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OZNACZANIE FOSFORU W SCIEKACH

Zawartosc fosforu jest jednym z parametrow kontrolowanych podczas okreslania skutecznosci
oczyszczania $ciekédw przez mate domowe oczyszczalnie. Przedmiotem badan opisanych w arty-
kule bylo wybranie optymalnych parametréw metody oznaczania fosforu ogélnego po utlenianiu
nadtlenodwusiarczanem oraz wyznaczenie stopnia redukcji fosforu w $ciekach oczyszczonych
z matej przydomowej oczyszczalni $ciekéw zainstalowanej pod todzig i drugiej, znajdujacej sie
na terenie ITB.

1. Wstep

Dla wielu miejscowos$ci w Polsce potozonych na terenach niezurbanizowanych pro-
blem oczyszczania $ciekéw jest nadal nierozwiazany. Niedostateczne wyposazenie
tych terenéw w infrastrukture techniczng powoduje, ze odprowadzane $cieki nie spet-
niaja wymagan sanitarnych i ochrony srodowiska [1-3]. Jedna z mozliwosci poprawy
istniejacego stanu jest wykorzystanie przydomowych oczyszczalni $ciekéw — obiektow
obstugujacych do 50 mieszkarncoéw, posiadajacych odpowiednia skuteczno$é usuwania
zanieczyszczen [4—-8]. Ostatnio mamy do czynienia z niespotykanag dotychczas w Pol-
sce skala inwestycji z wykorzystaniem systeméw indywidualnej asenizacji. Na rynku
pojawia sie wielu nowych, polskich i zagranicznych producentéw oczyszczalni. Aby
zgodnie z prawem budowlanym wprowadzi¢ je do obrotu, producent na podstawie rapor-
tow z odpowiednich badan powinien wystawi¢ deklaracje zgodnosci wyrobu z norma
zharmonizowana i oznakowa¢ wyréb znakiem CE. Wymagania te zawarte sa w ustawie
z dnia 16 kwietnia 2004 r. o wyrobach budowlanych [9]. Podstawa do wystawienia
deklaracji zgodnosci jest raport ze wstepnych badan typu przeprowadzonych zgodnie
z PN-EN 12566-3 [10], potwierdzajacych wymagane witasnos$ci techniczne i uzytkowe
wyrobu. Obejmuja one: badanie wytrzymatosci konstrukcji oraz sprawdzenie zgodno-
§ci wyrobu z obliczeniami, badanie skutecznos$ci oczyszczania, badanie wodoszczel-
nosci oraz badanie trwatosci. Skuteczno$¢é oczyszczania Sciekéw musi gwarantowac
spelnienie wymagan rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r. w spra-
wie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekéw do wod lub ziemi oraz
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w sprawie substancji szczegodlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego [11]. Najwyzsze
dopuszczalne wskazniki zanieczyszczen przyjete dla oczyszczonych Sciekéw bytowych
i komunalnych wprowadzonych do wéd, okreslone w odniesieniu do oczyszczalni
przeznaczonej dla réwnowaznej liczby mieszkaricéw ponizej 2000, wynosza:

e pieciodobowe biochemiczne zapotrzebowanie tlenu BZTs — 40 mg O./I,

¢ chemiczne zapotrzebowanie tlenu ChZT — 150 mg O/,

¢ zawiesiny og6lne — 50 mg/l,

¢ azot ogdlny — 30 mg NI/,

o fosfor ogéiny — 5 mg P/l

Azot ogblny i fosfor ogéiny limitowane sg wytgcznie w $ciekach wprowadzanych do je-
zior i ich doptywéw oraz bezposrednio do sztucznych zbiornikéw wodnych usytuowanych
na wodach ptynacych. Jezeli $cieki odprowadzane sa do ziemi, w granicach gruntu sta-
nowigcego wiasnos¢ wprowadzajacego — BZT; Sciekéw doptywajacych musi byé zredu-
kowane co najmniej o 20%, a zawarto$¢ zawiesin ogélnych co najmniej o 50%.

