Wplyw zanieczyszczen na biologiczne i chemiczne zapotrzebowanie
na tlen w sciekach komunalnych

1. Biologiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT)

Zwiazki organiczne zawarte w wodach naturalnych ulegaja rozktadowi wskutek dziatalnosci
zyciowych bakterii i innych drobnoustrojow. W S$rodowisku tlenowym rozwijaja si¢
drobnoustroje tlenowe, powodujac aerobowa mineralizacj¢ zwigzkow organicznych
do dwutlenku wegla, wody, azotanow (III), siarczanow (VI) i innych produktow tlenowych.
Z tego wynika ze do mineralizacji zwigzkéw organicznych zawartych w wodzie jest
potrzebna pewna ilo$¢ tlenu.

Biologiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT) to poj¢cie umowne oznaczajace ilo$¢
tlenu zuzywanego w okre§lonym czasie na utlenienie w warunkach aerobowych substancji
organicznych, zawartych w wodzie lub $ciekach, przy udziale Zywych bakterii i enzymow
pozakomorkowych. Proces biochemicznego utleniania zwigzkéw organicznych trwa ok. 20
dob, a najintensywniej przebiega w czasie pierwszych pieciu dob. Dlatego tez przyjeto
oznacza¢ pieciodniowe biologiczne zapotrzebowanie na tlen tzw. BZTs w temperaturze
20 °C. Jest to jeden z wazniejszych wskaznikow zanieczyszczenia wod substancjami
organicznymi, oznaczany dla kontroli jakosci wdd, do okre$lania podatnosci $ciekow
na biologiczne oczyszczanie, ich wplywu na odbiornik i kontroli pracy oczyszczalni §ciekow.

Zasada oznaczenia

Pomiar zawarto$ci tlenu w probce wody pierwotnej oraz w probce po 5 dniach inkubacji
w temp. 20 ° C. Zawarto$¢ tlenu w wodzie mozna zmierzy¢ przy uzyciu elektrod tlenowych
lub metoda Winklera.

Wykonanie ¢wiczenia

W celu oznaczenia BZTs w wodzie czystej lub stabo zanieczyszczonej nalezy napetnié
3 butelki inkubacyjne o pojemnosci 100-150 cm?® badang woda, starajac si¢ jej nie
napowietrza¢, i/lub do wody natlenionej tlenem wprowadzi¢ 1 ¢cm? $ciekéw (syntetycznych
lub rzeczywistych) i przenie$¢ do butelek inkubacyjnych. Po napelnieniu butelki zamkna¢
korkami, zwracajac uwagg, aby pod korkiem nie zostat pecherzyk powietrza. W jednej butelce
oznaczy¢ poczatkowa zawartos¢ tlenu od razu po napetnieniu z uzyciem elektrod tlenowych
a nastgpnie mierzy¢ zawarto$¢ tlenu, poczatkowo co minutg, a nastgpnie
co 5 minut. Drugg i trzecig wstawi¢ do szafki do nastgpnej pracowni. Po okresie inkubacji

w obu butelkach oznaczy¢ zawarto$¢ tlenu tg samo metoda. Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego
po inkubacji nie moze by¢ mniejsza niz 2 mg Ox/dm?. W przeciwnym przypadku wode
nalezatoby rozcienczy¢. BZTs wyznaczy¢é w oparciu o réznice zawartosci tlenu w probece
pierwotnej i po 5 dniach inkubacji.

2. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) i utlenialno$¢

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT) jest pojeciem umownym i oznacza ilo$¢ tlenu
(w mg/dm?®) pobranego (w warunkach umownych) z utleniacza na utlenienie obecnych w
wodzie zwigzkoéw organicznych i niektorych zwigzkéw nieorganicznych (np. soli Zelaza (11),
siarkowodoru, azotanow (I1I), i innych).

Oznaczenie ChZT musi by¢ wykonywane w $ci§le okreslonych warunkach,
poniewaz stopien utlenienia zwiazkow organicznych zalezy od szeregu parametrow,
tj. od rodzaju utleniacza, temperatury, czasu reakcji utleniania. Posréd réznych utleniaczy
najbardziej zblizone do teoretycznego zapotrzebowania na tlen na utlenianie zwigzkow
organicznych uzyskano przez stosowanie dichromianu(VI) potasu jako utleniacza. Stopien
utlenienia zwigzkoéw organicznych dla metody dichromianowej wynosi od 95 do 100 %.

Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania na tlen z zastosowaniem KMnOj4 jako
utleniacza przyjeto nazywaé utlenialnoscia, natomiast metode z zastosowaniem K,Cr,O5
chemicznym zapotrzebowaniem na tlen (ChZT). Substancje organiczne wystepujace
w wodach naturalnych utleniane sg za pomoca manganianu (VII) $rednio w 60%.
Utlenialno$¢ daje wiec tylko przyblizone pojecie o zwigzkach organicznych zawartych
w wodzie.

Najnizsza utlenialno$¢ wykazujg wody artezyjskie ok. 2 mg (O,)/dm? i czyste wody
powierzchniowe - ok. 4 mg (0,)/dm?®. Dla wéd pochodzenia bagiennego utlenialno$é moze
dochodzi¢ do 400 mg (O)/dm’. Podwyzszona utlenialno$¢ wody wskazuje na jej
zanieczyszczenia i moze by¢ powodowana zaré6wno przez substancje organiczne zawarte w
wodzie, jak i przez doplyw $ciekdw.

Zasada oznaczenia:

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen

Zasada oznaczenie ChZT polega na utlenieniu zwigzkdw organicznych i niektorych
nieorganicznych przy pomocy dichromianu (VI) potasu w srodowisku kwasu siarkowego
W temperaturze wrzenia.

2K,Cr,07 + 2 HaSO4 = 2 K3SO4 + 4 CrOs + 2 H,O

4CrOs; + 6 H,SO4 =2 Crz(SO4)3 +30,+6H,0O

lub sumarycznie: 2 Cr,07* + 16 H* =4 Cr¥* +3 0, + 8§ H,0



Po ostudzeniu roztworu, nadmiar dichromianu(VI) potasu oznaczany jest metoda
miareczkowa, roztworem siarczanu(VI) zelaza (II) i amonu (soli Mohra) wobec ferroiny
(kompleks 1,10-fenantroliny z Fe?") jako wskaznika. W trakcie miareczkowania zachodzi
reakcja:

Cr,07% + 6Fe?" + 14H" = 2Cr*" + 6Fe** + 7TH,0

W oznaczeniu ChZT przeszkadzaja jony chlorkowe, ktéore moga reagowaé
z dichromianem potasu, zgodnie z reakcja:
Cr07% + 6Cl" + 14H" = 2Cr*" + 3Cl, + 7H,0

Utlenialno$¢

Zasada oznaczania utlenialnosci w $rodowisku kwasnym polega na utlenieniu zwigzkow
organicznych i niektoérych tatwo utleniajacych si¢ nieorganicznych za pomoca manganianu
(VII) potasu w temperaturze wrzenia wody.

4 MnOy4 + 12 H" = 4 Mn*" + 50, + 6 H,0

Nastepnie do wrzacego roztworu dodaje si¢ nadmiar kwasu szczawiowego. Zachodzi reakcja:
5C204* + 2MnOy4 + 16H" =2Mn?*" + 10CO; + 8H,0

Nadmiar dodanego roztworu kwasu szczawiowego odmiareczkowuje si¢ roztworem
nadmanganianu potasu do barwy jasno-rézowe;j.

Uwaga. W $rodowisku kwasnym jony chlorkowe Cl° moga takze reagowaé
z manganianem(VII) potasu zgodnie z reakcja:
10CI' + 2MnOy4 + 16H" = 2Mn?" + 5Cl, + 8H,0

Metoda oznaczania utlenialno$ci w §rodowisku kwasnym moze by¢ stosowana tylko dla wod
naturalnych, o zawarto$ci jonow chlorkowych nie wigkszych niz 300 mg CI/dm?

