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_ ANALIZA SPECJACYJNA FOSFORU
W ROZNYCH TYPACH OSADOW SCIEKOWYCH
Z WYBRANYCH OCZYSZCZALNI SCIEKOW

THE SPECIATION ANALYSIS OF PHOSPHORUS IN DIFFERENT TYPES
OF WASTEWATER SEDIMENTS
FROM CHOSEN WASTEWATER TREATMENT PLANTS

Abstrakt: Celem pracy bylo scharakteryzowanie osadow $ciekowych pod wzgledem wystgpowania form
specjacyjnych fosforu. Dzigki takiemu postgpowaniu analitycznemu mozna oznaczy¢ udzial form fosforu
mobilnego w osadach $ciekowych. W tym celu przeprowadzono analizg specjacyjng z wykorzystaniem ekstrakcji
sekwencyjnej, zaproponowanej przez Goltermana. Polega ona na wykorzystaniu odczynnikéw chelatowych
(Ca-EDTA i Na-EDTA) oraz roztworéw NaOH i H,SO,. Wedtug Goltermana, formg specjacyjna o najwigkszej
biodostgpnosci jest fosfor zaadsorbowany na powierzchni czastek osadéw, czyli fosfor otrzymany w ekstrakcji
odczynnikami Ca-EDTA i Na-EDTA. W publikacji poréwnano wyniki analizy specjacyjnej osadow
wstepnych, czynnych i nadmiernych, pochodzacych z réznych typéw oczyszczalni $ciekéw (oczyszczalnie
mechaniczo-biologiczne oraz oczyszczalnie mechaniczno-biologiczno-chemiczne). Uzyskane wyniki badan
wskazuja na znaczne réznice pomigdzy udzialami form specjacyjnych fosforu w zaleznosci od rodzaju
przebadanego osadu oraz od warunkéw fizyczno-chemicznych wystepujacych w poszczegdlnych typach
technologii oczyszczania $ciekéw. W osadach wstgpnych dominuja formy organiczne fosforu (frakcja H,SOs
i NaOH) nad nieorganicznymi, natomiast w osadach nadmiernych dominujaca forma fosforu jest fosfor
nieorganiczny (frakcja Na-EDTA i Ca-EDTA). Oznaczenie ilo§ciowe form fosforu mobilnego ma duze znaczenie
w przypadku odzyskiwania fosforu wprost z osadéw $ciekowych badz zastosowania ich do celéw przyrodniczych.

Stowa kluczowe: fosfor mobilny, osady $ciekowe, specjacja

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia 2013 r. w sprawie kryteriéw
oraz procedur dopuszczania odpadéw do skladowania na sktadowiskach odpadéw [1]
wskazuje, iz od 1 stycznia 2016 roku deponowanie osadéw $ciekowych na sktadowiskach
nie bedzie dozwolone, jezeli osady te beda zawiera¢ wigcej niz 5% catkowitego wegla.

Wigze si¢ to gléwnie z metodami zagospodarowania osadéw okreslonymi
w Krajowym Programie Gospodarki Odpadami [2]. Wedlug tego programu, osady
$ciekowe powinny by¢ przede wszystkim unieszkodliwiane metodami termicznymi.
Termiczne przeksztalcanie osadéw S$ciekowych jest jednak bardzo kosztownym
rozwigzaniem, poniewaz wiaze si¢ z budowa drogich instalacji do suszenia i spalania
osadéw. Dlatego tez rozwigzanie to nie jest optacalne w przypadku osadéw z matych
oczyszczalni §ciekéw. Transport osadéw z matych oczyszczalni $ciekowych do spalarni
oraz koszt ich spalenia rowniez staje si¢ do$¢ klopotliwym i kosztownym rozwigzaniem.
Dlatego tez nalezy zwréci¢ uwage na inne metody zagospodarowania osadéw sciekowych,
np. wykorzystanie ich na cele przyrodnicze.

Osady sciekowe, jako odpady wytwarzane podczas procesu oczyszczania $ciekow, sa
zrédlem wielu biogendéw [3]. Osad S$ciekowy nalezy zatem spostrzega¢ jako bogaty
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w makroelementy surowiec wtérny do produkcji bionawozéw. Ze wzgledu na potencjalne
zastosowanie osadu $ciekowego na cele przyrodnicze nalezy zwrdci¢ uwage na formy
wystepowania pierwiastkow w osadach $ciekowych [4]. Wiedza na temat wystgpowania
form biogenéw w osadach $ciekowych wazna jest dla zrozumienia biodostgpnosci
i mobilnosci ich w glebie [5].

