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SPECJACJA FOSFORU W OSADACH NADMIERNYCH
Z WYBRANYCH OCZYSZCZALNI SCIEKOW

SPECIATION OF PHOSPHORUS FROM EXCESS SLUDGE
FROM SELECTED WASTEWATER TREATMENT PLANT

Abstrakt: Celem pracy bylo scharakteryzowanie osadéw nadiytér pochodazcych z rénych typéw
oczyszczalniciekow komunalnych pod wzglem wysgpowania form specjacyjnych fosforu. Przeprowadzono
wstepng analiz specjacyja z wykorzystaniem ekstrakcji sekwencyjnej wedtuglt&mana. Polega ona na
wykorzystaniu odczynnikéw chelatowych (Ca-EDTA i-EBTA) oraz roztwor6w NaOH i }8Q,. Pomiar ilgci
fosforu odbyt s metody spektrofotometrycznzgodnie z obowgizujacymi normami. Wykorzystar powysz
metod;, zbadano iléci poszczegolnych frakcji fosforu w osada@tiekowych oraz stenie fosforu ogélnego
w sciekach oczyszczonych i surowych. Wedlug Goltermdoamny specjacyja o najwikszej dosipnaci dla
organizméwzywych jest fosfor zaadsorbowany na powierzchastek osadéw, czyli tak zwany fosfor mobilny.
Wstepne wyniki wskazuj, iz znaczny udziat fosforu mobilnego w osadaciekowych wysgpowat w tych
oczyszczalniach, gdzie stosowano zintegrowane metodczyszczania $ciekéw  (oczyszczalnie
mechaniczno-biologiczno-chemiczne). Uzyskane wynipiowaniaja do stwierdzenia,ze w zalenosci od
warunkéw fizyczno-chemicznych wygtujacych w poszczegdinych typach oczyszczaktiekow osady
nadmierne charakteryzujsic réznymi udziatami formy specjacyjnej fosforu mobilnegco mae wplywa
na odzyskiwanie tego pierwiastka z osadéigkowych.

Stowa kluczowe:fosfor mobilny, osadyciekowe, specjacja

Wzrost standardowzycia, wymaga prawnych stawianych oczyszczalnicitiekdw
oraz edukacja proekologiczna ludob powoduf, iz zwicksza s¢ ilos¢ $ciekdw
oczyszczonych oraz zmniejsza sios¢ sciekdw nieoczyszczonych wprowadzonych do
srodowiska [1]. Tendencja ta jest korzystha w aspekomawianej gospodarki
wodnosciekowej. Jednak wraz powstawaniem nowych, wysolaspych technologii
oczyszczanidciekow zweksza st iloé¢ osaddwsciekowych. Osadyciekowe jako odpady
wytwarzane podczas procesu oczyszczaniakow g zrédtem wielu makroelementéw.
Zawart@¢ azotu w osadzie czynnym waha od 2,5-4,0% s.mioifogP.Os) 2,2-4,7% s.m.,
potasu (KO) 0,2-0,4% s.m., wapnia (CaO) 2-5% s.m., magnédgQ) 0,5-1% s.m.
Komunalne osadyciekowe zawieraj zatem die ilosci (z wyjatkiem potasu) sktadnikow
pokarmowych niezgminych dla rélin [2]. Osadsciekowy naley zatem spostrzeggako
bogaty w biogeny surowiec wtérny do produkcji biaeaow [3]. Stosowanie osadu na
cele przyrodnicze jest bardzo korzystne ze waglna maliwosé tatwego i taniego
sposobu gyzniania gleby. Osadciekowy ze wzgidu na due wartdgci préchnicze moe
by¢ réwniez zastosowany do remediacji gleb zdegradowanych Hjsfor zawarty
w osadachsciekowych jest kluczowym makroelementem koniecznyon prawidtowego
funkcjonowania kadej komoérki. Jest on przede wszystkim sktadnikierva&dw
nukleinowych oraz wysokoenergetycznego gasinia zawartego w ggteczce
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adenozynotrifosforanu (ATP), ktory jest podstawowsmbdtem energii wszystkich reakciji
biochemicznych zachodeych w organizmiezywym [5]. Ze wzgédu na dae znaczenie
tego pierwiastka dlarodowiska nalgy zwrock uwag na formy jego wyspowania
w osadachiciekowych [6]. Znajom& wystepowania form fosforu w osadaghiekowych
wazna jest dla zrozumienia biodephasci i mobilndsci tego pierwiastka w glebie [7, 8].
Udziat fosforu dostpnego dla rédin mozna okréli¢ za pomog analizy specjacyjnej.
Analiza ta opiera si na procedurach, ktére udiwiajg identyfikacg form danego
pierwiastka oraz ich ikziowe oznaczenie w badanym obiekcie [9]. W literagéuznanych
jest kilka metod specjacji fosforu, w ktérych wykgstuje st ekstrakas sekwencyjn.
Ekstrakcja sekwencyjna (wieloetapowa) pozwala naodmgpnienie réanych frakcji
pierwiastka poprzez oddzielenie analitu od matrymlejno roztwarzajc fazy mineralne
i organiczne, a tym samym kolejno uwalp@janalizowany pierwiastek. Poprzez
zastosowanie analizy sekwencyjnej zma symulowa wplyw przebiegu naturalnych
zjawisk przyrodniczych czy #e proces6w technologicznych na zmiany mohitno
pierwiastka w prébackrodowiskowych [10]. Jednz procedur analizy sekwencyjnej jest
metoda Goltermana, ktéra pierwotnigywana byta do analizy specjacyjnej pierwiastkéw
w glebach oraz osadach dennych [11, 12], a w dstatatach stosowana byta réwaido
analizy osadowsciekowych [13, 14]. Metoda ta polega na wykorzystaw analizie
odczynnikdw chelatowych (Na-EDTA i Ca-EDTA) orazztworow kwasu siarkowego
i wodorotlenku sodu. Zastosowanie odczynnikow doelsich pozwolito skréd czas
analizy sekwencyjnej oraz zapobiegto zmianom pH, tyan samym hydrolizie
i rozpuszczeniu fosforanéw. Taka kombinacja eksmédw pozwolita wyizolowé formy
nieorganiczne fosforu (wyoelbnione za pomagcodczynnikow chelatowych) oraz formy
organiczne (wyodtnione za pomagroztworow NaOH i HSQy). Twérca omawianej
metody wyszczegdlnit,zi forma specjacyjn o najwikszej dosipnasci biologicznej jest
fosfor zaadsorbowany na powierzchnastek osadow, czyli frakcja CaEDTA-P i frakcja
NaEDTA-P [12, 15].

