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Streszczenie

Mimo uptywu ponad 100 lat od opracowania pierwszych metod oznaczania liczbowych
parametrow sumarycznych w probkach z oczyszczalni $ciekow, powszechnie uzywane metody
sa wcigz czasochtonne, a wykorzystanie toksycznych odczynnikéw nieuniknione. Istotnym
celem stawianym przed nowoczesng analityka chemiczng jest udoskonalenie metod
analitycznych w spos6b maksymalnie ograniczajacy negatywny wplyw na $rodowisko,
zapewniajacy rownoczesnie uzyskanie precyzyjnego i dokladnego wyniku pomiaru. Ostatnie
lata dynamicznego rozwoju chemii analitycznej pozwolity na opracowanie wielu
alternatywnych metod wykonywania oznaczen parametréow sumarycznych. Pomiar BZT jest
zazwyczaj czasochlonny (szczegolnie jesli chodzi o klasyczne procedury oznaczania warto$ci
tego parametru), co wyklucza mozliwo$¢ wykorzystania go do biezgcego monitorowania
parametrow procesowych i ich optymalizacji. Nowe technologie wykorzystujace bioczujniki
umozliwiajg monitorowanie wspomnianego parametru na biezgco. Do pomiaru ChZT
klasycznymi metodami wykorzystuje si¢ silnie toksyczne odczynniki, dazy si¢ wigc do ich
eliminacji przez rozw0j metod elektrochemicznych. Wspomniane metody wymagaja jeszcze
dopracowania, ale z duzym prawdopodobienstwem znajda zastosowanie W praktyce

laboratoryjnej.

Abstract

Despite the fact that over 100 years passed since the first method for total parameters
determination was developed, commonly used methods are still time consuming, while toxic
waste are produced as before. Important goal of modern analytical chemistry is to improve
commonly used methods to reduce the impact on the environment, while providing accurate
and precise results. Last years of rapid advancement of analytical chemistry lead to
development of numerous alternative analytical methods for total parameters determination.

Determination of BOD parameter is especially time consuming, which excludes the possible
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use of ongoing process monitoring and optimization. New approaches of using biosensors
makes it possible. Highly toxic reagents are used in COD determination. Therefore, it is aimed
to limit their use by developing electrochemical methods. Mentioned methods need to be

refined but with high probability will be implemented in laboratory practice.

Wstep

Gwaltowny wzrost liczebnosci populacji oraz dynamiczny rozwdj przemyshu nie pozostaje bez
wplywu na stan zanieczyszczenia globalnych zasobow wody. Coraz wigkszy nacisk ktadzie si¢
na rozwoj technologii oczyszczania i kontroli jakosci oczyszczanych $ciekow. Opracowanie
uniwersalnej, odtwarzalnej metody dzigki ktorej mozliwe by byto oznaczenie poziomu
zanieczyszczenia wcigz pozostaje wyzwaniem dla chemikéw analitykow catego $wiata.
Obecnie do oceny poziomu zanieczyszczenia wod stosowane sg trzy gldowne wskaznikowe
parametry grupowe, ktore odzwierciedlaja zawarto$¢ sumaryczng okreslonej grupy zwigzkow
w badanych prébkach wody i $ciekdéw. Sg to:

- Zawarto$¢ ogdlnego wegla organicznego (OWO),

- Chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT)

- Biochemiczne zapotrzebowanie natlen (BZT)

Uzywane s3 do oceny tadunku s$ciekow przemystowych ale tez kontroli efektywnosci
oczyszczania oraz monitoringu zrzutu $ciekdw do wod powierzchniowych. Spelniajg one do
pewnego stopnia swoje zadanie umozliwiajac optymalizacje parametrow procesowych w
oczyszczalniach $ciekow, jednak Zaden z nich nie dostarcza pelnej 1 jednoznacznej informacji
0 poziome zanieczyszczenia probki badanej. Ponadto nierzadko oznaczenie jednego parametru
nie jest wystarczajagce w celu prowadzenia biezacej optymalizacji Samego procesu
oczyszczania. To samo dotyczy prowadzenia kontroli $ciekow dostarczanych do oczyszczalni,

zaréwno kolektorami zbiorczymi jak i taborami asenizacyjnymi.

