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ABSTRACT: The result of chemical oxygen demand determination received by the valid standard
(Polska Norma 1974) and by the microcolorimetric method proposed by Hach (Gibbs 1993) were
compared. It can be seen that Polish Standard method for chemical oxygen demand determination is
usefulness at high chlorides concentration. Under the same conditions, Hach’s method gives more
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Wprowadzenie

Znajomos¢ zawartosci zwigzk6éw organicznych w Sciekach odprowadza-
nych do odbiornikéw wodnych jest niezwykle wazna, poniewaz w istotny spo-
s6b wplywaja one na procesy samooczyszczania wody (Dojlido 1987, Glo-
wiak i in. 1985, Meinck i in. 1975). Od lat stosowane s3 wskaZniki sumarycz-
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nego zanieczyszczenia wod (Hill, Spiegel 1980), takie jak: ChZT (chemiczne
zapotrzebowanie tlenu), BZT (biochemiczne zapotrzebowanie tlenu), OWO
(og6lny wegiel organiczny) i inne (Kowal, Swiderska-Broz 1996). Zanieczysz-
czenia organiczne, ktére ulegajg biodegradacji okresla BZT (Hermanowicz
1984), natomiast ChZT okresla ilos¢ zwigzkow, ktdra jest utleniana w procesie
chemicznym. Oznaczanie ChZT jako mniej czasochlonne i znacznie prostsze
znajduje szerokie zastosowanie tam, gdzie wymagana jest szybka ocena efek-
tywnosci oczyszczania Sciek6w, monitoring zrzutéw Sciekéw do wéd po-
wierzchniowych, kontrola tadunku sciekéw przemystowych. ChZT jako para-
metr okreslajgcy zanieczyszczenie wody jest poprawniejszym wskaZnikiem
szczegblnie wéwczas, gdy mamy do czynienia ze Sciekami toksycznymi, dla
ktérych BZT nie moze by¢ oznaczane, a utlenialnos¢ daje przewaznie zanizo-
ne wyniki (Zdybiewska i1 in. 1979).

Metoda oznaczania ChZT opiera si¢ na okresleniu ilosci tlenu, réwno-
waznej utlenieniu substancji obecnych w sciekach przez silne utleniacze.
W zaleznosci od rodzaju zastosowanego utleniacza wyréznia si¢ kilka metod
oznaczania ChZT (praca zbiorowa 1978). Obecnie jako utleniacz stosowany
jest dichromian (VI) potasu, ktéry z uwagi na wysoki potencjal utleniajgcy
reaguje ze znacznie wigkszg iloscig zwigzkéw i w krétszym czasie (Jirka, Car-
ter 1975). Mineralizacja prowadzona jest w temperaturze wrzenia za pomocg
mieszaniny dichromianu (VI) potasu i kwasu siarkowego (VI) w obecnosci
katalizatora - siarczanu (VI) srebra (I). Po zakoriczeniu utleniania ilos¢ zuzyte-
go dichromianu (VI) oznaczana jest metodg miareczkowg lub kolorymetryczng
(Jirka, Carter 1975, Jones, Sakaji 1985, Kumar i in. 1986, Messenger 1981,
Shriver, Young 1972).

Metodyka oznaczania ChZT implikuje utlenianie niektérych zwigzkow
nieorganicznych, takich jak np. chlorki, siarczki, siarczany (IV), azotany (III),
sole zelaza (II) (Hermanowicz i in. 1976). Oznacza to, ze badany parametr,
ktéry ma wskazywaé na zawarto$¢ substancji organicznych bedzie zawyzony
przez nieorganiczne substancje.

Do skiadnikéw nieorganicznych reagujacych z dichromianem (VI) nale-
g chlorki - bardzo czgsto obecne w $ciekach przemyslowych. W obecnosci
zwiazkéw wegla sg one utleniane przez dichromian (VI) potasu do gazowego
chloru, ktéry ulatnia si¢ z roztworu. Ponadto istnieje mozliwos$¢, ze gazowy
chlor reaguje z organicznymi skladnikami prébki, co zmienia jej wlasciwosci
fizyczne i chemiczne. Aby wyeliminowa¢ utlenienie chlorkéw do chloru,
a tym samym zawyzy¢ wynik zawarto$ci zwigzkéw organicznych, do badanej
prébki dodaje sig siarczan (VI) rteci (II) jako czynnik kompleksujacy (Dobbs,
Williams 1963). Zwigzek ten wigze jony chlorkowe w rozpuszczalny kom-
pleks chlorortgciowy, ktéry zmniejsza mozliwos¢ reagowania chlorkéw w wa-
runkach oznaczania ChZT.
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Zakres stgzen chlorkéw, przy ktérym po dodaniu siarczanu (VI) rteci (II)
tworzy si¢ rozpuszczalny w wodzie kompleks, jest ograniczony. Normy do-
puszczaja stezenie chlorkéw w oznaczanej prébie do 1000 mg/dm® (Vom Was-
ser 1980).

