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~ ANALIZA SPECJACYJINA FOSFORU
W ROZNYCH TYPACH OSADOW S'CIIEKOWYCH
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 osadémiekowych pod wzgidem wysgpowania form
specjacyjnych fosforu. Dgki takiemu posfpowaniu analitycznemu nina oznacz§ udziat form fosforu
mobilnego w osadacitiekowych. W tym celu przeprowadzono angkpecjacyja z wykorzystaniem ekstrakcji
sekwencyjnej, zaproponowanej przez Goltermana. glolena na wykorzystaniu odczynnikéw chelatowych
(Ca-EDTA i Na-EDTA) oraz roztworéw NaOH i,80O.. Wedlug Goltermana, formspecjacyja o najwikszej
biodostpndici jest fosfor zaadsorbowany na powierzchnistek osaddw, czyli fosfor otrzymany w ekstrakciji
odczynnikami Ca-EDTA i Na-EDTA. W publikacji poréano wyniki analizy specjacyjnej osadéw
wstepnych, czynnych i nadmiernych, pochaedygch z rénych typdéw oczyszczalniciekéw (oczyszczalnie
mechaniczo-biologiczne oraz oczyszczalnie mechanit#ologiczno-chemiczne). Uzyskane wyniki bada
wskazup na znaczne edice pomédzy udziatami form specjacyjnych fosforu w zalesci od rodzaju
przebadanego osadu oraz od warunkéw fizyczno-clmayith wysgpujacych w poszczegdinych typach
technologii oczyszczaniéciekéw. W osadach wginych dominuyj formy organiczne fosforu (frakcja.BO,

i NaOH) nad nieorganicznymi, natomiast w osadackdmmarnych dominujca formg fosforu jest fosfor
nieorganiczny (frakcja Na-EDTA i Ca-EDTA). Oznacizeitosciowe form fosforu mobilnego ma #eli znaczenie
w przypadku odzyskiwania fosforu wprost z osadéigkowych hdz zastosowania ich do celéw przyrodniczych.

Stowa kluczowe:fosfor mobilny, osadyciekowe, specjacja

Rozporadzenie Ministra Gospodarki z dnia 8 stycznia 2018 rsprawie kryteriow
oraz procedur dopuszczania odpadéw do sktadowaaiskfadowiskach odpadéw [1]
wskazuje, 2 od 1 stycznia 2016 roku deponowanie osadéekowych na sktadowiskach
nie kedzie dozwolone, jeli osady te kdg zawierd wiccej niz 5% catkowitego wgla.

Wigze sk to gldbwnie z metodami zagospodarowania osadéw skokrgmi
w Krajowym Programie Gospodarki Odpadami [2]. Weditego programu, osady
sciekowe powinny b§ przede wszystkim unieszkodliwiane metodami termyoai.
Termiczne przeksztalcanie osaddéciekowych jest jednak bardzo kosztownym
rozwigzaniem, poniewa wigze st z budow drogich instalacji do suszenia i spalania
osadéw. Dlatego ferozwigzanie to nie jest optacalne w przypadku osadéw kycha
oczyszczalnisciekdw. Transport osadéw z malych oczyszczétiekowych do spalarni
oraz koszt ich spalenia réwnietaje s dos¢ klopotliwym i kosztownym rozvezaniem.
Dlatego te nalezy zwr6ck uwag na inne metody zagospodarowania osaddiekowych,
np. wykorzystanie ich na cele przyrodnicze.

Osadysciekowe, jako odpady wytwarzane podczas procesysaczaniasciekéw, g
zrédtem wielu biogendw [3]. Osadciekowy naley zatem spostrzegajako bogaty
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w makroelementy surowiec wtorny do produkcji biowadéw. Ze wzgjdu na potencjalne
zastosowanie osadiciekowego na cele przyrodnicze nalezwrdcié uwag na formy

wystepowania pierwiastkdw w osadadhiekowych [4]. Wiedza na temat wygpbwania
form biogenéw w osadacKciekowych wana jest dla zrozumienia biodephaici

i mobilnasci ich w glebie [5].

Udziat dosgpnaici danego pierwiastka dla don mozna okréli¢ za pomog analizy
specjacyjnej, opieragej st na procedurach umbwiajacych jakadciowa i ilosciows
identyfikacg jego form w badanej probiodowiskowej [6].

Badania przedstawione w niniejszej publikacji datydkluczowego, dla kalej
komorki zywej, makroelementu, jakim jest fosfor. Dlategaz tev przebiegu bada
wykorzystano jedsnz metod badaspecjacji fosforu - anakzsekwencyjn wg Goltermana.
Metoda ta wyrénia st od innych metod analizy specjacyjnej fosforu wykataniem
w procedurze odczynnikéw chelatowych (Na-EDTA i ERTA), co pozwala skrd¢iczas
analizy, jak roéwnie zapobiega zmianom pH, a tym samym zapobiega hydrol
i rozpuszczeniu fosforanéw [7]. Zaproponowane prz€oltermana zestawienie
ekstrahentéw (tab. 1) pozwolito wyizolowdormy nieorganiczne, biodagtine fosforu
(wyodrebnione za pomac odczynnikbw chelatowych) oraz formy organiczne
(wyodrebnione za pomagroztworéw NaOH i HSQ,) [8, 9].

