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Najczedciej stosowanymi wskaZnikami stopnia zanieczyszcze-
nia $ciekéw i wod naturalnych sg wartos$ci otrzymywane z ozna-
czen biochemicznego zapotrzebowania tlenu, utlenlalno$ol nad-
manganlanowej i chemloznego zapotrzebowania tlenu. Zadaniem
tych oznaczeh jest okreSlenie w posSredni spos6b zawarto$oi sub-
stanoji organicznych, ulegajgacych rozktadowi na drodze utle-
nienia.

Analizujao informacje zaczerpniete z literatury omawiajace
wyniki BZT, CZT i utlenialnoéci, zaobserwowa® mozna tendenoje
do wzajemnego powigzywania uzyskiwanyoh rezultatéow. Zazwyozaj
autorzy starajg sie zastgpi¢ biochemiczne zapotrzebowanie tle-
nu (BZT) przez chemiczne zapotrzebowanie tlenu (CZT), stosujac
do przeliczen odpowiednie wspotczynniki [1, 5] . Prébuje sie
réwniez ustali¢ zalezno$¢ miedzy utlenialnosdcig i CZT, postu-
gujgo sie przy tym niejednokrotnie ztozonymi formutami mate-
matycznymi zawierajgcymi miedzy innymi wspo6tczynniki odohylenh
1 btedy preoyzji oznaczen. W niektérych wypadkach proby te za-
konnozone zostaty pewnym sukcesem. | tak THOM [18] , na podstawie
znacznej liczby wynikéw analitycznych ustalit zalezno$é miedzy
BZT_ 1 CZT $ciekobw mleczarskioh.

Tego rodzaju doniesienia staty sie zachetg do niniejszego
opracowania, ktérego jednym z celdw miato by¢ wykazanie zalez-
nos$ci pomiedzy BZT, CZT i utlenialnoscig sciekéw pochodzacych
z kilku zaktadow przemystowych. Poza tym w pracy podano dysku-
sje niektorych opinii spotykanych w literaturze dotyczgcych
problemu wspo6tzaleznosci CZT, BZT i utlenlalnos$ci wod i Scie-
kow .
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Czes¢ dosSwiadczalna

Z kilkunastu zaktadow przemystowych, znajdujgcych sie na
terenie Slaska, pobierano w odstepach kilkudniowych Jednorazo-
we proby sciekéw poprodukcyjnych. Proby wykonywano stale w tych
samych studzienkach rewizyjnych kolektorow odprowadzajgcych
S§cieki z zakladdéw do odbiornika wodnego.

Og6lng zawartos¢ zwigzkow organicznych w badanych $ciekach
przemystowyoh oznaozano jako BZT, CZT i utlenialno$¢ nadmanga-
nianowg. Wcelu wykluczenia mozliwoSci odrebnej interpretacji
i utatwienia poréwnan z danymi literaturowymi postugiwano sie
metodyka ogOlnie przyjetg.

Oznaczenie BZT™ prowadzono metodg rozciedczen [4, 11, 17]
CZT - oznaozono standartowg metodg dwuchromianowg [17] . Utle-
nialno$¢ oznaczano metodg nadmanganianowg [4, 11] .

Wyniki podawano jako Srednie z trzech oznaczen dla poszcze-
golnych metod. Uzyskane wyniki oznaczeh ogOlnej zawartosci
zwigzkéw organicznych w badanych $ciekach przemystowych otrzy-
mane przy pomocy trzech poréwnywanych metod podaje tablioa I.
Tablica ta zawiera takze wartos$ci otrzymane z matematycznyoh
przeliczen stosunkéw utlenialnoééi do CZT, CZT do BZT» oraz BZT"
do utlenialnos$oi.

