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Toepassing van een TOD analysator in het afvalwater-

onderzoek*

Inleiding

Als maat voor de concentratic van verontreinigingen in
afvalwater en effluenten van ricolwaterzuiveringsinstallaties
wordt meestal de oxydeerbaarheid van het betreffende
water genomen. De verontreingingsgraad wordt dan ook
vitgedrukt in zuurstofverbruik (mg Os per liter).

De oxydeerbaarheid kan zowel chemisch (COD of Chemical
Oxygen Demand en TOD of Total Oxygen Demand) als bio-
chemisch (BOD of Biochemical Oxygen Demand) worden
bepaald [1]. Met BOD wordt in het vervolg steeds bedoeld
de BODs20,

Vooral in de praktijk van de afvalwaterzuivering is in de
laatste jaren de behoefie ontstaan, de oxydeerbaarheid auto-
matisch in kort tijdsbestek te meten, zodat het zuiverings-
proces voortdurend onder controle kan worden gehouden en
tevens de mogelijkheid ontstaat het proces automatisch te
sturen.

Een zelfde behoefte bestaat ock bij het toegepast weten-
schappelijk onderzoek, waar metingen moeten worden ver-
richt aan proefinstallaties op laboratorium- of semi-tech-
nische schaal. Om een dergelijk onderzoek zo efficiént moge-
lijk te laten verlopen, is het vaak nodig dat de invloed
van bepaalde variabelen op het zuiveringsproces zo snel
mogelijk bekend zijn. Vooral bij de beoordeling van de
reactie van een proces op stootbelastingen wordt vaak een
groot aantal meetgegevens in een relatief korte tijd verlangd.
Tijdrovende bepalingsmethoden zoals de orthodoxe BOD-
bepaling zijn hier kennelijk niet meer op zijn plaats,
Een van de nieuwste ontwikkelingen op het gebied van de
bepaling van de oxydeerbaarheid is de meting van de
wTotal Oxygen Demand” (TOD) met behulp van een TOD
analysator.

Bij de bepaling van de TOD wordt in principe de hoeveel-
heid zwurstof gemeten, die benodigd is voor de verbranding
van de in het water aanwezige verontreinigingen (organi-
sche stof). Een nauwkeurig afgemeten volume (bijvoorbeeld
20 microliter) wordt samen met een dragergas (stikstof
met een kleine hoeveelheid zuurstof) in een oven gebracht,
waar bij 900 °C een katalytische oxydatie over platinagaas
plaats vindt. De zuurstofconcentratie in het dragergas wordt
continu gemeten met behulp van een galvanometrische of
polarografische zuurstofmeetcel. De afname van de zuurstof-
concentratie in het dragergas is een maat voor de oxydeer-
baarheid van het te onderzocken watermonster.

Op deze manier is het mogelijk om ongeveer 20 monsters
per uur e onderzoeken, De snelheid, waarmee deze analyse
kan worden uitgevoerd is zodoende vele malen groter dan
bij een COD-bepaling volgens de dichromaatmethode (2 uur
koken), Bovendien biedt deze bepalingsmethode het additio-
nele voordeel, dat nauwelijks of geen giftipe afvalproducten
ontstaan zoals bij de COD-bepaling (kwik, zilver, chromaat
en zwavelzuur). Een principeschema van een TOD analysator
is gegeven in afbeelding 1 [2]. Voor de verdere technische
details van de analysator wordt verwezen naar de litte-
ratuur [3].

De interpretatie van de meectresultaten en de relatering
hiervan aan vroeger gedaan onderzoek vormen vooralsnog

*) ¥oor belangstellenden kan over dit onderwerp een uitgebreid
intern rapport ter inzage worden gevraagd bij de schrijvers.
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Afb, 1 - Schema van een TOD analysator,

een probleem, daar van de TOD-analyse tot nu toe nog vrij
weinig bekend is. Bovendien zullen aan een dergelijke be-
palingsmethode ook nadelen kleven, die vaak alleen in de
praktijk kunnen worden opgespoord.