Parametr OWO niesie informacj¢ o ogolnej zawartosci wegla pochodzenia organicznego w
probcee, nie wskazuje jednak ile z zawartego wegla moze ulega¢ degradacji do ditlenku wegla
na skutek prowadzenia proces6w oczyszczania. Okreslaja to wspomniane wcze$niej parametry
BZT oraz ChZT i dlatego z punktu widzenia kontroli i optymalizacji procesu s one najbardzie;j
istotne. BZT wskazuje zawarto$¢ zwigzkéw ulegajacych biodegradacji na drodze przemian
biochemicznych. Warto jednak zwroci¢ uwagg, ze jego oznaczenie jest trudne i moze trwaé od
kilku do kilkunastu dni w zaleznosci jakiego rodzaju informacje o stanie osadu czynnego

chcemy uzyska¢. Parametr ChZT okresla utlenialno§¢ chemiczng zwigzkow. Ze wzgledu na
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szybko$¢ oznaczenia oraz mozliwo$¢ zastosowania nawet do analizy probek $ciekéw 0
wysokiej toksyczno$ci, gdzie ze wzgledu na przezywalnos¢ mikroorganizméw wykonanie
pomiaru BZT nie jest juz mozliwe, ChZT znajduje duzo szersze zastosowanie i jest uzywane
kiedy istnieje potrzeba szybkiej oceny efektywnos$ci oczyszczania. To wszystko powoduje duze
zainteresowanie rozwojem metody oznaczania ChZT co znajduje odzwierciedlenie w rosnace;j
ilosci publikacji na ten temat, znacznie przewyzszajacej liczby artykutow o BZT czy OWO. W
dalszej czesci artykutu przedstawiono korzysci ptynace z zastosowania wspomnianych technik
na etapie kontroli procesu oczyszczania $ciekow oraz najnowsze trendy rozwoju oznaczania

wspomnianych parametrow.
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Rys. 1 Liczba publikacji na przestrzeni lat ze zdefiniowanym stowem kluczowym ,,COD”
(ChZT), ,,BOD” (BZT) oraz ,,TOC” (OWO) wedtug portalu Web of Science.

Zawartos¢ ogolnego wegla organicznego.

Oznaczenie OWO pozwala na oszacowanie catkowitej zawarto$ci rozpuszczonych w probee
substancji organicznych, dzigki czemu mozliwe jest otrzymanie zgrubnej informacji o tadunku
wegla organicznego doprowadzanego wraz ze strumieniem $ciekow do oczyszczalni. Kontrola
ilosci wegla organicznego doprowadzanego do biologicznych reaktorow oczyszczalni jest
istotna ze wzgledu na konieczno$¢ utrzymania prawidlowej pracy osadu czynnego, jednakze
wspomniany parametr nie wskazuje tendencji sciekow do utleniania. Wspomniana tendencja w
Sposob znaczacy przyczynia si¢ do ewentualnej eutrofizacji zbiornikow wodnych, w razie

emisji $ciekéw nieoczyszczonych do srodowiska.
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Zasada oznaczenia polega na ogrzaniu probki w piecu do temperatury 680 °C i mineralizacji
zwigzkow wegla do postaci ditlenku, a nastgpnie jego ilosciowym oznaczeniu, zazwyczaj z
wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni (IR). Wegiel w probkach moze wystepowac W
r6éznych formach, jednak wszystkie z nich utleniane sg do CO». Poniewaz interesuje nas jedynie
wegiel zawarty w zwigzkach organicznych stanowigcych zanieczyszczenie badanej probki,
wegiel nieorganiczny nalezy usungé przed analizg poprzez zakwaszenie probki kwasem
solnym, co powoduje jego ulotnienie w postaci ditlenku. Réwnolegle z  weglem
nieorganicznym moze tez doj$¢ do niepozadanej eliminacji zwigzkoéw organicznych WWO
(wymywany wegiel organiczny), cO moze skutkowac sztucznym zanizeniem wyniku analizy.
W praktyce zaktada si¢, ze udziat WWO w probce jest nieznaczny i otrzymana warto§¢ NWO