Tabela 1
Frakcje fosforu i ich oznaczenie wg metody Goltemm§ll, 12, 15]
Table 1
Phosphorus fractions and their designations, acuptd Golterman method [11, 12, 15]
Etap Rodzaj ekstrahenta i warunki ekstrakgcji Frakcja
Ca-EDTA-P
1 0,05 M Ca-EDTA, 4 h Fosfor zasocjowany z tlenkami i hydroksytlenkami
zelaza, glinu i manganu
2 0,1 M Na-EDTA, 18 h Na-EDTA-P .
Fosfor zasocjowany z¢glanami
H.SQ, -P
3 0,5MHSO, 2h Fosfor wysgpujacy w rozpuszczalnych
polaczeniach z materiorganiczia
NaOH-P
Fosfor pozostaty, w tym zwrzany
4 2 M NaOH, 2 h z glinokrzemianami oraz zawarty w materii
organicznej w postaci pgizer nieulegajcych
dziataniu kwasu siarkowego w etapie 3
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Szacuje s, iz zawart@¢ fosforu nieorganicznego wahagsod 15 do 80% £
w osadach [16]. Wedtug innych autoréw, zaw&rtéosforu nieorganicznego w osadach
sciekowych jest znacznie vrgza nk zawartd¢ fosforu organicznego [6]. Naszym
zadaniem jest okétenie, jak zmienia siilosciowy profil form specjacyjnych fosforu
(w szczegllnéci form biodos¢pnych) w osadachsciekowych w zalgnosci od
prowadzonej metody oczyszczak@ekow.

Usuwanie fosforu w oczyszczalniacitiekdw odbywa si za pomog procesow
fizycznych, biologicznych oraz chemicznych. W nowesnych oczyszczalniadiciekow
stosuje si zintegrowane metody oczyszczasdimekdéw [14]. Metoda biologiczna polega
gtobwnie na wykorzystaniu w procesach biochemicznydolngci niektérych bakterii
(np. z rodzajuAcinetobacter Pseudomongsdo wzmaonego akumulowania fosforu
w formie polifosforanow [17, 18]. Stosujegsivdwczas na przemian warunki beztlenowe
i tlenowe, aby wyselekcjonowa umazliwi ¢ rozwdj tych specyficznych kultur bakterii [16,
19]. Mikroorganizmyzyjagce w osadzie czynnym wytwarzagnzymy katalizujce reakcje
mineralizacji wielocgsteczkowych zwizkéw organicznych do kKamowych prostszych
nieorganicznych produktéw, tj. RO8Q,, CO;, H,O, NOs;. Koncowe produkty $ w czsci
wykorzystywane przez mikroorganizmy do prawidtowégjofunkcjonowania [20].