Udziat dostgpnosci danego pierwiastka dla ros§lin mozna okresli¢ za pomoca analizy
specjacyjnej, opierajacej si¢ na procedurach umozliwiajacych jakos$ciowa i iloSciowa
identyfikacj¢ jego form w badanej prébie srodowiskowej [6].

Badania przedstawione w niniejszej publikacji dotycza kluczowego, dla kazdej
komoérki zywej, makroelementu, jakim jest fosfor. Dlatego tez w przebiegu badan
wykorzystano jedna z metod badan specjacji fosforu - analiz¢ sekwencyjng wg Goltermana.
Metoda ta wyrdznia si¢ od innych metod analizy specjacyjnej fosforu wykorzystaniem
w procedurze odczynnikéw chelatowych (Na-EDTA i Ca-EDTA), co pozwala skrécié¢ czas
analizy, jak réwniez zapobiega zmianom pH, a tym samym zapobiega hydrolizie
i rozpuszczeniu fosforanéw [7]. Zaproponowane przez Goltermana zestawienie
ekstrahentéw (tab. 1) pozwolitlo wyizolowa¢ formy nieorganiczne, biodostgpne fosforu
(wyodrebnione za pomoca odczynnikéw chelatowych) oraz formy organiczne
(wyodrebnione za pomoca roztworéw NaOH i H,SO,) [8, 9].

Tabela 1
Frakcje fosforu i ich oznaczenie wg metody Goltermana [7, 8, 10]
Table 1
Phosphorus fractions and their designations, according to Golterman method [7, 8, 10]
Etap | Rodzaj ekstrahenta i warunki ekstrakcji 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 weglanami
HgSO4-P
3 0,5M H,SO4, 2 h Fosfor wystepujacy w rozpuszczalnych potaczeniach
7 materig organiczng
NaOH-P
Fosfor pozostaty, w tym zwiagzany
4 2M NaOH, 2 h z glinokrzemianami oraz zawarty w materii organicznej
w postaci potgczen nieulegajacych dziataniu kwasu
siarkowego w etapie 3

Naszym celem jest okreslenie, jak zmienia si¢ ilosciowy profil form specjacyjnych
fosforu (w szczegdlnosci form biodostepnych) w osadach $ciekowych w ciagu
technologicznym oczyszczania $ciekow.

Material i metody badan

Badania przeprowadzono w 2013 roku w okresie wiosenno-letnim, pobierajac préby
osadow wstepnych, czynnych i nadmiernych, pochodzacych z sze$ciu oczyszczalni
sciekow:
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% Oczyszczalnia A i B - gdzie stosuje si¢ oczyszczanie mechaniczno-biologiczne;
Biologiczne oczyszczanie oparte jest na metodzie tréjfazowego osadu czynnego
(z wydzielonymi strefami: beztlenowa, niedotleniong i tlenowg). W oczyszczalni A
zastosowano roéwniez osadnik wstepny.

¢ Oczyszczalnia C - gdzie stosuje si¢ oczyszczanie mechaniczno-biologiczne.
Biologiczne oczyszczanie oparte jest na metodzie niskoobcigzonego osadu czynnego
(z cyklicznie dzialajacym reaktorem SBR).

% Oczyszczalnia D - gdzie stosuje si¢ oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-
-chemiczne. Zastosowana zostala technologia stanowigca polaczenie metody
tréjfazowego osadu czynnego i metody zawirowalnego ztoza biologicznego. Proces
biologicznego usuwania fosforu wspomagany jest ewentualnie procesem chemicznego
strgcania koagulantem PIX.

¢ Oczyszczalnia E - gdzie stosuje si¢ oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne.
Proces biologicznego oczyszczania $ciekOw stanowi metoda tréjfazowego osadu
czynnego, natomiast chemiczne oczyszczanie przeprowadza si¢ za pomocg czynnika
stracajacego, jakim jest wapno.