Amerykanskie metody standardowe przewiduja dodatek 1 g siarczanu
(VI) rteci (II) do 50 cm’® préby, gdy st¢zenie chlorkéw nie przekracza 2000 mg
Cl'/dm® (American Standard 1988). Polska Norma (1974) przewiduje dodatek
0.2 g siarczanu (VI) rteci (II) do préby oznaczanej. Przy stezeniach chlorkéw
wigkszych od 20 mg CI' w prébie, nie przewiduje rozcienczenia probki, lecz
zaleca zwigkszenie ilosci dodawanego siarczanu (VI) o 0.1 g na kazde 10 mg
chlorkéw powyzej 20 mg.

Poniewaz duza czgs¢ sciekéw przemyslowych charakteryzuje si¢ wyso-
kim stopniem zasolenia, czesto wyzszym niz 1000 mg/dm?, istotne dla okresle-
nia zawartosci substancji organicznych w sciekach jest wyeliminowanie wplywu
chlorkéw na rezultaty uzyskane metodg ChZT. Metoda zawarta w PN (Polska
Norma 1974) charakteryzuje si¢ w tych warunkach niedostateczng doktadno-
scig.

Dlatego tez celowe jest zastosowanie alternatywnej metody pozwalajg-
cej na bardziej wiarygodng ocen¢ obcigzenia substancjami organicznymi wéd
i sSciekbw o wysokim zasoleniu. Przemawia za tym nie tylko troska o ochrong
srodowiska, ktérego stan zalezy gléwnie od nas, ale tez czysta ekonomika.
Ponadto proponowana metoda powinna stwarza¢ warunki do mozliwie szyb-
kiego i malo pracochlonnego oznaczania znacznej ilosci préb.

Celem pracy bylo okreslenie, w jakim stopniu obecne w sciekach chlor-
ki wplywaja na poprawnos¢ uzyskiwanych wynikéw oznaczen ChZT otrzy-
manych dwiema alternatywnymi metodami: zgodnie z PN (Polska Norma 1974)
oraz metodg proponowang przez firm¢ Hach (DR /2000 Spectrophotometer
1993, Gibbs 1993)

Metodyka badan

Analizowano scieki pobierane ze zbiornika usredniajgcego, do ktérego
odprowadzane sg scieki z r6znych wydzialow produkcyjnych. Badania pro-
wadzono przez miesigc, pobierajgc probki pig¢ razy w tygodniu.

ChZT sciekéw i wody oznaczano metodg dichromianowg wg PN-74/C-
04578.03 i1 metoda dichromianowg proponowang przez Hacha (DR/2000 Spec-
trophotometer. 193, Gibbs 1993), stosujac detekcj¢ kolorymetryczng. Réwno-
legle, w celach por6wnawczych, jezeli zawartos¢ chlorkéw byla wyzsza niz
1000 mg/dm?, przeprowadzono réwniez oznaczenia ChZT zgodnie z PN (Pol-

ska Norma 1974) po rozciericzeniu prébki.

135



Metoda stosowana przez Hacha, oparta jest na zasadzie mineralizacji
probki w skali mikro, w zamknigtym ukladzie kondensacji zwrotnej, zatrzy-
mujacej wszystkie lotne skladniki powstajgce podczas ogrzewania. Minerali-
zacje probek prowadzi si¢ w temp. 150°C, we fiolkach zawierajacych niezbgd-
ne do oznaczenia odczynniki, umieszczonych w urzadzeniu grzewczym - re-
aktorze ChZT. Stopieri redukcji dichromianu (VI) potasu jest okre§lany za
pomocg detekcji kolorymetrycznej, poprzez oznaczenie nieprzereagowanych
jonéw Cr® lub alternatywnie, przez oznaczenie nowo utworzonych jonéw Cr*.
Oznaczenie kolorymetryczne moze by¢ prowadzone w skali mikro, podobnie
jak w metodzie opisanej przez Jirka i Cartera (1975).