Deze problemen zijn dan ook onderkend bij het toepassen
van een TOD-analysator in het afvalwateronderzoek in het
Laboratorium voor Gezondheidstechniek van de Technische
Hogeschool Delft. Daarom is in genoemd laboratorium een
onderzoek verricht naar de eigenschappen van deze analyse-
methode, waarbi) onder andere gelet is op de reproduceer-
baarheid, de mate van oxydatie, de invloed van bepaalde
ionen, de betrouwbaarheid van het apparaat en de relatie
tot de COD en de BOD van het huishoudelijk afvalwater,
dat continu in het laboratorium kan worden betrokken.

De mate van oxydatie

Voor de calibratie van de analysator wordt volgens voor-
schrift gebruik gemaakt van kaliumbiphtalaat (CsHsKO4),
cen stof die gemakkelijk is te oxyderen. Om na te gaan, in
hoeverre deze stof werkelijk volledig wordt geoxydeerd, is
de analysator eerst geijkt met behulp van een monster ge-
destilleerd water, dat met zuiver zuurstofgas is verzadigd
(circa 40 mg Os/liter). Op deze wijze kan via het water een
bekende hoeveelheid extra zuurstof in het dragergas worden
gebracht. Het apparaat geeft hiervoor een negatieve uitkomst
van de oxydeerbaarheid, waarvan de numericke waarde kan
worden gelijk gesteld aan het zuursiofgehalte van het water
(bepaald volgens de Winkler methode [1]).

Het resultaat hiervan is vergeleken met de (positieve) uit-
komst van een oplossing van kaliumbiphtalaat met een
bekende concentratie. Gebleken is, dat op deze wijze
992 = 1,8 X van de theoretische oxydeerbaarheid van het
kaliumbiphtalaat (tot COz en H20) kan worden terugge-
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vonden, Hieruit kan worden geconcludeerd, dat met behulp
van kaliumbiphtalaat voldoende nauwkeurig kan worden
geijkt,

De invloed van de zuurstofconcentratie in het dragergas is
eveneens nagegaan. Deze zuurstofconcentratie kan worden
ingesteld door de stikstofstroom te regelen of door de lengte
van de silicon diffusieslang te variéren (zie afbeelding 1).
Hierbij is gebleken, dat de lineairiteit van de analysator
wordt gewaarborgd, indien het apparaat op dit punt nauw-
keurig volgens de bedrijfsvoorschriften wordt ingesteld, Tot
TOD waarden van 1000 mg Ogz/liter (maximum bereik van
de analysator, zonder verdunnen) is voor bijna alle onder-
zochte modelstoffen een lineair verband gevonden tussen de
concentratic en de gemeten TOD-waarde.

Vervolgens is nagegaan in hoeverre enkele analytisch zuivere
verbindingen volledig worden geoxydeerd ten opzichte van
kaliumbiphtalaat, Een overzicht van de resultaten hiervan is
gegeven in tabel 1, waarin behalve de TOD en de theo-
retische waarden, eveneens de COD en de BOD van de be-
treffende stoffen zijn gegeven.

Uit de tabel blijkt, dat voor stikstofhoudende verbindingen
de stikstof miet volledig of soms in het geheel niet (zie
EDTA) wordt geoxydeerd. Bij stikstofhoudende verbindingen
kan dus mogelijk afhankelijk van het stikstofgehalte, de
stikstofbindingswijze en de C-N verhouding, slechts een
gedeelte van de stikstof worden geoxydeerd tot NO [4] of
ook tot andere stikstof-zuurstof verbindingen worden om-
gezet.

Tot TOD-waarden van 500 4 600 mg Oe/liter kan in de
praktijk echter meestal een nagenoeg volledige oxydatie van
C, H en N worden verwacht, uitgezonderd bij stoffen zoals
het reeds genoemde EDTA, waarin de stikstof tertiair is
gebonden.