Omoéwienie wynikow

Wyniki obserwacji analitycznych podane w tabeli I, sugerujg
niemoznos$¢ generalnego ustalenia wzajemnych powigzahn miedzy
utlenialnos$cig i CZT, CZT 1 BZT”, wreszcie BZT" i utlenialno-
§cig badanych $ciekéw poprodukcyjnych. Zalezno$oi takie, mozna-
by prébowa¢ oblicza¢ dla kazdego rodzaju wod odpadowych od-
dzielnie. Wydaje sie jednak, ze nawet w takim wypadku do otrzy-
manych liczb nalezy podchodzi¢ z duzg ostrozno$oig, bowiem
moga one stanowi¢ tylko przypadkowe, cho¢ niekiedy dos$¢ state
korelacje matematyczne a nié funkoje logiczne.

Dla wiekszosci przebadanych $ciekow poprodukcyjnych obli-
czone stosunki sg rézne nie tylko w zalezno$oi od rodzaju od-
ptywoéw. RoOzne sg takze dla réznych poboréw tych samvch Sciekow.



Tablica 1
Zawarto$¢ zwigzkéw organicznych oznaczonych jako BZT», CZT

lub utlenialno$¢ kilku rodzajéow $ciekéw przemystowych

Biochemibczne Chemi%zne za- Dtéenialno_s’é c
zapotrzebowanie potrzebowanie nadmanganiano- bzt
Zaktady przemystowe flenu (BZT) tlenu (CZT) wa czr czr KHno4
mg 02/ 1 mg u2/l mg 02/1
1 2 3 4 5 6 7
. . 410 492 461 1,07 1,20 0,89
Spoétdzielnia Prze- 70 105 100 1,05 1,50 0,70
mystu Ludowego - 215 234 . 308 0,76 1,09 0,70
Osrodek Witcklen- 204 810 680 1,19 3,97 0,30
nlozy 190 600 580 1,04 3,16 0,33
190 580 555 1,04 3,05 0,34
17 - 39 - - 0,44
Wytwoérnia Wyrobow 6 20 17 1,18 3,33 0,35
Metalowych 850 - 1420 —_ —_ 0,60
n.o 1317 280 4,71 - -
17 180 120 1,50 1,06 0,14
150 176 90 1,96 1,17 1,67
95 145 80 1,81 1,53 1,19
98 121 100 1,21 1,24 0,98
110 145 95 1,53 1,32 1,16
Suszarnia 572 820 265 J,uy 1,45
300 519 159 3,26 1,73 1,89
100 261 40 6,52 2,61 2,50
- P 30 378 84 4,50 12,60 0,36
Rafineria iafty 14 148 21 361 337 1,07
28 297 28 10,60 10,60 1,00
32 134 38 3,53 4,19 0,84
531 450 135 3,33 0,35 3,94
420 225 185 1,22 0,54 2,27
350 320 125 2,56 0,92 2,80
4590 2500 1400 1,79 0,55 3,28
2400 2200 960 2,29 0,92 2,50
980 460 315 1,46 0,47 3,11
300 300 1ICO 2,50 1,00 2,50
480 800 510 1r57 %)8(7) 0,94
"Terpen" 500 450 150 3,00 ,
P 4600 1766 1100 1561 0.38 1787
1990 2650 700 3,78 1,40 2,72
1216 960 450 2,13 0,96 2,69
2200 1960 650 3,02 0,89 3,39
3500 4928 3300 1,49 1,41 0,71
1500 480 420 1,14 0,32 3,57
1000 350 310 1,13 0,35 3,23
1850 560 510 1,10 0,30 3,63
1400 3360 2500 1,34 2,40 0,56
320 160 90 1,78 0,50 3,56
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Oznaczenia BZT, CZT 1 utlenialno$oi w ocenie a1
Stwierdzone rozbiezno$ci omawianych stosunkdéw sg konsekwencja
réznego stopnia utleniania sktadnikéw zanieczyszczen. Wynika-
ja one takze ze zmiennego stezenia poszczeg6lnych organicznych
substancji (na przyktad "Kontakt", F-ka Kabli). Ta obserwacja
potwierdza spostrzezenia notowane w literaturze. Niejednokrot-
nie wykazywano [5, 10, 14, 21], ze r6zne substancje organicz-
ne w zmiennym stezeniu utleniaja sie niejednakowo za pomocg
roznych utleniaczy. RoOwniez temperatura, w ktérej prowadzi