(niewymywalny wegiel organiczny) jest rowny ogodlnej zawartosci wegla organicznego w

probee.
Kwas Oczyszczone
powietrze
I 5 Zraszanie Spalanie
(izolowanie CO2) } (wytwarzanie COz)| —
WN + WWO

Rys. 2 Schemat oznaczania ogdlnego wegla organicznego z etapem usuwania wegla

nieorganicznego.

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen.

Wykonanie oznaczenia ChZT dostarcza nam informacji o catkowitej ilosci tlenu potrzebnego
do chemicznego utlenienia zawartych w probce zwigzkow organicznych. Dzigki analizie
wynikéw uzyskanych podczas pomiaréw wspomnianego parametru, eksploatator otrzymuje
informacje o tadunku wegla organicznego doprowadzonego do oczyszczalni $ciekdéw, ktory
powinien zosta¢ zredukowany. Na tej podstawie moze zdecydowaé¢ o dhlugosci czasu
przetrzymania $cieckow w komorach biologicznego oczyszczania, ilosci doprowadzanego tlenu
do komor napowietrzanych, czy tez konieczno$ci zaopatrzenia osadu w dodatkowe Zrddto
tatwo przyswajalnego wegla organicznego. Wartos¢ liczbowa wskaznika ChZT powinna wiec
w sposob bardzo ogolny odzwierciedla¢ faktyczny stan zanieczyszczenia probki. Mimo uptywu

lat i znacznego postepu technologicznego wcigz napotyka si¢ jednak wiele problemow przy
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oznaczaniu wspomnianego parametru. Pierwszym z nich sg trudno$ci przy utlenianiu
substancji, takich jak heterocykliczna pirydyna czy tez niektore cykliczne czy tez alifatyczne
weglowodory. Wigkszos¢ reduktorow organicznych i nieorganicznych utleniana jest w 90-100
%, niecatkowite utlenienie powoduje wigc zanizanie wyniku. W rzeczywistosci utlenienie
wspomnianej grupy zwigzkéw w ramach procesu biologicznego oczyszczania SciekOw stanowi
powazne wyzwanie, a niekiedy nawet zagrozenie dla stabilno$ci samego procesu. Problem
mozliwego ,,zatrucia” bioreaktorow wysoce toksycznymi odpadami mogacymi znalez¢ si¢ w
sciekach doprowadzanych do oczyszczalni, nie moze zosta¢ rozwigzany w ramach samego
oznaczania parametréw sumarycznych i nie bedzie poruszany w ramach prezentowanej
publikacji. Jednakze, wspomniane trudno utlenialne substancje organiczne moga przechodzic¢
przez caly proces oczyszczania $ciekow w praktycznie niezmienionej formie i trafia¢ do
srodowiska catkowicie bez kontroli. Projektujac nowe metody oznaczania parametrow
sumarycznych szczegdlnie istotne jest zatem, aby proces utleniania zachodzil z mozliwie jak
najwicksza wydajnos$cia, najlepiej zblizong do 100 %.