Wykonanie ¢wiczenia

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT)

Do kolby okraglodennej odmierzy¢ 20,00 cm? badanej proby $ciekdéw (ewentualnie wstepnie
rozcienczonej) i 10,00 cm?® mianowanego roztworu dichromianu(VI) potasu. Nastepnie wlaé¢
po Sciance 40 ¢cm? roztworu stezonego kwasu siarkowego(VI) z siarczanem(VI) srebra i
natychmiast potaczy¢ kolbe z chlodnica zwrotng. Roztwdér wymiesza¢ i ogrzewaé do
wrzenia,. Utrzymywaé go w tym stanie przez 10 minut. Wylgczy¢ ogrzewanie i odstawié
plaszcz grzejny. Po 10 minutach od wytaczenia ogrzewania sptuka¢ chtodnice ok. 80 cm?
wody destylowanej. Odtaczy¢ kolbe od chtodnicy, ochlodzi¢ zawarto$¢ a nastgpnie przeniesé

ilosciowo do kolby stozkowej o poj. 300 c¢cm3. Nastepnie doda¢ 5 kropli ferroiny i
miareczkowac roztworem soli Mohra (Fe(NH4)2(SO4), do zmiany zabarwienia wskaznika z
zielonego na czerwono-pomaranczowe. Miano Fe(NH4)2(SOs), ustalié na roztwor
dichromianu (VI) potasu o znanym stgzeniu.

W tym celu do kolby stozkowej o poj. 300 cm® odmierzy¢ 100 cm?® wody
destylowanej, doda¢ 30 cm? stezonego HSOs, a nastepnie 10,00 cm?® mianowanego roztworu
K>CrO; i 5 kropli ferroiny i miareczkowaé roztworem siarczanu Zelaza (II)
i amonu (soli Mohra) do zmiany zabarwienia z zielonego na czerwono- pomaranczowe.

Utlenialnos¢

Do zlewki o pojemnosci 250 cm?® odmierzyé pipeta 1,00 cm?® badanej wody (lub mniejsza
ilo§¢, jezeli woda jest bardzo zanieczyszczona), dopemi¢ do objetosci 100 cm?® wodg
destylowang, doda¢ 10 cm?® roztworu kwasu siarkowego (1:3) i 10,00 cm® roztworu
manganianu (VII) potasu. Zlewke z roztworem wymieszaé, a nastgpnie wstawi¢ do wrzacej
tazni wodnej i ogrzewac¢ przez 30 min. Po wyjeciu probki z tazni wodnej dodaé natychmiast
10,00 cm® roztworu kwasu szczawiowego o danym mianie, wymieszaé, zaczekaé
do odbarwienia roztworu a nastgpnie przenies¢ ilosciowo do kolby stozkowej
0 poj. 300 cm® a nastepnie miareczkowaé na goraco roztworem manganianu (VII) potasu
do wystapienia r6zowego zabarwienia, utrzymujacego si¢ przez kilka minut. Miano
stosowanego KMnO, ustalié¢ na roztwdr kwasu szczawiowego o znany stgzeniu.

W tym celu do kolby stozkowej o poj. 300 cm® odmierzy¢ 100 cm® wody destylowanej,
10 cm® roztworu kwasu siarkowego (1:3) i 10,00 cm?® roztworu kwasu szczawiowego.
Nastepnie roztwor ogrza¢ i miareczkowaé na gorgco roztworem nadmanganianem potasu
do pojawienia si¢ stabo r6zowego zabarwienia.

UWAGA: roztwory pierwotne manganianu (VII) potasu jak i kwasu szczawiowego nalezy
rozcienczy¢ 10x krotnie.

Obliczenia:
Wynik oznaczenia (utlenialno$¢, ChZT, BZT) wyrazi¢ jako ilos¢ mg O przypadajacy
na 1 dm?® analizowanej wody (mg O»/1dm3 wody).

3. Sprawozdanie
Sprawozdanie powinno zawiera¢ krotki wstep, wyniki, wszystkie obliczenia, krytyczna
analiz¢ wynikéw oraz wnioski.

Zagadnienia
- zanieczyszczenia chemiczne i biologiczne wod
- parametry opisujace czystos¢ wod



- biologiczne zapotrzebowanie na tlen, chemiczne zapotrzebowanie na tlen, utlenialno§¢ —
pojecia, metody oznaczania

- pomiary st¢zenia tlenu rozpuszczonego w wodzie metoda elektrody tlenowej i metoda
Winklera (metoda, zasada dziatania elektrod tlenowych, potencjometria)
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