sie badania ma tu duze znaczenie [14] . Trudno zatem przypusz-
cza¢, aby stosunek substancji utleniajgcych sie w okreslonym
stopniu przez rdzne utleniacze pozostat staty przy istotnych
zmianach stezenia zanieczyszczen. Dlatego tez rozpatrujgc wy-
niki uzyskane na przyktad dla sciekow Zaktadow Chemicznych
"Terpen" nawet nie spodziewano sie braku rozbieznos$ci w sto-
sunku CZT do utlenialno$ci lub BZT”~. Zaznaczyto sie to przy
znacznych wahaniach wartos$ci utlenialno$ci spowodowanych przez
réoznorodnos$¢ cyklu produkcyjnego.

Jedyna ogdlnie zaobserwowana regularno$¢ wystepujgca we
wszystkich badanych odptywach dotyczyta stosunkowo mniejszego
przyrostu utlenialnos$oi anizeli przyrost wartosci CZT, wraz ze
wzrostem stopnia zanieczyszczenia $ciekdéw. Spowodowane to byto
wzrostem stopnia zanieczyszczenia S$ciekéw przez trudniej utle-
nialne zwigzki organiczne.

Dwa rodzaje S$ciekow spos$rdd analizowanych, mianowicie odpty-
wy z Tuczami Swin oraz $cieki z tazni Kopalni Wegla "Silesia"
wykazaty charakter bardziej jednorodny. Uzyskane wyniki CZT i
BZT byty w dos$é szerokich granicach zgodne z obserwacjami
THOMA [18] i JURKIEWICZA [6] nad $Soiekami mleczarskimi i sa-
nitarnymi. Warto$ci BZT5 stanowity tu 35 do 80# warto$ci CZT.

Niemozno$¢ ustalania statej wspotzalezno$ci miedzy otrzyma-
nymi wielkos$ciami analitycznymi wydaje sie byé jednak prawidto-
wa. Préby uzaleznienia warto$ci CZT od utlenialno$oi czy BZT
albo tez na odwr6t - BZT od pozostatych wielko$ci, w zasadzie
majg ograniczone podstawy teoretyczne.

Wiadomo, ze gtéwng role w rozktadzie i transformacji tleno-
wej substancji organicznych w przyrodzie odgrywajg mikroorga-
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nizmy. W zaleznos$ci od stopnia trwatos$ci zwigzkébw organicznych
wobec dziatania enzyméw drobnoustrojowych rozréznia sie posta-
cie trwate i nietrwate substancji organicznych. Podziat ten
prawdopodobnie wynika ze struktury zwigzkéw organicznych oraz
ilosSci i usytuowania grup funkcyjnyoh. Istnieja jednak rdzne
czynniki [10] , ktdre utrudniajg stworzenie prostych zasad opi-
sujgcych metabolizm bakteryjny zwigzkéw organicznych tylko jako
funkcje struktury, zawartosci grup funkcyjnych w drobinie, czy
rozmiaru tych drobin.

Podziatowi temu nie odpowiada takze zachowanie sie zwigzkéw
organicznych podczas dziatania utleniaczy, na przykitad nadman-
ganianu potasu. Stopien tlenowego rozktadu zwigzkéw organicz-
nych uzyskiwany przy utlenianiu nadmanganianem potasu jest
rézny. Weglowodany, kwasy organiczne, aminokwasy - tatwo przy-
swajalne przez drobnoustroje, nalezg do zwigzkéw do$6 trwatych
wobec dziatania K MnO” Z kolei zwigzki tak trwate, szcze-
gbélnie w wiekszych stezeniach, na dziatanie mikroorganizmow
jak kwasy humusowe czy fenol, wykazujg duzg utlenialno$¢ nad-
manganianowg[2, 15] .

