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Oznaczanie fosforu w osadach sciekowych
— poréwnanie metod

Stowa kluczowe: fosfor, osady sciekowe, spektrofotometria, spektrometria
mas z plazma indukcyjnie sprzezong (ICP-MS).

W pracy przedstawiono poréwnanie dwoch metod oznaczania fosforu
w osadach $ciekowych: referencyjng metode spektrofotometryczng oraz se-
lektywng metode spektrometrii mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-MS). Wykonano badania materiatu certyfikowanego, pré-
bek komunalnych osadéw Sciekowych oraz popiotow z osaddéw Sciekowych.
Ze wzgledu na wysokg czutos¢ i precyzje metody ICP-MS, zoptymalizowano
procedure przygotowania probek w celu wyeliminowania mozliwosci interfe-
rencji, a tym samym zafatszowania wyniku. Uzyskane wyniki wykazaty, ze
metoda ICP-MS moze by¢ alternatywng dla metod referencyjnych oznacza-
nia fosforu w osadach sciekowych, szczegdlnie przy niskich zawartosciach
fosforu. Moze mie¢ réwniez zastosowanie jako metoda dodatkowa w celu
kontroli poprawnosci okreslania stezenia fosforu w osadach sciekowych me-
todami referencyjnymi.

1. Wstep

W ostatnich latach obserwuje si¢ coraz wigksze zainteresowanie odzyskiem su-
rowcOw z odpadoéw roznego pochodzenia. Szczegblna uwage zwraca si¢ miedzy
innymi na mozliwo$¢ odzysku fosforu z osadow Sciekowych [1]. Fosfor jest
cennym sktadnikiem odzywczym roS$lin i wbudowuje si¢ we wszystkie struktury
komoérkowe organizméw zywych. Bierze udzial w wielu procesach wplywaja-
cych na wzrost, rozwdj i produktywno$¢ ro§lin: tworzenie jadra komérkowego
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1 namnazania komorek, synteze lipidow i bialek specyficznych, dziedziczenia,
oddychania i fotosyntezy [2-6]. Odzysk fosforu polega na jego wyizolowaniu
z odpadu. W procesie odzysku ogromna wage odgrywa zastosowana metoda
odzysku, uzalezniona od zawarto$ci fosforu w osadzie, od formy osadu (osad
odwodniony, wysuszony lub popiol z osadow) oraz od zawartoSci niektorych
metali, ktore w procesie odzysku moga przeszkadzac [2]. W przypadku niskich
stezen fosforu w osadach Sciekowych odzysk tego pierwiastka moze okazac si¢
nieefektywny. Dla stezen ok. 1-3% fosforu w przeliczeniu na sucha mase osa-
du Sciekowego jego odzyskiwanie moze okazac si¢ nieoplacalne. Stad tak waz-
ne jest dokladne okreSlenie stezen tego pierwiastka w materiale, ktory nastep-
nie ma zosta¢ poddany procesowi odzysku. Jak wykazaly badania prowadzone
w Instytucie Ceramiki i Materialow Budowlanych w 2014 1 2015 r. oraz dane
literaturowe, stezenia fosforu w komunalnych osadach Sciekowych moga si¢
znacznie réznié [2-3, 6-13].

W przypadku gdy stezenia fosforu w osadzie Sciekowym beda zbyt niskie lep-
szym sposobem jego wykorzystania moze okazaé si¢ bezpoSrednie wykorzysta-
nie osadu Sciekowego, po wczesniejszym przetworzeniu, w celu wyeliminowa-
nia mozliwoSci skazenia gleby patogenami i bakteriami chorobotworczymi [14].
Nalezy rOwniez pamieta¢ o tym, iz wykorzystanie komunalnych osadow Scie-
kowych na cele przyrodnicze ograniczone jest ze wzgledu na zawarto$S¢ metali
ciezkich, takich jak: kadm, miedz, nikiel, olow, cynk, rte¢, chrom [15].

Prawidlowe okreSlenie zawartoSci fosforu w probkach Srodowiskowych jest
niezwykle wazne dla nauki 1 praktyki rolniczej. Fosfor moze by¢ oznaczany
przy pomocy metod kolorymetrycznych, spektrofotometrycznych, spektrome-
trycznych oraz metoda chromatografii jonowej. W kazdym przypadku probke
stala nalezy wczeSniej zmineralizowac, a powstale podczas mineralizacji jony
oznacza si¢ w fazie cieklej.

Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 6 lutego 2015 r. [15]
w celu oznaczenia fosforu w komunalnych osadach Sciekowych nalezy zastoso-
waé metody referencyjne, do ktérych naleza: mineralizacja do fosforu (V) oraz
oznaczenie przy pomocy metody spektrofotometrycznej lub atomowej spektro-
metrii emisyjnej z plazma wzbudzona indukcyjnie (ICP-OES).