¢ Oczyszczalnia F - gdzie stosuje si¢ oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne.
Proces biologicznego oczyszczania $ciekOw stanowi metoda tréjfazowego osadu
czynnego, wspomagania  procesem  chemicznego  stracania  koagulantem.
W oczyszczalni tej, w odréznieniu do wyzej przedstawionych obiektéw, stosuje si¢
stabilizacj¢ beztlenowa osadu, w wyniku czego powstaje ustabilizowany osad
przefermentowany.

W pobranych prébach osadéw s$ciekowych oznaczano zawarto$¢ poszczeg6lnych
frakcji fosforu, wykorzystujac schemat frakcjonowania zaproponowany przez Goltermana
[10, 11]. Pierwszym etapem byla ekstrakcja roztworem Ca-EDTA przez okres 4 godzin.
Nastgpnie (etap 2) probki ekstrahowano 18 godzin roztworem Na-EDTA. Kolejnym
krokiem byla ekstrakcja probki w czasie 2 godzin roztworem H,SO,. Ostatni etap trwat
takze 2 godziny, a do ekstrakcji uzyto roztworu NaOH. Po kazdym etapie ekstrakcji préby
saczono, a pozostalo$¢ po przesaczeniu traktowano nastepnym w kolejnosci ekstrahentem.
W uzyskanym przesaczu oznaczano st¢zenie ortofosforandw oraz fosforu ogdlnego.
Oznaczenie w otrzymanych ekstraktach z osadéw $ciekowych wykonywano metoda
spektrofotometryczng, wykorzystujac spektrofotometr UV-VIS PERKIN ELMER. Pomiary
te odbyly si¢ zgodnie z procedura oznaczania ortofosforanéw z wykorzystaniem bigkitu
fosforanowo-molibdenowego oraz oznaczania fosforu ogélnego po uprzednim utlenianiu
probki nadtlenodisiarczanem(VI) potasu [12].

Wiyniki i ich oméwienie

Uzyskane wyniki analizy specjacyjnej przeprowadzonej na probkach stabilizowanych
(tlenowo lub beztlenowo) osadéw nadmiernych, pochodzacych z szesciu oczyszczalni
$ciekow, wskazuja na dominacj¢ frakcji zawierajacej fosfor mobilny i biologicznie
dostepny, czyli frakcji uzyskanej po ekstrakcji odczynnikami chelatowymi w stosunku do
frakcji zawierajacych fosfor organiczny (rys. 1). Laczny udzial tych frakcji fosforu

(Ca-EDTA i Na-EDTA) w osadach stabilizowanych wynosil §rednio dla oczyszczalni
sciekow A - 59%, B - 88%, C - 75%, D - 51%, E - 64%, F - 63%.
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Rys. 1. Procentowy udziat frakcji fosforu ogélnego w osadach stabilizowanych pochodzacych z wybranych
oczyszczalni $ciekow

Fig. 1. The percentage share of the total phosphorus fraction in stabilized sludge from chosen the wastewater
treatment plant

Analiza sekwencyjna osadéw S$ciekowych powstajacych w osadnikach wstepnych
z dwoch oczyszczalni $ciekéw - A i F - wykazata réwniez dominacj¢ form organicznych
fosforu (frakcja H,SO4 i NaOH) nad formami biodostgpnymi (Ca-EDTA i Na-EDTA)
(rys. 2).

W prébce osadu wstepnego pobranego w oczyszczalni $ciekéw A taczny udziat form
mobilnych fosforu (Ca-EDTA i Na-EDTA) wynosit ok. 49%, natomiast w osadzie
wstepnym pochodzacym z oczyszczalni F - 44%. Przewaga form organicznych fosforu nad
nieorganicznymi w osadach wstgpnych moze wynika¢ ze zlozonej postaci osadu
wstepnego, ktéra jest zawiesina organiczna latwo opadajaca. Fosfor w tym typie osadu
zawarty jest w duzej cze$ci we frakcji NaOH, w sklad ktérej wchodzi fosfor zwigzany
z glinokrzemianami oraz fosfor zawarty w materii organiczne;.