Inny wskaznik stopnia zanieczyszczenia wod przez zwigzKki
organiczne - biochemiczne zapotrzebowanie tlenu - wrzeczywi-
stosci jest posrednim wskaznikiem dziatalnosci rozmnazajacyoh
sie drobnoustrojow w zamknietych naczyniach pomiarowych. Od
aktywnos$oi drobnoustrojow zalezy szybko$¢é i stopien utlenia-
nia nietrwatych substanoji organicznych znajdujgcych sie
w badanych probach. Te, zupeinie rézne mechanizmy reakcji utle-
nienia sg przyczyng braku powigzania pomiedzy wynikami utle-
nialnosci nadmanganianowej i oksydatywng aktywno$oig hetero-
trofowych mikroorganizméw w tych samych prdobach wody [9] -
biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT).

Analizujgo przebieg procesu BZT w warunkach prawidtowo
przeprowadzonego badania laboratoryjnego, nalezy zwrd6ci¢ uwa-
ge na zjawisko silnego i szybkiego zwiekszenia sie liczebnor-
§ci mikroorganizmow heterotrofowych w izolowanych probach wo-
dy. Fenomen ten jest tematem wielu prac [3, 7, 19, 20, 22,

23, 24]. Zaobserwowano mianowicie, ze ilos¢ bakterii hetero-
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trofowych znajdujgcych sie w zamknietych naczyniach, juz w pierw-
szych dniach inkubaojl powieksza sie setki i tysigce razy sil-
niej w pordwnaniu z probami nielnkubowanymi. Tak duze zwieksze-
nie biomasy bakteryjnej zdaniem oytowanyoh autor6w, zachodzi
gtownie wskutek tej czesci biomasy drobnoustrojowej, ktora wy-
korzystuje dla swych procesow zyciowych rézne biologiozne nie-
trwate substancje organiozne. ZoBELL [24] uwaza ze spontanicz-
ne rozmnazanie sie¢ mikroorganizmdéw heterotrofowych w butelkach
zawierajgoych proby wody jest wynikiem adsorpcji zwiazkéw or-
ganicznych na $olankaoh butelek. Zawarto$¢ niektoérych biolo-
gicznie nietrwatych zwiazkéw organlcznyoh w wodach powierzch-
niowych jest ozesto znikoma. Akumulacja tych zwigzkéw bedgoa
wtasnie rezultatem zjawisk adsorpoyjnych na wewnetrznej po-
wierzohni naczyn, moze uczyni6 je dostepnymi dla organizméw
heterotrofowyoh. Teze tg rozwijajg KRISS i MARKILANOWMCZ [7]
dowodzac, ze na powierzchni rozdziatu faz szkio - woda, istnie-
je koncentracja substancji organicznych. Wystepuje tez transfor-
macja trwatych postaci zwigzkéw organlcznyoh w formy, ktére no-
ga ulegad asymilacji przez organizmy heterotrofowe. Podobnie
sadzi PCZELIN [12], wykazujac, ze na granicy faz zaohodsl de-
naturacja substancji biatkowych, ktére w tymstanie tatwiej ule-
gaja hydrolizie enzymatyoznej.

Jak zatem, w Swietle przytoczonych pogladow, nalezy ooenlo
BZTj, jako metode oznaozanla ogo6lnej zawarto$ol zwigzkéw orga-
nlcznyoh w roztworach wodnyoh?