W celu zmniejszenia wplywu jonéw chlorkowych, fiolki Hacha zawiera-
ja siarczan (VI) rteci (I) w ilosci bedacej w stanie wyeliminowac¢ zakl6cenia,
spowodowane przez obecnos¢ chlorkéw do 2000 mg/dm>. Prébki o wyzszym
stezeniu chlorkéw moga by¢ rozciericzone, aby obnizy¢ poziom chlorkow.
Metoda jest zaaprobowana przez Amerykariskg Agencj¢ Ochrony Srodowiska
(USEPA) (Gibbs 1993).

We wszystkich analizowanych prébkach oznaczano stgzenie chlorkow
wg PN i OWO, w celu stwierdzenia ewentualnej korelacji ChZT i OWO. Ten
ostatni oznaczono za pomoca analizatora wegla TOC-500 firmy Shimadzu.

Badania prowadzono réwniez na spreparowanych roztworach modelo-
wych. W tym celu przygotowano serie roztworéw zawierajgcych znane ilosci
kwasu benzoesowego (50, 100, 200 mg/dm?®) i chlorkéw o stezeniach 1000,
2000, 3000, 4000, 5000 mg/dm?’. Zastosowane roztwory kwasu benzoesowe-
go odpowiadajg teoretycznym wartosciom ChZT: 98, 197, 393 mg O,/dm’.

Oméwienie wynikéw badan

Analizujac otrzymane wyniki (ryc.l) nalezy stwierdzié, ze wartosci ChZT
otrzymane metodg standardowg wg PN byly wyzsze od wartosci otrzymanych
metodg spektrofotometryczng wg Hacha, $rednio o 45.1 mg O,/dm’. Jedynie
dla pomiaru przy zawartosci chlorkéw 740 mg O,/dm’ uzyskano metodg wg
PN nizszy wynik niz metodg stosowang przez Hacha o 4,3 mg O,/dm®. Cha-
rakterystyczne jest to, ze oznaczona dla tego pomiaru zawarto$¢ chlorkéw byla
najnizsza, jakg zmierzono w trakcie badari sciek6w. Najwieksza roznicg w mg
O,/dm?* migdzy metodg wg PN i Hacha otrzymano dla roztworu o zawartosci
chlorkéw 2796 mg/dm®. Badania wykazaly, ze przy stgzeniu chlorkéw powy-
zej 2000 mgO,/dm®, wyniki ChZT otrzymane metoda standardowg wg PN byly
wyzsze od wartosci otrzymanych metoda spektrofotometryczng wg Hacha,
srednio o 70 mg O, /dm’.
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Bardziej zblizone wyniki oznaczei ChZT (ryc.1) otrzymano dla metody
spektrofotometrycznej i miareczkowej, w ktérej prébki rozciericzano tak, aby
zawarto$¢ chlorkéw w analizowanej prébce nie przekraczala 1000 mg/dm’.
Badania wykonywano w tym celu, aby okresli¢, czy rozcienczenie prébki umoz-
liwia bardziej skuteczne dzialanie srodka kompleksujacego chlorki i czy otrzy-
mywane wowczas wyniki sg poréwnywalne.

—~&6— Metoda stosowana przez Hach'a
Method applied by Hach
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RYC. 1. Wplyw zawartosci chlorkéw na wyniki ChZT w sciekach, wyniki otrzymane: wg

PN, po rozciericzeniu wg PN i metoda stosowang przez Hacha
FIG. 1. Effect of chlorides content on the results of COD in wastes, obtained: according to
PN, after dilution according to PN and by the method applied by Hach
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Wyniki pomiaréw ChZT dla préb wstgpnie rozciericzanych, uzyskane
metoda miareczkowg, dla wigkszosci pomiarow (ryc.1) byly wyzsze niz wyni-
ki pomiar6w uzyskane metod3 proponowang przez Hacha i jednoczesnie niz-
sze niz wyniki uzyskane metodg zgodng z PN (w ktérej prébki nie rozciericza-
no, lecz stosowano wigksze ilosci srodka kompleksujgcego). Srednio réznica
miedzy metodg wg Hacha i metodq miareczkowa dla préb rozciericzanych
wyniosta 15.9 mg O,/dm’.

Dla wigkszosci oznaczefi ChZT w sciekach (ryc.1), bardziej zblizone
wyniki, dla por6wnywanych metod, otrzymano przy nizszym stgzeniu chlor-
kéw oraz woéwezas gdy stosowano metode z rozciericzeniem préby przed ozna-
czeniem.

Na podstawie uzyskanych rezultatéw mozna wnioskowad, ze przyczyng
moze by¢ dodatkowe zuzycie dichromianu (VI) potasu w wyniku utleniania
chlorkéw.