2. Materiat i metody badan

Do badan wykorzystano komunalne osady Sciekowe oraz popioty powstale ze
spalania komunalnych osadow Sciekowych. Osady Sciekowe pochodzily z miej-
skich oczyszczalni SciekOw komunalnych.

Probki komunalnych osadow Sciekowych, wysuszone do stalej masy w tempe-
raturze 105°C, rozdrobniono w miynie kulowym z kulami cyrkonowymi 1 prze-
siano przez sito 0,7 mm, a nastepnie ok. 0,2 g probki poddano mineralizacji
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mikrofalowej woda krolewska (HCI:HNO, - 3:1) zgodnie z PN-EN 13346:2002
- Charakterystyka osadow Sciekowych — Oznaczanie pierwiastkéw Sladowych
i fosforu - Metody ekstrakcji woda krélewska. Mineralizacj¢ przeprowadzono
w mineralizatorze Microwave Pro firmy Anton Paar [16].

Fosfor oznaczono przy pomocy dwdch technik analitycznych: referencyjna me-
toda spektrofotometryczna z wykorzystaniem spektrofotometru Helios Delta
oraz niereferencyjna metoda spektrometrii mas ze wzbudzeniem w plazmie in-
dukcyjnie sprzezonej (ICP-MS) przy pomocy spektrometru firmy Agilent serii
7700x. Metoda ICP-MS jest wysoce czula 1 wykorzystywana jest gldwnie do
oznaczania pierwiastkow Sladowych. Fosfor jest pierwiastkiem wystepujacym
w wysokich st¢zeniach, dlatego tez metoda ta nie jest wymieniana jako referen-
Cyjna przy jego oznaczaniu.

Przy oznaczaniu spektrofotometrycznym zastosowano norm¢ PN-EN ISO
6878:2006 - JakoS¢ wody — Oznaczanie fosforu - Metoda spektrometryczna
z molibdenianem amonu [17]. W prébkach bez rozcieficzenia mozna oznaczac
stezenie fosforu w zakresie od 0,005 mg/dm? do 0,8 mg/1, a metoda ekstrakcyjna
mozna oznacza¢ mniejsze st¢zenie (do 0,0005 mg/I).

Przy oznaczaniu metoda ICP-MS zastosowano norm¢ PN-EN ISO 17294-2:2006
- Jakos$¢ wody - Zastosowanie spektrometrii mas z plazma wzbudzona indukcyj-
nie (ICP-MS). Cz¢$¢ 2 — Oznaczanie 62 pierwiastkow [18].

Dla kontroli jakoSci, w celu wyznaczenia poprawnosci metody oznaczania fos-

foru w osadach Sciekowych, wykorzystano analize certyfikowanego materiatu
odniesienia CRM.

3. Wyniki badan

W tabeli 1 przedstawiono wyniki uzyskane z analizy certyfikowanego materialu
odniesienia CRM BCR-146R.

Tabela 1l
Analiza certyfikowanego materiatu odniesienia CRM BCR-146R
Analiza1 | Analiza2 | Analiza3 | Analiza 4
Metoda badan
mg/kg PO
Metoda spektrofotometryczna 71 245 69 150 72 875 77 365
Metoda ICP-MS 76 745 65 367 70 829 66 807
Wartos¢ certyfikowana [mg/kg] 76 500

Z 1 6 d 1o: Opracowanie wiasne.

Na rycinie 1 przedstawiono odzysk fosforu z certyfikowanego materialu odnie-
sienia dwoma metodami.
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Z r 6 d 1 o: Opracowanie wtasne.

Ryc. 1. Odzysk fosforu z osadu $ciekowego na podstawie analizy CRM [w %]

Odzysk fosforu dla metody ICP-MS mieScit si¢ w granicach od 85 do 100%.
Odzysk dopuszczalny w analizie ta metoda wynosi 80-120%. Odzysk fosfo-
ru dla metody spektrofotometrycznej miescit si¢ w granicach od 90 do 101%.
Odzysk dopuszczalny w analizie ta metoda wynosi 90-110%.

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan probek osadow Sciekowych i popiolow
z osadow Sciekowych dla dwoch metod - spektrofotometrycznej oraz ICP-MS.