Metoda ta, jak wiadomo ma okresli¢ ilos¢ tlenu potrzebng na
utlenianie substanojl organicznych na drodze biochemloznej w
pewnym przedziale czasu. Préby badanej wody znajdujg sie w zam-
knietych butelkach. Zazwyozaj szybko$é zuzywania tlenu, poczat-
kowo Jest bardzo duza, po kilku dniach zmniejsza sie. Jednak
nawet po uptywie Kilku miesieoy [8] zapotrzebowanie tlenu nie
konnozy sie. Wozasie tego zjawiska wystepuje $oisty zwigzek
miedzy dynamikg prooesu zuzywania tlenu i dynamikg prooesu
wzrostu mikroorganizméw w lzolowanych probaoh wody. Szybkie
rozmnazanie drobnoustrojow przebiega w plerwszyoh dniaoh prze-
chowywania préb, pdézZzniej za$ nastepuje wolniejszy ich rozwdj.
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Podobnyoh zjawisk ale obserwuje sie w naturalnych warunkach
biologioznej degradacji zwigzkow organicznych - w zbiornikach
wodnych. Stuszne na tej podstawie, wydaje sie stwierdzenie
SKOPINCEWa [16] , ze wyniki oznaozen BZT po 5-10 dniach w zad-
nym wypadku nie moga byé wykorzystywane dla okre$lenia rozmia-
row i szybkos$ci zuzycia tlenu w zbiornikach wodnyoh z ktérych
pobierano wode do badan. Ten sam wniosek wynika z badan KRISSa
[7] , ktory nawet po 6 miesigoaoh przechowywania wody w butelkach
wykrywat w nioh ilosci organizméw heterotrofowych przewyzsza-
jace setki i tyslagoe razy ilosd mikroorganizméw znajdujaoych
sie w analogicznyoh objetosciaoh lecz w wodzie pobranej bez-
posrednio z jezior czy moérz. W tym wypadku wartosci BZT wyka-
zywaty, ze proces biochemicznego zapotrzebowania tlenu zachodzi
nadal, kosztem trwatych substancji organicznych transformowanych
na powierzohni rozdziatu faz (szklo-woda) w formy bardziej do-
stepne enzymom organizmow heterotrofowych.

Co ciekawsze, istniejg wypadki [8, 16] , ze posiewajgc wode
w analizie mikrobiologicznej, z tej samej prdby leoz znajduja-
0g sie w kilku butelkaoh, otrzymywano r6zne gatunki mikroor-
ganizméw. Prawdopodobnie w okresie przeohowywania wody nastg-
pito rozmnozenie tych gatunkéw drobnoustrojowych, ktére w na-
turalnym $rodowisku wodnym byty wypierane przez inne gatunki.
Mozliwe tez, ze istnieja jeszcze Jakie$ nieznane czynniki,
ktore w niektdrych wypadkach moga doprowadzi¢ do rozmnozenia
w roznych butelkaoh r6znych gatunkéw bakterii.

Z powyzszyoh rozwazan wynika, ze Jedynym pozytywnym rezul-
tatem oznaozenia BZT Jest to, ze uwidaoznla on mozliwos$ci 1
ewentualny kierunek przebiegu procesu biologicznej degradaoji
zanieczyszozeh organlcznyoh. Niestuszne jest zatem "mechanicz-
ne'" poréwnywanie otrzymanych wynikow oznaozen BZT z wynikami
innych badah zawarto$oi zwigzkéw organloznych: CZT, utlenial-
nosoi. Watpliwe musi by6 takze obliozenle na podstawie tych
oznaozeh wielkos$ci niektéoryoh urzgdzen do oczyszczania $cie-
kéw .

W wypadku oznaozanla ogdlnej zawarto$oi zwigzkéw organicz-
nych w $Sciekach problem Jeszoze bardziej sie komplikuje. Po-
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mijajagc juz zjawiska, ktore dotychozas przytoczono, i ktdre
sg takze aktualne dla sciekow - wystepuje tu dodatkowy czyn-
nik. Oznaczenie BZT wykonuje sie mianowicie na drodze roz-
cienczania ba-danej probki. Niejednokrotnie rozcienczenie to
wynosi kilka tysiecy razy w stosunku do pobieranej objetosci
badanego roztworu. Mozna wtedy, nawet dla silnie toksycznych
sciekOw, ktdre w normalnym stanie nie wykazujg BZT, otrzymad
wartosci BZT. Podobnych zresztg przyktaddw dostarczajg fenol,
krezole, detergenty. Wwiekszos$ci bowiem przypadkéw duze roz-
cienczenie tych zwigzkéw, nawet silnie toksycznych w wyzszych
stezeniaoh, nie wplywa ujemnie na wzrost i rozwdj mikroorga-
nizméw powodujacych tlenowy rozktad substancji organicznych.
Wrecz przeciwnie, mikroilosci niektdérych jonéw metali ciez-
kich [10] czy tez oleji i ttuszczy [13] mogg stymulujaco dzia-
ta¢ na wzrost mikroorganizmoéw.