Badania typu musza potwierdzi¢ uzyskanie wymaganych wskaznikéw skutecznosci
oczyszczania w peinym cyklu badawczym, uszczegétowionym w PN-EN 12566-3,
trwajgcym minimum 40 tygodni. Kazda oczyszczalnia, bez wzgledu na swoja konstruk-
cje, ktéra spetnia wymagania PN-EN 12566-3 i rozporzadzenia Ministra Srodowiska,
jest dopuszczona do powszechnego stosowania. W celu oceny efektywnosci oczysz-
czania sprawdza sie takie wskazniki jakosci Sciekéw surowych i oczyszczonych, jak:
chemiczne zapotrzebowanie na tlen (ChZT), biochemiczne zapotrzebowanie na tlen
(BZT), ilos¢ zawiesiny, zawarto$¢ azotu i fosforu ogdlnego. Moga by¢ mierzone takze
nastepujace parametry: pH, przewodnos¢ i stezenie tlenu rozpuszczonego. Analiza
pozwala na ocene stopnia zanieczyszczenia $ciekéw odprowadzanych z oczyszczalni
oraz ocene efektywnos$ci usuwania poszczegoélnych zanieczyszczeh wyrazong w pro-
centach redukcji (wskaznik skutecznosci), liczong wedtug wzoru
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w ktérym: P; —warto$¢ parametru na wejsciu do oczyszczalni,
P, —warto$é parametru na wyj$ciu z oczyszczalni.

W Laboratorium Materiatéw Budowlanych wdrozono dotychczas metody badan stu-
zace ocenie wspétczynnikéw redukcji ChZT, BZT i zawiesiny oraz norme dotyczaca
pomiaru pH.

Celem podjetego w 2011 r. tematu jest miedzy innymi wdrozenie normy PN-EN I1SO
6878 [12], wedtug ktorej okresla sie zawartos¢ fosforu w wodzie i $ciekach.

Mianem fosforu ogélnego okresla sie sume stezen zwiazkéw fosforu. Fosfor moze
wystepowaé w wodzie i Sciekach jako:

o ortofosforany, ktére stanowig okoto 50—70% fosforu ogélnego,

¢ polifosforany, bedace sktadnikiem syntetycznych srodkéw pioracych,

¢ zwigzki organiczne fosforu pochodzenia naturalnego, wchodzace w sktad komoérek
organizméw, wiruséw, witamin, dostajace sie do srodowiska w czasie rozktadu organi-
zmoéw zywych i wydalin tych organizméw.
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Chemiczne formy fosforanéw i polifosforanéw zalezg od skfadu $ciekéw, przede
wszystkim od odczynu pH, oraz obecnosci innych kationéw, w szczegoélnosci: Ca, Mg,
Al, Zn [13].

Ponizej zamieszczono podawane w wybranej przykladowo literaturze stezenia zwiaz-
kow fosforowych w ciekach komunalnych, przedstawione jako P ogélny w mg P/dm?:

¢ Klimiuk i in. (2003) 6,0 — 13,8 [13],

¢ Styka (2004) 1,8 — 10,3 [14],

¢ Heidrich (2005) 12,0 [15],

¢ Gromiec (2005) 13,6 — 20 [16],

¢ Bernacka i in. (2001) 6,8 — 22 4 [1],

¢ Metcalf (2003) 4,0 — 12,0 [17],

¢ Y omotowski i in. (2002) 6,0 — 23,0 [18].

Zawarto$é nawet niewielkiej ilosci tego pierwiastka w wodach $érédladowych jest
przyczyng natychmiastowych zakwitow glonéw i wodorostéw, ktére w procesie ob-
umierania ulegajg bakteriologicznej degradacji. Powoduje to z kolei deficyt rozpusz-
czonego tlenu, wptywajacy na obumieranie ryb [19]. Ze wzgledu na duzg szkodliwosé
fosforu dla srodowiska wskazane jest okreslanie jego zawartosci w $ciekach oczysz-
czonych odprowadzanych do gruntu lub wéd powierzchniowych.

Zwiazki organiczne fosforu stanowia powazny problem przy oczyszczaniu $ciekéw.
Whyniki uzyskane w klasycznych metodach biologicznego oczyszczania $ciekéw nie
zawsze pozwalaja na wystarczajaca redukcje fosforu. Usuniecie fosforu organicznego
ze Sciekow jest trudne i moze nastapi¢ w wyniku destrukcji w procesie utlenienia che-
micznego lub anaerobowej biodegradacji zwiazkéw organicznych zawierajacych fosfor.
Usuwanie fosforu ze $ciek6w metoda biologiczng jest oparte na wykorzystaniu specy-
ficznych bakterii osadu czynnego (zwanych bakteriami fosforowymi), ktére sg zdolne
do gromadzenia fosforu w swojej biomasie w zwiekszonych ilosciach (> 2% P w suchej
masie osadu), niz wynika to z ich zapotrzebowania metabolicznego.