Kolejnym wyzwaniem jest zminimalizowanie wptywu innych substancji przeszkadzajacych,
dodatnie fatszujacych wynik oznaczenia, takich jak jony chlorkowe. W warunkach
prowadzenia reakcji jony chlorkowe tatwo utleniajg si¢ do chloru czasteczkowego zuzywajac
utleniacz i sztucznie zawyzajac wynik oznaczenia. Kolejnym stabym punktem metody jest
toksyczno$¢ uzywanych odczynnikoéw takich jak chlor, srebro 1 zwigzki chromu IV, w efekcie
metoda majaca okreSla¢ stan zanieczyszczenia wod przyczynia si¢ bezposrednio do

potegowania tego zjawiska.
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Rys. 3 Przeglad metod oznaczania parametru ChZT na przestrzeni lat

W ostatnich latach coraz wigkszym zainteresowaniem badaczy ciesza si¢ elektrochemiczne i
fotooksydacyjne metody oznaczania ChZT zwane rdéwniez amperometrycznymi. Zasada
oznaczania polega na utlenieniu zwigzkow organicznych zawartych w probce przez wolne
rodniki hydroksylowe (OH) generowane na elektrodzie. W efekcie wytwarzany jest sygnat
elektryczny proporcjonalny do ilosci tlenu niezbednego do utlenienia zwigzkow organicznych
w probce co umozliwia wyznaczenie parametru ChZT. Procedury te sa w pelni przyjazne
srodowisku, jako ze catkowicie wyeliminowana zostaje konieczno$¢ korzystania z toksycznych
odczynnikow. Metody elektrochemiczne stanowig alternatywe dla metod klasycznych,
wyzwaniem pozostaje produkcja elektrod dajagcych mozliwo$¢ precyzyjnego oznaczenia iloSci
generowanych rodnikow zuzytych na proces utleniania. Nad taka konstrukcja pracuje wiele
zespolow badawczych, wickszo$¢ z nich wykorzystuje tlenek tytanu (TiO2) jako materiat
elektrody. Stosuje si¢ rowniez elektrody miedziane, szklano-weglowe i platynowe. Rodnik
hydroksylowy generowany na elektrodzie gwaltownie reaguje z substancjami organicznymi

zawartymi w probce, utleniajac je do nietoksycznego dwutlenku wegla i wody.
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Rys. 4 Schemat dziatania elektrody tytanowej do wytwarzania *OH.

Na rynku pojawila sie juz pierwsza komercyjnie dostepna elektroda PeCOD®. Produkt ten nie
jest jednak pozbawiony wad. Wspomniana elektroda wykorzystuje cienkowarstwowa komorke
fotoelektrochemiczng zliczajaca precyzyjnie liczbe elektrondow przenoszonych na porowata
powtoke ztozong z nanorurek TiO2. W ramach badan otrzymano seri¢ powtarzalnych wynikow,
ktore jednoczesnie byly zbiezne z wynikami otrzymanymi metoda dichromianows.
Deklarowany przez producenta zakres pomiarowy metody wynosi od 0 do 850 mgO./L co
jednak budzi pewne watpliwosci pod wzgledem braku informacji dotyczacych granicy
wykrywalnosci czy oznaczalnosci. Warto jednak podkresli¢, ze podczas prowadzenia oznaczen
nie zaobserwowano wptywu jonéw chlorkowych generujacych falszywie dodatni sygnat, az do
pewnej granicy ich stezenia, a samo oznaczenie zajmuje zaledwie par¢ minut. Mimo wszystkich
swoich zalet powazng wadg procedury jest maty rozmiar naczynka pomiarowego, co niesie ze
soba koniecznos¢ filtrowania probki. W efekcie wynik zostaje zanizony w skutek usuniecia z
roztworu czasteczek nierozpuszczalnych w matrycy, majacych znaczacy wpltyw na warto$¢
liczbowa parametru ChZT. Elektroda jest tez wrazliwa na dziatanie kwasu i moze pracowac