Metody chemiczne polegaj natomiast na sicaniu fosforanéw za pomgc
odczynnikOw stcajgcych, tj. jonow zelaza, glinu czy te wapnia [21]. Defosfatacja
sciekbw powoduje zatem przechodzenieg¢écz fosforu w postaci polifosforanow
wewmngtrzkomorkowych  (biologiczne oczyszczanie) czyz tew postaci trudno
rozpuszczalnych soli (chemiczne oczyszczanie) dd®@ssciekowych [12].

Materiat i metody badan

Badania przeprowadzono w latach 2011-2012 w oknggisenno-letnim ndciekach
(surowych i oczyszczonych) oraz na osadzie nadmywerrpochodacym z trzech
oczyszczalngciekow w:

1. A - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczne. Biologiczne
oczyszczanie oparte jest na metodzie tréjfazowegmw czynnego (z wydzielonymi
strefami: beztlenow niedotleniona i tlenoyy.

2. B - gdzie stosuje sioczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemicznstadawana
technologia stanowi pgtzenie metody tréjfazowego osadu czynnego i metody
zawirowalnego zlpa biologicznego. Proces biologicznego usuwania ofosf
wspomagany jest procesem chemiczneggahia koagulantem PIX.

3. C - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemicznecd
biologicznego oczyszczanikxiekdédw stanowi metoda tréjfazowego osadu czynnego,
natomiast chemiczne oczyszczanie przeprowag@zzagpomog czynnika stgcajgcego,
jakim jest wapno.

W pobranych probkach osadu nadmiernego oznaczamarmé poszczegodlnych
frakcji fosforu, wykorzystujc schemat frakcjonowania zaproponowany przez Godea
[15, 22]. Pierwszy etap stanowita ekstrakcja rozemo Ca-EDTA przez 4 godziny.
W drugim etapie prébki ekstrahowano 18 godzin rozesn Na-EDTA. Naspnym
krokiem byta ekstrakcja probki przez 2 godziny vemtem HSO,. Ostatni etap trwat
rowniez 2 godziny i do ekstrakcji ayto roztworu NaOH. Po kalym etapie ekstrakciji



108 Elzbieta Bezak-Mazur i Renata Steka

probki siczono, a pozostaty po przezeniu osad traktowano nggshym w kolejndci
odczynnikiem ekstrakcyjnym. W uzyskanym pegezal oznaczano gtenie ortofosforanow
oraz fosforu ogdlnego. Oznaczenie fosforuseiekach oraz w otrzymanych ekstraktach
z osadéw sciekowych wykonywano metad spektrofotometryczy wykorzystujc
spektrofotometr UV-VIS MARCEL MEDIA. Pomiary te oy sie zgodnie z procedgr
oznaczania ortofosforanéw z wykorzystaniemkht fosforanowo-molibdenowego oraz
oznaczania fosforu ogolnego po uprzednim utlenigmébki nadtlenodisiarczanem(VI)
potasu [23].

Wyniki i ich omowienie

Otrzymane wyniki stzen fosforu w sciekach oczyszczonych i surowych pozwalaj
stwierdzt, iz najwickszy stopié redukcji tego pierwiastka sgdd wybranych obiektéw
wystepuje w oczyszczalniciekow B. Procent redukcji fosforu ogélnego seiekach
wynosit w tym obiekcie 89%, a ortofosforanéw 98%. pzypadku oczyszczalr® i A
procent redukcji fosforu ogélnego §siekach wynosit kolejno 88 i 86%, natomiast procent
redukcji ortofosforanéw - 86 i 85%. Powsze wyniki przedstawigge stopié redukcji
fosforu mana powiszaé z wydajndcia procesOw pandagych w danej oczyszczalni
sciekbw. Mazna wysné wniosek, z im bardziej rozbudowana kombinacja metod
oczyszczanidciekdw, tym procent redukcji fosforu giekach jest wikszy.