Tabela 2

Zawartos¢ fosforu ogdlnego w probkach osadow Sciekowych oraz popiotéw
z osadow Sciekowych [w %]

Metoda spektrofotometryczna | ICP-MS

Nr probki| Rodzaj probki % P w przeliczeniu na sucha mase osadu Sciekowego

1 2 Srednia 1 2 Srednia
2084 3,18 3,17 3,18 3,21 3,34 3,28
2085 osad sciekowy 3,16 3,18 3,17 2,92 3,04 2,98
2156 2,89 2,97 2,93 2,72 2,77 2,75
1273 0,58 0,59 0,59 0,55 0,50 0,53
1029 . 7,19 7,09 7,14 7,56 7,38 7,47
2163 g;g‘;’;;e‘;ad“ 594 | 510 | 552 6,02 | 574 5,98
3409 9,87 9,89 9,88 10,94 11,22 11,08

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.
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Wyniki badan zawartosci fosforu ogélnego wskazuja na niska jego zawarto$¢
w probkach osadow Sciekowych (od 0,50 do 3,34%). W trzech prébkach osa-
dow zawarto$¢ fosforu wynosita ok. 3,0%, natomiast w jednej jego zawarto$¢
byta bardzo niska - ok. 0,5%. Znacznie wyzsze zawartoSci fosforu stwierdzono
w probkach popiotow z osadow Sciekowych. Zawarto$¢ fosforu wynosita od
5,10 do 11,22%. Oznaczone zawartoSci fosforu potwierdzaja wyniki uzyskiwa-
ne we wczesniejszych badaniach oraz w pracach innych autorow [2-3, 6-13].
Zawarto$¢ fosforu w badaniach innych autorOw mieScila si¢ w przedziale od
2,62 [13] do 7,6% [9]. Udziat fosforu w popiotach byt zdecydowanie wyzszy
z uwagi na koncentracj¢ tego pierwiastka 1 wynosit u innych autoréow od 5,86
[8] do 13,4 % [7].

Uzyskane wyniki wskazuja na pewne réznice w zawartoSciach fosforu ozna-
czonych dwoma réznymi technikami analitycznymi. Dla probek 2084, 1029,
2163 1 3409 uzyskano wyniki wyzsze dla metody ICP-MS, natomiast dla probek
2085, 2156 1 1273 wyzsze wartoSci uzyskano dla metody spektrofotometrycz-
nej. Obliczone bledy wzgledne z tych wynikow badan miescity si¢ w przedziale
3-11%. Dopuszczalny btad wzgledny dla obu metod to 15%. Uzyskane wyniki
spelnity zatem zatozone kryterium akceptowalnosci.

4. Podsumowanie

Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze mozna uzyskac¢ porOwnywalne war-
toSci stezen fosforu ogdlnego w osadach Sciekowych, stosujac w badaniach dwie
rozne techniki analityczne — metode spektrofotometryczna oraz ICP-MS. Nieco
wyzsze zawartoSci fosforu uzyskano dla tych samych badanych probek z zasto-
sowaniem metody ICP-MS przy wyzszych stezeniach fosforu, a przy nizszych
stezeniach fosforu w probkach metoda ta dawata nizsze wartoSci w poréwnaniu
ze spektrofotometryczna. Metoda ICP-MS jest metoda bardziej czuta, stosowana
przy oznaczaniu $ladowych zawartoSci pierwiastkow, stad jest bardziej precy-
zyjna dla nizszych stezen. Wyznaczona doSwiadczalnie granica oznaczalnoS$ci
dla metody ICP-MS wynosi 0,000025 %, natomiast dla metody spektrofotome-
trycznej jest znacznie wyzsza i wynosi 0,01%.

Przeprowadzone badania potwierdzaja, ze metoda ICP-MS moze by¢ wykorzy-
stana do badan zawartoSci fosforu w osadach Sciekowych jako alternatywa dla
metody spektrofotometrycznej wpisanej w Rozporzadzenie Ministra Srodowiska
w sprawie komunalnych osadéw Sciekowych [15] obok ICP-OES jako metoda
referencyjna’.

" Praca zostala sfinansowana ze §rodkéw na dziatalnosé statutowa Instytutu Ceramiki i Materiatow
Budowlanych.
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DETERMINATION OF PHOSPHORUS IN SEWAGE SLUDGE
- METHODS COMPARISON

Keywords: phosphorus, sewage sludge, spectrophotometry, inductively
coupled plasma with mass spectrometry (ICP-MS).

The paper presents a comparison of two methods for the determination of
phosphorus in sewage sludge: a referenced spectrophotometric method and
a selective method of inductively coupled plasma with mass spectrometry
(ICP-MS). Tests of certified material, samples of municipal sewage sludge
and ash from sewage sludge were made. However, due to the high sensiti-
vity, it requires larger samples dilutions and a special mineralized samples
filter. The results showed that the ICP-MS method can be an alternative for
the referenced methods for determination of phosphorus in sewage sludge,
especially at low levels of phosphorous. It can be also used as an additional
method to control the accuracy of determining the concentration of phospho-
rus in the sewage sludge by referenced methods.