Wyniki powtarzalne i miarodajne —najbardziej zblizone do
teoretycznego zapotrzebowania tlenu przez zwigzki organiczne
mozna uzyska¢ przez utlenianie tych substancji silnymi utle-
niaczami, takimi jak dwuchromian potasu czy Jodek potasu.

Nie wydaje sie Jednak aby istniata mozliwo$¢ i potrzeba
transponowania uzyskanych rezultatéw na warto$ci BZT" czy tez
utleniania nadmanganianowego. Nalezy przy tym pamietaé, ze
samo chemiozne zapotrzebowanie tlenu (CZT) nie moze jeszcze
stanowi¢ podstawy dla peinej oceny stopnia zanieczyszczenia
wod i Sciekéw. Dopiero kompleksowe rozpatrywanie sktadnikow
tych zanieczyszczenn datoby gwarancje prawidtowej ochrony zbiorr-
nikéw wodnych przez zanieczyszczeniem.

Stusznym tez bytoby sporzadzenie wykazu standartowych ozna-
czen charakteryzujgcych pod wzgledem szkodliwos$ci Scieki z
poszczegOlnych gatezi przemystu.

Streszczenie

Na podstawie witasnych badan oraz w oparciu o tematycznie
zwigzane piSmiennictwo przeprowadzono krytyczng ocene mozli-
wosci okre$lenia matematycznych i logicznych zalezno$ci po-
miedzy biochemicznym zapotrzebowaniem tlenu (BZT), chemloz-
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Qym zapotrzebowaniem tlenu (CZT) i utlenialno$clg. Stwierdzo-
no, ze préby takie muazg byo skazane na niepowodzenie poniewaz
reakcje przebiegajace w czasie tych oznaczen jak 1 dziatanie
samych odczynnikow utleniajgcych substancje organiczne Jest
ré6znorodne i nieporéwnywalne.
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'OnPEHEJIEHKE SDK, XIIK H OKMCIHEMOCTM nPM CUEHKE
3ArP33HEHVH BOflol H CTO4HHX BOH

Pe 3d ue

Ha ocHOBaHHH co6ctBe hhhx MCcjieAOBaKMtt h Ha (5a3e TeuaTHnecxh
CBHsaHHoM JiHTepaTyjpii npoBexeHO xpHTwuecxyu oueHXy bo3mo*hocth
onpexeJieHHH uaTeuanmecrkz h jiormecKHx 3aBHCHuocTett uexsy
OHOXMUHHecKHU noTpedreHHeii xhcjiopoxa (BI1K), xHuxuecxHM noTpefi-
JieHtieu XxRCXoposa (XIIK) h OKHCjiaeiiocTM). KoHCTaTHpoaano, hto ts-
KHe HcntiraHHH <5e3ycjiOBHO oxasaHHHe na Heyaauy, Tax XxaX npoxos-
HUHe peaxmiH bo Bpemh sthx onpeaexeHiiH xax h xettCTBHe Tex xe
peareHTOB ORHCjuromMx opraHHwecxxe cy6ctshuhh pa3HOBHfIHH h He-
CpaBHHMfcl .

DETERMINATION OF BOD, COD AND PERMANGANATE VALUE
IN THE ESTIMATION OF WATER AND WASTE WATER POLLUTION

Summary

The performed experiments and literature informations were
the basis for a critioal discussion of the meaning of the
mathematical and logical dependences between BOD, COD and
permanganate values of different industrial wastes.

It was stated, that such trials are unsuccessful beoause
of the different reactions ocouring during the performanence
of those determinations.