Wyniki analizy sekwencyjnej wg Goltermana we wszystkich przebadanych obiektach
wskazuja na tendencje do zwigkszania si¢ udzialéw frakcji mobilnych w osadach
$ciekowych wraz z kolejnymi etapami oczyszczania $ciekéw. W oczyszczalni F
procentowy udzial frakcji fosforu mobilnego w osadzie wstgpnym wynosit ok. 44%,
w osadzie czynnym ok. 52%, a w osadzie stabilizowanym beztlenowo ok. 63% (rys. 3).
Tendencja ta moze wynika¢ ze zwigkszajacego si¢ stopnia zmineralizowania osadéw
sciekowych, powstajacych kolejno w ciggu technologicznym oczyszczalni §ciekow.
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Rys. 2. Procentowy udziat frakcji fosforu ogdlnego w osadach wstgpnych pochodzacych z wybranych
oczyszczalni $ciekow

Fig. 2. The percentage share of the total phosphorus fraction in primary sludge from chosen the wastewater

treatment plant
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Rys. 3. Procentowy udziat frakcji fosforu ogdélnego w wybranych osadach $ciekowych pochodzacych
z oczyszczalni $ciekéw F

Fig. 3. Percentage of total phosphorus fractions in selected sewage sludge from wastewater treatment plants F



132

Elzbieta Bezak-Mazur i Renata Stoinska

Whioski

W pracy przedstawiono wyniki wstepnych badan dotyczacych udziatu poszczegdlnych

frakcji fosforu w osadach wstepnych, czynnych i nadmiernym pochodzacym z réznych
typéw oczyszczalni $ciekéw. Wyniki tych badan upowazniaja do nastgpujacych wnioskéw:

w przebadanych stabilizowanych osadach nadmiernych dominujacymi formami
wystepowania fosforu byly formy mobilne i biologicznie dost¢pne, czyli frakcje
Ca-EDTA i Na-EDTA, co moze wynika¢ ze skutecznej mineralizacji zwiazkéw
organicznych w procesie oczyszczania SciekOw;

w zalezno$ci od wystepujacych warunkéw technologicznych przebadane osady
Sciekowe charakteryzuja si¢ odmiennymi udzialami poszczegélnych form
specjacyjnych fosforu, co moze $wiadczy¢, iz kazdy osad w zaleznoSci od
zastosowanej technologii oczyszczania §ciekéw ma indywidualny sktad chemiczny;

w osadach $ciekowych powstajacych kolejno w ciggu technologicznym (wstepnym,
czynnym i stabilizowanym) taczny udzial frakcji mobilnych fosforu wzrasta wraz
z ubytkiem substancji organicznych. W osadach wstepnych przewazaja formy
organiczne fosforu, natomiast w osadach stabilizowanych przewazaja formy mobilne.
Wiedza na temat iloSciowych udziatéw frakcji fosforu mobilnego w réznych typach

osadéw Sciekowych jest istotna w przypadku zastosowania danego osadu Sciekowego na
cele przyrodnicze.
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Abstract: The aim of this paper was to characterise the wastewater sediments in terms of the occurrence of the
phosphorus speciation forms. Through this analytical process the share of mobile phosphorus forms in the
wastewater sediments can be marked. Therefore the speciation analysis using the sequential extraction suggested
by Golterman was carried out. It consists in the application of chelating reagents (Ca-EDTA and Na-EDTA) as
well as solutions NaOH and H,SO,. According to Golterman the most bio-available speciation form is phosphorus
adsorbed on the surface of the sediment particle, that is the phosphorus obtained in course of extraction with
reagents Ca-EDTA and Na-EDTA. In this paper the results of analysis of primary, activated and excessive sludge
from various types of wastewater treatment plants (mechanical-biological and mechanical-biological-chemical
wastewater treatment plants) were compared. The obtained results point to significant differences between the
shares of speciation forms of phosphorus according to the kind of analysed sediment as well as physical-chemical
conditions occurring in particular types of wastewater treatment technology. In the primary sludge the organic
forms of phosphorus (fraction H,SO4 and NaOH) are dominant over the non-organic forms while in the excessive
sludge the dominant phosphorus form is the non-organic phosphorus (fraction Na-EDTA and Ca-EDTA). The
quantitive marking of the mobile phosphorus forms is significant in case of the recovering of phosphorus from the
wastewater sediments or using them for nature purposes.

Keywords: mobile phosphorus, wastewater sediments, speciation