2. Metoda oznaczania fosforu ogdlnego w sciekach surowych
i oczyszczonych

Oznaczenie fosforu ogélnego jest przeprowadzane wediug PN-EN I1SO 6878:20086.
Poniewaz fosfor wystepuje w $ciekach pod ré6znymi postaciami, konieczne jest prze-
prowadzenie zwiazkéw fosforu w ortofosforany. W tym celu stosuje sie mineralizacje
z nadtlenodwusiarczanem potasu lub — jesli wymagane sa bardziej drastyczne warunki
— mineralizacje kwasem azotowym i kwasem siarkowym. W omawianych badaniach
wybrano metode z utlenianiem nadtlenodwusiarczanem potasu, gdzie proces minerali-
zacji prowadzony jest przez ogrzewanie zakwaszonych, przesaczonych probek sScie-
kéw w autoklawie. Probki mineralizuje sie przez 30 min w temperaturze okoto 120°C.
Jony ortofosforanowe w kwasnym roztworze zawierajgcym jony molibdenianowe i jony
antymonu tworza kompleksy fosforomolibdenianu amonu. Redukcja kompleksu kwa-
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sem askorbinowym tworzy intensywnie zabarwiony kompleks btekitu molibdenowego.
Mierzy sie absorbancje roztworéw, odnoszac wynik do krzywej kalibracji (roztwory o za-
wartosci ortofosforanow od 0,04 mg P/l do 0,4 mg P/l). Krzywa wzorcowa jest przygo-
towywana w taki sam sposob jak probki sciekow.

3. Pomiary zawartosci fosforu ogélnego w sciekach surowych
i oczyszczonych

3.1. Sprawdzenie optymalnej dlugosci fali

W celu sprawdzenia optymalnej diugosci fali do pomiardw okreslono zalezno$¢ od
diugosci fali. Wyniki zamieszczono na rysunku 1.

Najwyzszg absorbancje uzyskano przy dtugosci fali okoto 880 nm. Jest ona znacza-
co wyzsza, okoto 30%, niz przy dtugosci 700 nm. Zdecydowano sie prowadzi¢ pomiary
przy diugosci fali 880 nm, przy ktorej czutos¢ metody jest najwicksza.
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Rys.1. Zaleznos$¢ absorbancji od dtugosci fali
Fig. 1. Relationship between absorbance and wavelenght

3.2. Zmiennos¢ krzywej kalibracji w zaleznos$ci od czasu pomiaru

Norma zaleca wykonanie pomiarow absorbancji roztworéw w czasie od 10 min do 30
min po dodaniu ostatniego z odczynnikéw. W tym czasie zmienia sie natezenie barwy
roztworéw. Aby wybraé optymalny czas wykonania pomiaréw, zmierzono absorbancje
roztworéw po uptywie: 10 min, 20 min, 30 min, obserwujac zmienno$é wyniku w cza-
sie. Pomiary zamieszczono w tablicy 1 i na rysunku 2.
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Tablica 1. Zalezno$¢ przebiegu krzywej kalibracyjnej od czasu pomiaru
Table 1. Relationship between calibration graph and measurement time

f(g]%izsz Absorbancja
mg/I pomiar po 10 min pomiar po 20 min pomiar po 30 min
0,00 0,000 0,000 0,000
0,04 0,011 0,013 0,016
0,08 0,047 0,044 0,056
0,12 0,053 0,060 0,066
0,16 0,088 0,103 0,110
0,20 0,101 0,115 0,126
0,24 0,127 0,139 0,153
0,28 0,160 0,169 0,174
0,32 0,167 0,171 0,186
0,36 0,206 0,215 0,216
0,40 0,190 0,201 0,198
0,250
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i} s @
% 0,150 [ ]
_E
§ 0,100 = &
« 3
0,050 m L
0,000 % L | : | | |
0.00 0,10 0,20 0.30 0,40 0,50

steZenie fosforanow, mg/l

pomiar po 10 min B pomiar po 20 min pomiar pc 30 min

Rys.2. Zaleznos¢ przebiegu krzywej kalibracyjnej od czasu pomiaru
Fig.2. Relationship between calibration graph and measurement time

W miare uptywu czasu wzrasta absorbancja roztworéw. Jednakze pomiary absor-
bancji przeprowadzane po uptywie okoto 20 min po sporzadzeniu roztworéw nie od-
biegajg znaczaco od tych, ktére wykonano po uptywie 30 min. Widoczna jest jednak
réznica pomiedzy czasem 10 min i dluzszym. Stad wniosek, ze pomiary nalezy prowa-
dzi¢ po uptywie co najmniej 20 min od przygotowania roztworéw.
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3.3. Powtarzalno$¢ krzywej kalibracyjnej
Sprawdzono powtarzalno$¢ krzywej kalibraciji, sporzadzajac krzywe w pieciu réznych
dniach pomiarowych. Wyniki zamieszczono w tablicy 2 i na rysunku 3.