Ter illustratie van een en ander zijn in de afbeeldingen 2 en
3 de theoretisch berckende TOD-waarden van glutaminezuur
en aminoazijnzuur vergeleken met de gemeten TOD-waarden.
Bij de berekening van de theoretische waarden is uitgegaan
van de oxydatie van C, H en N tot respectievelijk CQg, H20
en NO [4]. Duidelijk blijkt uit deze afbeeldingen, dat af-
wijkingen kunnen ontstaan bij TOD-waarden groter dan
500 4 600 mg Opy/liter. Deze afwijkingen kunnen niet alleen
worden verklaard door aan te nemen, dat de oxydatie fot
NO niet volledig gebeurt, maar cok door de mogelijkheid
van de vorming van andere stikstofzuurstofverbindingen.

Storende stoffen

De invloed van het gehalte aan chloriden, sulfaten en
nitraten op de uitkomst van de TOD is gegeven in tabel 2.
Deze metingen zijn verricht aan oplossingen van kalium-
biphtalaat (TOD 500 mg Os/liter) met verschillende concen-
traties aan chloride, sulfaat en nitraationen.

Uit de tabel blijkt, dat alleen voor nitraat een posilieve

TABEL I - TOD, COD en BOD van enkele organische verbindingen en rioolwater.
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Afb. 2 - TOD van Glutaminezuur.
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Afb. 3 - TOD van Amino azijnzuur.

C-N  Theoretische oxydeer-

ver-  baarheid mg Ou/1 %) Concen-

Molecuul % hou- _Bebaseerd op TOD  COD  BOD  tratie BOD:  BOD:
Verbinding formule N ding C+H N C+H+N mg Ogfl mg O/ mg Oafl mgfl TOD  COD
Kaliumbiphtalaat CsH;K O, — — 1060 — — 1000 1002 714 851,6 0,71 0,71
Natriumacetaat CH3COONa.3H.0O — — 1011 —_ — 1000 980 761 21424 0,76 0,78
Glucose CgH 204 — — 900 — — 895 900 549 843,8 0,61 0,61
Oxaalzuur (COOH)3.2H.0 — — 1000 — —_— 985 992 680 7875,2 0,69 0,69
Phenol CgH5OH — — 1001 — — G5 1000 750 421,2 0,75 0,75
Natriumsalicylaat CsH503Na — — 1008 — —_ 1010 996 734 720,4 0,73 0,74
Pepton — — — — — — 405 277 173 250,2 0,43 0,62
EDTA CpH160gN2 1.5 5 1024 102 1126 1030 740 ca. 12 11848 ca.0,01 ¢a, 0,02
Glutaminezuur CzHyO4N 9,5 5 913 87 1000 970 781 543 TH8,7 0,59 0,70
Aminoazijnzuur CuHz0:H 18,7 2 818 192 1000 920 — — 852,3 — —

Bezonken rioolwater — —

*) Bij de berekening van de theoretische oxydeerbaarheid is uitgegaan van: C ., CO, H . HzO en N . NO.

_ — — — — 0,375 0,48

In afwijking van ,,Standard Methods™ zijn de COD metingen gedaan na een kooktijd van 1 uur.
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TABEL II - De invioed van chloriden, sulfaien en nitraten,

maximum
onderzochte  correlatie

congentratie  co@fficiént invloed op de TOD

Chloride 1H mg Cl-/1 — geen

Sulfaat 500 mg S/1 — geen
Nitraat N0mg N/l 1,0 (n =5  —2,25 x conc. NOa-N

correctic op de gemeten TOD-waarde moet worden toege-
past van 2,25 x de concentratie van het nitraat-N pehalte.
Combinaties van de oplossingen van genoemde ionen met
oplossingen van andere organische verbindingen ziin even-
eens onderzocht. Deze metingen zijn niet vermeld. De
resultaten hiervan komen echter nagenoeg overeen met de
resultaten, behaald met kaliumbiphtalaat.