jedynie w wysokim pH co stwarza konieczno$¢ regulacji pH probek badanych, a to z kolei
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wymaga wprowadzenia dodatkowych odczynnikow oraz wigkszego naktadu czasu na
przeprowadzenie pojedynczego oznaczenia. Biorac pod uwage fakt, ze pomiarowi podlega
wytwarzany w obwodzie prad, pewne problemy moze stwarza¢ wyznaczanie zaleznosci ilosci
wytwarzanego pradu specyficznego dla danej czasteczki organicznej poddawanej utlenianiu.
Fakt ten moze negatywnie wplywaé na uniwersalnos¢ pomiaru. Mimo kilku stabych punktéw
opracowane w przysztosci metody elektrochemiczne maja szans¢ zastapi¢ uzywane obecnie
klasyczne metody pomiarowe, do ktorych przeprowadzenia wymagane sa znaczne ilosci,

nierzadko toksycznych odczynnikow.

Biochemiczne zapotrzebowanie na tlen.

Pomiar BZT jest oznaczeniem majacym imitowac zuzycie tlenu przez mikroorganizmy obecne
w ekosystemach wodnych. W oczyszczalniach $ciekow pomiar wspomnianego parametru
mozliwia uzyskanie informacji o kondycji osadu czynnego. Na podstawie analizy wynikow
oznaczen BZT, eksploatator oczyszczalni moze zdecydowaé, czy osad czynny nie powinien
by¢ odpompowany z komor biologicznego oczyszczania w wigkszych ilosciach w celu tak
zwanego ,,odmlodzenia osadu”. Takie zabiegi w istotny sposdb wptywaja na sprawnos¢ pracy
komor biologicznego oczyszczania $ciekow. Rzeczona metoda ma jednak wiele ograniczen jak
cho¢by czas prowadzenia pomiaru czy ograniczona odporno$¢ mikroorganizméw osadu
czynnego. Mikroorganizmy, ktore na drodze przemian biochemicznych zuzywajg tlen maja
ograniczong przezywalno§¢ w  probkach silnie zanieczyszczonych  substancjami
bakteriobojczymi, pierwiastkami o wysokiej toksycznosci czy wolnym chlorem, a takich czesto
dotyczy analiza. Konieczna jest tez filtracja probek w celu usunigcia glonow, ktorych obecnos¢
znacznie zawyza Wynik analizy. Bakterie nitryfikujace obecne w probach rowniez przyczyniaja
si¢ do zawyzenia pomiaru wykorzystujac tlen do przemiany jondw amonowych w azotanowe.
Kolejnym minusem tej metody jest jej czasochtonno$¢. Standardowo wciaZz najczescie]
wykorzystuje si¢ 0znaczenie BZTs co wymaga 5-cio dniowej inkubacji. Nie jest to oznaczenie,
ktore mozna wykorzysta¢ w warunkach procesowych, jednakze niesie cenne informacje o
jakosci osadu czynnego wykorzystywanego podczas procesu oczyszczania. W celu wykonania
oznaczenia natlenione i rozcienczone probki (rozcienczenie uzaleznione jest najczgsciej od
wyniku wcze$niej przeprowadzonego pomiaru parametru ChZT), umieszcza si¢ W kolbkach
przelewowych a nastepnie szczelnie zamyka i inkubuje wskazang ilo$¢ dni bez dostepu $wiatta
w 20 °C. Po tym czasie do butelek wprowadza si¢ sonde¢ elektrochemiczng odnotowujac
stezenie rozpuszczonego tlenu. Rdznica w stezeniu przed i po inkubacji bezposrednio wskazuje

zuzytg przez mikroorganizmy ilo$¢ tlenu. Obok czasochtonnosci, zdecydowanym minusem
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metody jest deklarowany waski zakres pomiarowy metody (0—6 mgO2/L), przektadajacy sie na
konieczno$¢ wykonywania rozcienczen mogacych wptywaé na doktadnos$¢ oznaczenia.