Biorac pod uwage fakt, ze badane scieki, zawieraja ré6znorodne zwigzki
organiczne, ktére w réznym stopniu sg utleniane i ktére moga wykazywac
cechy addywnosci w zuzywaniu tlenu, a takze reagowac z chlorkami, przepro-
wadzono badania poréwnawcze dla serii $ciekéw modelowych zawierajgcych
znane ilosci chlorkéw (od 1000 do 5000 mg/dm?) i substancji organicznej (kwa-
su benzoesowego w ilosci 50, 100 i 200 mg/dm’). Analiza otrzymanych rezul-
tatéw (ryc.2) pozwala na stwierdzenie, ze oznaczanie zgodnie z PN daje tym
wieksze réznice wartosci ChZT w poréwnaniu z wartoscig teoretyczng, im
wyzsze bylo stezenie chlorkéw w badanej probce. Natomiast dla metody sto-
sowanej przez Hacha, uzyskano wyniki bliskie wartosciom teoretycznym ChZT.
Wyniki te mogg Swiadczy¢, ze mimo dodatku do prébki srodka kompleksuja-
cego chlorki, prawdopodobnie nastgpowalo dodatkowe zuzycie dichromianu
(VI) potasu. Stwierdzono takze, ze dodawany w duzych ilosciach, zgodnych z
norma, siarczan (VI) rteci (II), nie rozpuszczatl si¢ calkowicie w probkach za-
wierajacych okolo 3000 mg Cl/dm® nawet po ogrzewaniu. Niemozliwe byto
wowczas zwiazanie chlorkéw w rozpuszczalny kompleks zapobiegajgcy ich
utlenianiu.

Dla prébki sciekéw modelowych, zawierajacych rézne stgzenia kwasu
benzoesowego i chlorkéw otrzymano wyniki oznaczen §wiadczace, ze nie tyl-
ko wplyw chlorkéw moze by¢ przyczyng uzyskania zawyzonych wartosci po-
miaréw. Dla prébek zawierajacych takg samg ilos¢ chlorkéw, a rézne ilosci
kwasu benzoesowego, otrzymano wartosci oznaczenn ChZT ré6znigce si¢ od
wartosci teoretycznych ChZT tym wigksze, im wigkszg ilo$¢ kwasu benzoeso-
wego zawierala prébka (ryc.2). Wyniki te, moga $wiadczy¢ o blgdach samej
procedury oznaczania ChZT wg PN (tym wigkszych im wigkszg ilos¢ substan-
cji organicznych zawiera badana prébka), wzglednie o reakcji wprowadzo-
nych chlorkéw z substancjg organiczng (kwasem benzoesowym) obecng
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RYC. 2. Wplyw zawartosci chlorkéw przy réznych ilosciach kwasu benzoesowego na wy-
niki ChZT oznaczone zgodnie z PN i metodg stosowang przez Hacha

1 - metoda stosowana przez Hacha
2 - metoda wg PN

FIG. 2. Effect of chlorides content at different concentration of benzoic acid on the result
of COD according to PN and by the method applied by Hach

|1 - COD determined by the method applied by Hach
2 - COD determined according to PN
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w badanych prébach sciekéw modelowych. Utworzony wéwczas produkt, badz
produkty reakcji, moga wykazywaé wigksze zapotrzebowanie tlenu niz sam
kwas benzoesowy i mie¢ wigkszy udzial w zuzywaniu dichromianu (VI) pota-
su w warunkach oznaczania ChZT. W efekcie prowadzi to do otrzymania za-
wyzonych wartosci oznaczeii. Do uzyskania takich wynikéw badari mogio tez
przyczynié si¢ stosowane zgodnie z normg rézne stgzenie dichromianu (VI)
potasu uzaleznione od zawartosci kwasu benzoesowego (spodziewanej warto-
$ci ChZT) w analizowanych prébach.

W przypadku stosowania metody spektrofotometrycznej dla réznych ilo-
éci chlorkéw i kwasu benzoesowego otrzymano (ryc.2) we wszystkich pomia-
rach wyniki zblizone do obliczonych wartosci teoretycznych. Réznice w sto-
sunku do wartosci teoretycznej ChZT byly rzedu kilku procent. Najwyzsza
réznica wyniosta 4%. Badane prébki byly przed pomiarem ChZT metodg wg
Hacha rozcieficzane tak, aby ilo$¢ chlorkéw w prébie rozcienczonej nie prze-
kraczala 1000 mg/dm’. Przypuszczalnie przy takim stgzeniu siarczan (VI) rtgci
(I1) obecny we fiolkach skutecznie wigze chlorki, zapobiegajgc ich utlenianiu.
Prébek sciekéw nie mozna jednak rozciericzaé, ze wzgledu na chlorki, bez
ograniczen, gdyz rozcieficzy¢é mozna wéwczas takze obecne w prébce sub-
stancje organiczne poza granicg¢ ich oznaczalnosci metodg ChZT. Procedura
stosowana przez Hacha w takim przypadku poleca wprowadzi¢ dodatkowo
siarczan (VI) rteci (II) do prébki.