In de litteratuur wordt vermeld, dat uit het nitraat NO
wordt gevormd, waarbi) zuurstof vrijkomt [4] volgens:
4 HNO3 —» 4 NO + 2 Ha0 + 3 Qe

Hieruit volgt, dat uit 1 mg nitraat-N ongeveer 1,7 mg
zuurstof kan worden geproduceerd. Dit laatste komt echter
in het geheel niet overeen met het resultaat, vermeld in
tabel 2, Het is daarom ook beter om aan te nemen, dat in
plaats van zuiver NO-gas een mengsel van meerdere stikstof-
zuurstofverbindingen wordt gevormd.

Carbonaat en fosfaat hebben volgens de litteratuur geen
invioed op de TOD-analyse [4].

Het eigen zuurstofgehalte van het monster kan in rekening
worden gebracht, door de zuurstofconcentratie bij de ge-
meten TOD op te tellen.

Sulfide en sulfiet worden beide slechts voor ongeveer 78
respectievelijk 72 % geoxvdeerd [4] volgens:

sulfide = SOz,
sulfiet » SOz en
2 802 4+ Oz == 2 80;.

De hoge temperatuur in de verbrandingsoven van de analy-
sator is echter niet gunstig voor de omzetting van 8Os in
S0s, zodat de laatste reactie niet volledig kan verlopen.
De oxydatie van sulfide en sulfiet is niet nagegaan, daar de
concentratie hiervan in het ricolwater, dat in het labora-
torium wordt aangevoerd, vrij gering is.

TOD-bepalingen van huishoudelifk afvalwater

In het Laboratorium voor Gezondheidstechniek van de
Technische Hogeschool Delft wordt huishoudelijk afval-
water betrokken via een kleine persleiding vanuit een put
in het riool, afkomstig uit de gemeenten Pijnacker en
Delfgauw en een kleine niet geindustrialiseerde wijk in
Delft. Van dit rioclwater is gedurende enkele maanden de
TOD gemeten, samen met de COD en de BOD {gemiddelde
monsters over een uur), telkens na 1 uur voorbezinken.
De resultaten van deze metingen zijn gegeven in de af-
beeldingen 4, 5 en 6. Hieruit blijkt, dat voor genoemde
parameters een goede correlatie bestaat voor het gegeven
rioolwater.

Uitgaande van de gemiddelde richtingscoéfficignt peldt bij
benadering:

COD = 0,785 x TOD
BROD = 0,375 x TOD
BOD = 0,48 x COD

(afbecling 4),
(afbeelding 5) en
(afbeelding 6).

Voor een afschatting van de BOD binnen 15 % uit de
TOD- en de COD-metingen worden waarschijnlijkheden
gevonden van 89,5 respectievelijk 83,2 %. Het gebruik van
de TOD bij de afschatting van de BOD geeft blijkbaar
zeker zo goede (zo niet betere) resultaten als het gebruik
van de COD volgens de dichromaatmethode. Het gebruik
van de TOD zal hier echter verreweg de voorkeur verdienen
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vanwege de snelheid, waarmee de analyseresultaten kunnen
worden vrkregen.

Opvallend is, dat de verhouding BOD:TOD voor het
onderzochte rioolwater de pevonden verhoudingswaarde voor
pepton (zie tabel 1) het meest benadert. Voor alle andere in
tabel 1 genoemde verbindingen worden aanzienlijk hogere
waarden gevonden.

Het spreekt vanzelf, dat deze verhoudingen voor verschillen-
de soorten (vooral industrieel} afvalwater nogal sterk kunnen
variéren [2, 4, 5], De bovenvermelde resuliaten gelden uiter-
aard ock alleen voor het onderzochte rioolwater in het be-
schouwde tijdvak.