Uzyskane wyniki specjacji przeprowadzonej na pr@bkabsadéw nadmiernych
pochodacych z trzech oczyszczalni wskazuja dominag frakcji zawieragcej fosfor
mobilny i biologicznie dospny, czyli frakcji uzyskanej po ekstrakcji odczykami
chelatowymi w stosunku do frakcji zawiegeych fosfor organiczny.

taczny udziat tych frakcji (Ca-EDTA-P i Na-EDTA-P) przypadku fosforu ogdéinego
wynosit dla oczyszczalnciekbw C 60%, B 59% orazA 55%. Analiza sekwencyjna
wykazata znaczne #éice w udziale jednej z frakcji mobilnych w zaheici od
pochodzenia prébki osadu nadmiernego. W prébce uwogabranego w oczyszczalni
sciekow C udziat Na-EDTA-P w stosunku do trzech pozostatyiakceji w przypadku
fosforu ogo6lnego wynosit 48%, w oczyszczalciekOwB - 39%, w oczyszczalrh - 26%.
Znaczny udziat frakcji Na-EDTA w przypadku osaducpodzcego z oczyszczalni
sciekowC mozna powizat z wywanym w niej czynnikiem sfcajacym - wapnem.

Whioski

W pracy przedstawiono wyniki wginych bada dotyczcych udziatu poszczegéinych
frakcji fosforu w osadzie nadmiernym pochedgm z r&nych typdéw oczyszczalni
sciekow w okresie wiosenno-letnim. Wyniki tych badapowaniaja do nastpujacych
wnioskow:

* im bardziej rozbudowana kombinacja metod oczyszezdciekdw, tym procent
redukcji fosforu wsciekach jest wikszy;

* w przebadanych osadach nadmiernych domaymi formami wysg¢gpowania fosforu
byty formy mobilne i biologicznie dogbne, czyli frakcje Ca-EDTA i Na-EDTA;

e w zalenosci od wystpujacych warunkéw technologicznych przebadane osady
nadmierne charakteryzujsic odmiennymi udziatami form specjacyjnych fosforu.

Osady pochodge z oczyszczalni  mechaniczno-biologiczno-chemichny
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wykazywaty wikszy udziat frakcji mobilnej fosforu w stosunku ddziatu tej frakciji
fosforu w osadzie pochogzym z oczyszczalni mechaniczno-biologicznej.
Znajoma¢ ilosciowych udziatéw frakcji fosforu mobilnego w osaglznadmiernym

w zalenosci od typu prowadzonej technologii oczyszczariieiekOw jest istotna
w przypadku zastosowania danego osamekowego na cele przyrodnicze.

Podziekowania

Badania przedstawione w tym artykule zostaty praepdzone z wykorzystaniem

spektrofotometru UV-VIS Lambda 25 firmy Perkin Elmektory zostat zakupiony
w ramach projektu MOLAB nr. POIG 02.02.00-26-0Z8£00.
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SPECIATION OF PHOSPHORUS FROM WASTEWATER SEDIMENTS
FROM SELECTED WASTEWATER TREATMENT PLANT

Chair of Environmental Engineering and Protectieeaculty of Environmental Engineering, Geomatics
and Power Engineering, Kielce University of Teclogyl

Abstract: The aim of this work was to characterize wastewatdliments of various types of wastewater
treatment plants in terms of the occurrence of fomh phosphorus speciation. The preliminary anslysi
speciation using sequential extraction by Golterwas made. It consists in using chelating reag@@asEDTA
and Na-EDTA) as well as NaOH and3®;, solutions. The quantitative measurement of phospgheas carried
out using spectrophotometric method according tedibg rules. The number of individual fractions of
phosphorus in wastewater sediments and the coatientof total phosphorus in treated and raw waateswere
examined. According to Golterman the phosphorusralesl on the surface of sludge particles, so catlebile
phosphorus, is a speciation form that is the masilyeaccessible for organisms. Preliminary resstigw that the
significant participation of mobile phosphorus imstewater sediments appeared in these wastewaadmant
plants, where integrated methods of the wastewatstment were applied (wastewater treatment plants
mechanical-biological-chemical). The results oldimllow to conclude that, depending on the physiemical
conditions in the various types of wastewater ettt plants, excess sludge shares have differensfof mobile
phosphorus speciation, which may affect the regowthis element from wastewater sediments.

Keywords: mobile phosphorous, wastewater sediments, speatiatio