Do oceny zawartosci substancji organicznych w sciekach zastosowano
takze pomiar ogélnego wegla organicznego. Metodg najmniejszych kwadra-
téw wyznaczono proste bedace graficznym obrazem zaleznosci ChZT i OWO
(ryc.3). Obliczono wspolczynniki korelacji liniowej tej zaleznosci, ktére wy-
niosty: 0.93 (dla ChZT oznaczonego metodg wg PN), 0.91 (dla ChZT ozna-
czonego metodg stosowang przez Hacha) i 0.92 (dla ChZT oznaczonego po
rozciericzeniu ze wzgledu na chlorki zgodnie z PN).

Analizowane $cieki charakteryzowaly si¢ bardzo zmiennym i zlozonym
skladem. Wtasnosci sciekéw zmienialy sie od utleniajacych do redukujacych.
Zanieczyszczenia obecne w Sciekach byly w réznym stopniu podatne na utle-
nianie. Tak skomplikowany i zmienny sklad $ciekéw, odbiegajacy od skiadu
poszczegblnych strumieni odprowadzanych z dzialow produkcji, jest przyczyng
duzych trudnosci w ich analizie.
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RYC. 3. Zaleznos¢ ChZT oznaczonego réznymi metodami od OWO
(proste wyznaczono metodg najmniejszych kwadratéw)

x- ChZT oznaczono wg PN
D - ChZT oznaczono po rozciericzeniu wg PN
0 - ChZT oznaczono metodg stosowang przez Hacha

FIG. 3. Dependence between COD determined by various method and TOC
(stright line were determined by the least square method)

x- ChZT determined according to PN

D- ChZT determined after dilution according to FN
0 - ChZT deternined by the method applied by Hach
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Whioski

1. Metoda oznaczania chemicznego zapotrzebowania tlenu zalecana przez
Polska Normg nie daje dokladnych wynikéw dla prébek zawierajgcych ponad
1000 mg/dm* chlorkéw.

2. Metoda wg PN przy zawartosci chlorkéw w prébce powyzej 1000 mg/dm’
daje wyzsze wyniki oznaczeri niz metoda spektrofotometryczna stosowana przez
Hacha.

3. Metoda oferowana przez firm¢ Hach umozliwia uzyskanie bardziej dokiad-
nych wynikéw oznaczert ChZT i umozliwia bardziej wiarygodng oceng obcig-
zenia $ciek6w zanieczyszczeniami organicznymi.
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Summary

The subject of the investigations presented in this paper is determination to
what degree chlorides present in sewages influence the correctness of COD
results obtained by two methods (according to PN standard and applying the
method suggested by Hach firm). The determinations were carried out using
both sewages and industrial waters from one of the chemical works in Bydgoszcz
province and model sewages. It was found that the standard method according
to PN gave in all cases, except one, higher values of determinations than Hach’s
spectrophotometric method. The avarrage difference between the methods was
45.1 mgO,/dm’ i.e.14.6%. For the most measurements carried out at chlorides
concentration above 2000 mgO,/dm’, the difference obtained between the
methods was 70 mgO,/dm’.

While investigating the model sewages containing the same quantities of
benzoic acid and various quantities of chlorides, it was found that the results
obtained by the method according to PN differed the more from the theoretical
value the higher was chloride concentration in the sample investigated. However,
for the Hach’s method, the results obtained were close to COD theoretical values.
For the model sewage samples, containing various concentrations of benzoic
acid and chlorides, the determination results proved that not only chloride
influence can be a cause of over-estimated measurement values. For the samples
containing the same chloride quantities and various benzoic acid quantities,
the COD determination values obtained differed from the COD theoretical values
the more the higher quantity of benzoic acid was contained in the sample.
Moreover, the dilution effect on the results obtained was studied. It was found
that the sewage samples can not be diluted without limitations because the
results for the diluted samples were even in higher degree deviated with respect
to theoretical ones than these for the undiluted samples. For evaluation of the
organic substances content in the sewages, the measurement of the total organic
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carbon was also applied. The stright lines presenting the graphical image of
COD and TOC dependences were determined by the least square method. It
was found that the method suggested by Hach firm enables to obtain more
accurate results of COD determination and more credible evaluation of organic

concentrations contained in sewages.