Gebleken is, dat voor het bezonken rioolwater moeilijk-
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Afb. 4 - Verband russen TOD en COD voor huishoudelijk afval-
water. COD = 0,785 x TOD.
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Afb. 5 - Verband tussen TOD en BODjy voor huishoudelijk afval-
water. BOD; = 0,375 x TOD.
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Afb. 6 - Verband tussen COD en BOD 3 voor huishoude!ijk. afval-
water. BODy = 0,480 x COD,
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Neersfag in mm___
tijdvak 7 t/m sept. gem.
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Den Helder
{De Kooy) 10,1 71
Schiphol 15,7 66
De Bilt 13,5 66
Leeuwarden 11,1 635
Groningen 10,4 63
Twente (vliegveld) 7.4 64
Viissingen 9.9 66
Gilze Rijen 14,5 62
Eindhoven 11,8 56
Maastricht 12,3 57
Bron: KNMI.
Publikaties
Jaarverslagen

Drinkwaterleiding Rotterdam (1972).
Gem. Licht- en Waterbedrijven Waai-

Speurwerkcommissie, VEWIN-kantoor.

heden kunnen ontstaan met de monsterdosering via het teflon
druppelslangetje *) (zie afb. 1}. Deze moeilijkheden worden
vercorzaakt door het aankoeken van zwevende decltjes op
het uiteinde van het slangetije. Hierdoor wordt een veel-
vuldige vernieuwing van dit (nogal kostbare) slangetic on-
vermijdelijk. Daarom i3 de monsterdoseerbaarheid later ver-
vangen door een monsterinjectiesysteem (roterende klep met
injectiespuit), dat op dit punt veel beter voldoet.

In tabel III is de standaardisatie gegeven voor de TOD-
analyse van voorbezonken rioolwater, zowel bij gebruik van
het oorspronkelijke doseersysteem als bij gebruik van de
roterende klep. Alhoewel gevonden is, dat de standaard-
deviatie met de roterende klep groter is dan bij gebruik van
het slangsysteem, wordt toch om de reeds eerder vermelde
reden de voorkeur gegeven aan de roterende klep, zeker voor
metingen aan rioolwater.

TABEL Il - Standaardisatie voor de TOD van bezonken riool-
water bij gebruik van verschillende monsterinjectiesystemen.

Gemiddelde

Aantal
TOD metingen Standaard-
mg Og/ n deviaties
Doseereenheid
Druppeisiangetje 4063 +1,6 20 7.2
Roterende klep 644,8 + 3.1 30 15.5

Conclusies

De TOD analysator kan bij het afvalwateronderzoek met
succes worden toegepast, De interpretatie van de meet-
resultaten dient echter steeds met de nodige omzichtigheid
te gebeuren.

Chloriden, sulfaten en mogelijk ook fosfaten en carbonaten
storen de metingen niet. De storing door nitraat kan een-

*) D¢ laboratoriumuitvoering van het gebruikte apparaat is oor-
spronkelijk voorzien van een monsterdosering via een teflon
druppelslangetje.
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7302803 - Werkwijze voor het behande-

wijk {1971).

voudig worden gecorrigeerd (empirisch), door bij de ge-
meten TOD een getalwaarde op te tellen van 2,25 x het
NOQ.-N gehalte van het watermonster. Correctie van de fout
tengevolge van het eigen zuurstofgehalle van het monster
kan gebeuren door bij de gemeten TOD dit zuurstofgehalte
op te tellen. De eventuele storing door sulfiet en sulfide is
niet onderzocht.

Van stikstofhoudende verbindingen wordt de stikstof vaak
gedeeltelilk en soms helemaal niet geoxydeerd. Koolstof en
waterstof worden echter voor alle onderzochte verbindingen
volledig verbrand tot COz en H20.

Voor het onderzochte huishoudelijk afvalwater is een goede
correlatic gevonden tussen de BOD, de COD en de TOD.
Mogelijk is de correlatie tussen de TOD en de BOD nog iets
beter dan de correlatie tussen de COD en de BOD.

De betrouwbaarheid van een TOD analysator hangt in sterke
mate af van de betrouwbaarheid van het monsterinjectie-
systeemnl.
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