Rownolegle trwaja intensywne prace nad rozwojem nowych, szybkich w wykonaniu metod
oznaczania wspomnianego parametru. Jedng z bardziej obiecujacych wydaje si¢ metoda
wykorzystujgca bioczujniki, ktore umozliwiajg pomiar potencjatu elektrycznego, nast¢pnie
przeliczanego na BZT. Jako zrodto =zasilania bioczujnikow wykorzystywane sa
mikrobiologiczne ogniwa paliwowe. Technologia ta wykorzystuje mikroorganizmy

egzoelektrogeniczne majace zdolno$¢ do generowania pradu elektrycznego.

Anoda

Biofilm

Rys. 5 Schemat dziatania mikrobiologicznego ogniwa paliwowego

Bakterie petnigce funkcje biokatalizatora osadzane sa na anodzie w $ci$le beztlenowych
warunkach i utleniajac zwiazki organiczne znajdujace si¢ w probce generujg elektrony
przekazywane na pobliska elektrode z jednoczesnym uwolnieniem protonéw do roztworu.
Elektrony przemieszczajg si¢ w kierunku katody poprzez zewnetrzny obieg elektryczny, a
poniewaz miedzy katodg i anodg istnieje rdznica potencjatow, generowany jest prad. Katoda
jest stale napowietrzana dzigki czemu protony uwolnione w procesie utleniania ulegaja redukcji
z wytworzeniem wody. Potencjat elektryczny generowany w ogniwie jest Scisle powigzany ze
stezeniem substancji utlenianych w probce co umozliwia precyzyjne Wyznaczenie wartoSci
liczbowej parametru BZT. Oznaczenie moze by¢ wykonywane w trybie online. Opracowane
zostaty juz bioczujniki sygnalizujace skok potencjatu poprzez sygnal dzwigkowy oraz
kontrolke $wietlng, co moze w niedlugim czasie znalez¢ zastosowanie w procesach

wymagajacych stalego monitorowania BZT jakim miedzy innymi jest oczyszczanie Sciekow.
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Metoda moze tez by¢ stosowana w bardzo szerokim, w poroéwnaniu do klasycznej metody,
zakresie pomiarowym 0 - 200 mgO2/L co jest jej niewatpliwym atutem. Minusem metody
pozostaje roznorodnos¢ mikroorganizméw, ktora moze przektada¢ si¢ na doktadno$é
przeprowadzanego pomiaru oraz fakt, ze pomiar nie jest bezposredni co niewatpliwie moze

rzutowac na doktadno$¢ pomiaru.

Podsumowanie

W minionych latach poczyniono wielkie post¢py w oznaczaniu parametroOw okreslajacych stan
zanieczyszczenia $ciekow, weiaz jednak daleko im do ideatu. Mimo dynamicznego rozwoju
alternatywnych, nietoksycznych procedur, nie sg one implementowane w o0znaczeniach
procesowych, w duzej mierze poniewaz pozostaja one poza mozliwo$ciami finansowymi wielu
laboratoriow pracujacych bezposrednio przy oczyszczalniach Sciekow. Osobnym problemem
sg uwarunkowania prawne, ktore zobowigzuja oczyszczalnie $ciekéw do wykorzystywania
Scisle okreslonych technik analitycznych uznanych jako metody referencyjne. Kontrola
parametrow takich jak ChZT, BZT i OWO jest kluczowa z punktu widzenia procesu
oczyszczania $ciekow i dlatego powinno si¢ dazy¢ do prowadzenia oznaczen w sposob jak
najbardziej doktadny, precyzyjny oraz przyjazny Srodowisku. Nadchodzace lata
prawdopodobnie  przyniosa kolejne  udoskonalenia w zakresie rozwoju metod
elektrochemicznych na czele z oznaczeniem ChZT jednak ich przysztos¢ zaleze¢ bedzie w
duzym stopniu od zmian legislacyjnych w zakresie wymogéw stawianych oczyszczalniom
$ciekow. Badania nad udoskonalaniem wspomnianych metod analitycznych stwarzaja duze
pole do rozwoju nowych technologii, ktorych wprowadzenie przektada¢ si¢ bedzie

bezposrednio na jakos¢ zasobow wody.
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