Tablica 2. Powtarzalnos¢ krzywej kalibracji
Table 2. Repeatability of calibration graph

f(g]%izsz Absorbancja
mg/I seria 1 seria 2 seria 3 seria 4 seria 5
0,00 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,04 0,021 0,016 0,018 0,016 0,019
0,08 0,052 0,056 0,048 0,047 0,053
0,12 0,081 0,066 0,075 0,069 0,078
0,16 0,102 0,110 0,102 0,101 0,102
0,20 0,116 0,126 0,117 0,114 0,115
0,24 0,160 0,153 0,154 0,159 0,158
0,28 0,184 0,174 0,174 0,176 0,182
0,32 0,206 0,186 0,189 0,190 0,194
0,36 0,226 0,216 0,220 0,221 0,219
0,40 0,223 0,198 0,218 0,209 0,220
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Rys.3. Powtarzalnos¢ krzywej kalibracji
Fig.3. Repeatability of calibration graph
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Pomiary wskazuja na duza powtarzalno$é krzywej kalibracji. Dlatego w pracy ruty-
nowej wystarczajacy jest pomiar kontrolny wzorca przeprowadzony dla kazdej serii
probek, a ponowna krzywa kalibracji nalezy wykonywaé¢ kazdorazowo przy zmianie
odczynnikow.

3.4. Oznaczanie zawartos$ci fosforu w sciekach

Zawartosé fosforu w $Sciekach jest bardzo zmienna. Zalezy do ilosci zuzywanych
przez gospodarstwo domowe detergentéw, srodkéw czystosci, czestotliwosci gotowa-
nia, uzywania réznorodnych produktéw o réznej zawartosci fosforu. Zmiennosé ta
przektada sie na réznorodna zawarto$é fosforu w $ciekach surowych. Natomiast za-
wartos¢ fosforu w Sciekach oczyszczonych uzalezniona jest nie tylko od jego poziomu
w $ciekach surowych oraz od efektywnosci ich oczyszczania przez przydomowa oczysz-
czalnie Sciekéw.

Oznaczono zawarto$é fosforu ogdlnego w prébkach sciekéw z dwoch oczysz-
czalni (I i ). Wyniki przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Wyniki badan dotyczacych zawartosci fosforu w probkach sciekéw z dwéch oczyszczalni
Table 3. Results of phosphorus content tests in sewage from two wastewater treatment systems

2 Stopien redukgji
Data poboru S Zawartos¢ fosforu e -
Sciekow Rodzaj sciekéw mg P/l (wskaznik sol/zutecznosm)
| surowe 2,3
12.10.2011 80
| oczyszczone 0,46
| surowe 0,92
19.10.2011 60
| oczyszczone 0,37
| surowe 6,2
82
| oczyszczone 11
28.10.2011
Il surowe 5,3 19
Il oczyszczone 43
| surowe 6,3
| 3,9 8
16.11.2011 OEZySZCZO”e '
surowe 4.8 29
Il oczyszczone 3,4

Wstepne pomiary wskazuja, ze okreslona zawartosé fosforu w badanych $ciekach
nie odbiega od danych zawartych w literaturze, okreslajacych ilos¢ fosforu w $ciekach
komunalnych. Wspoétczynnik redukcji fosforu wynosi okoto 30% w przypadku kazdej
z testowanych oczyszczalni. Nalezy to jednak potwierdzi¢ w serii badan przeprowa-
dzonych zgodnie z wymaganiami PN-EN 12566-3.
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4. Podsumowanie

Wstepne badania oznaczania fosforu ogélnego wykonane wedlug PN-EN ISO 6878
[12] pozwolity oszacowaé niektére czynniki majace wptyw na btedy pomiaru:

e czas, po ktérym mozna przeprowadza¢ pomiary po sporzadzeniu krzywej kalibra-
cyjnej — od 20 min do 30 min,

o dlugos¢ fali — wybrano 880 nm,

¢ powtarzalnos¢ krzywej kalibracyjne;j.

Okreslono, ze konieczne jest co najmniej 100-krotne rozciericzenie prébek $ciekéw
surowych i co najmniej 10-krotne $ciekéw oczyszczonych w celu uzyskania wynikéw
absorbanciji zawierajacej sie w krzywej kalibracyjne;.

Wstepne pomiary wskazuja, ze wspotczynnik redukcji fosforu wynosi okoto 30% dla
kazdej z badanych oczyszczalni, ale nalezy to jednak potwierdzi¢ w serii badan prze-
prowadzonej zgodnie z wymaganiami PN-EN 12566-3.
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DETERMINATION OF PHOSPHORUS IN SEWAGE

Summary

Content of phosphorus is one of the parameters monitored during determination of effective-
ness of small, household-based sewage treatment plants. The subject of tests described in this
paper was to select the optimal parameters for determination of total phosphorus after peroxodi-
sulfate oxidation and the calculation of phosphorus reduction index in treated sewage from
household-based sewage treatment plant near £6dz and the other located in ITB.
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