Tabela 1
Frakcje fosforu i ich oznaczenie wg metody Goltemm§/, 8, 10]
Table 1
Phosphorus fractions and their designations, agtptd 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 hydroksytlenkam
zelaza, glinu i manganu
Na-EDTA-P
2 0.1 MNa-EDTA, 18 h Fosfor zasocjowany zgglanami
H.SQO-P
3 0,5MHSO, 2 h Fosfor wystpujacy w rozpuszczalnych pgizeniach
Z matery organiczg
NaOH-P
Fosfor pozostaly, w tym zwzany
4 2M NaOH, 2 h z glinokrzemianami oraz zawarty w materii organgjzn
w postaci paiczen nieulegagcych dziataniu kwasu
siarkowego w etapie 3

Naszym celem jest okdlenie, jak zmienia siilosciowy profil form specjacyjnych
fosforu (w szczegolnmi form biodosgpnych) w osadachsciekowych w cigu
technologicznym oczyszczanieiekow.

Materiat i metody badan

Badania przeprowadzono w 2013 roku w okresie winsdatnim, pobierajc proby
osadow wsipnych, czynnych i nadmiernych, pochgdgch z széciu oczyszczalni
sciekdw:
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« OczyszczalniaA i B - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczne;
Biologiczne oczyszczanie oparte jest na metodzégfarowego osadu czynnego
(z wydzielonymi strefami: beztlenay niedotleniog i tlenowg). W oczyszczalniA
zastosowano réwnieosadnik wsipny.

«% Oczyszczalnia C - gdzie stosuje si oczyszczanie mechaniczno-biologiczne.
Biologiczne oczyszczanie oparte jest na metoda&aubcizonego osadu czynnego
(z cyklicznie dziatajcym reaktorem SBR).

% OczyszczalniaD - gdzie stosuje i oczyszczanie mechaniczno-biologiczno-
-chemiczne. Zastosowana zostala technologia stanawipohczenie metody
trojfazowego osadu czynnego i metody zawirowalnelpaa biologicznego. Proces
biologicznego usuwania fosforu wspomagany jest ¢wadnie procesem chemicznego
strgcania koagulantem PIX.

% Oczyszczalnid& - gdzie stosuje sioczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne.
Proces biologicznego oczyszczanieiekOw stanowi metoda trdjfazowego osadu
czynnego, natomiast chemiczne oczyszczanie przezavsi za pomog czynnika
stracajacego, jakim jest wapno.

« Oczyszczalnid - gdzie stosuje sioczyszczanie mechaniczno-biologiczno-chemiczne.
Proces biologicznego oczyszczanieiekOw stanowi metoda trdjfazowego osadu
czynnego, wspomagania procesem chemicznegogcasia  koagulantem.
W oczyszczalni tej, w odédieniu do wyej przedstawionych obiektow, stosuje si
stabilizacg beztlenow osadu, w wyniku czego powstaje ustabilizowany osad
przefermentowany.

W pobranych prébach osadoésgciekowych oznaczano zawasto poszczegoéinych
frakcji fosforu, wykorzystujc schemat frakcjonowania zaproponowany przez Godea
[10, 11]. Pierwszym etapem byla ekstrakcja roztwoi@a-EDTA przez okres 4 godzin.
Nastpnie (etap 2) probki ekstrahowano 18 godzin rozémorNa-EDTA. Kolejnym
krokiem byta ekstrakcja probki w czasie 2 godziatwmrem HSO,. Ostatni etap trwat
takze 2 godziny, a do ekstrakcjkyto roztworu NaOH. Po kalym etapie ekstrakcji préby
s3Cczono, a pozostadd po przesczeniu traktowano naginym w kolejndci ekstrahentem.
W uzyskanym przeszu oznaczano tenie ortofosforanéw oraz fosforu ogélnego.
Oznaczenie w otrzymanych ekstraktach z osadéigkowych wykonywano metad
spektrofotometryczpn wykorzystujc spektrofotometr UV-VIS PERKIN ELMER. Pomiary
te odbyly s¢ zgodnie z procedgroznaczania ortofosforanéw z wykorzystanierakibi
fosforanowo-molibdenowego oraz oznaczania fosfayalmego po uprzednim utlenianiu
probki nadtlenodisiarczanem(VI) potasu [12].

Wyniki i ich omowienie

Uzyskane wyniki analizy specjacyjnej przeprowadiaree prébkach stabilizowanych
(tlenowo lub beztlenowo) osadéw nadmiernych, poehogth z széciu oczyszczalni
sciekéw, wskazuyj na dominagj frakcji zawierajcej fosfor mobilny i biologicznie
dostpny, czyli frakcji uzyskanej po ekstrakcji odczykanini chelatowymi w stosunku do
frakcji zawierajcych fosfor organiczny (rys. 1).akzny udziat tych frakcji fosforu

(Ca-EDTA i Na-EDTA) w osadach stabilizowanych wythogednio dla oczyszczalni
sciekOwA - 59%,B - 88%,C - 75%,D - 51%,E - 64%,F - 63%.
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Rys. 1. Procentowy udziat frakcji fosforu ogélnego osadach stabilizowanych pochadygch z wybranych
oczyszczalnciekdw

Fig. 1. The percentage share of the total phosphfyaction in stabilized sludge from chosen thetexaater
treatment plant

Analiza sekwencyjna osadoévciekowych powstaicych w osadnikach wgtnych
z dwoch oczyszczalriciekow -A i F - wykazata rownig dominacg form organicznych
fosforu (frakcja HSO, i NaOH) nad formami biodogbnymi (Ca-EDTA i Na-EDTA)
(rys. 2).

W prébce osadu wghtnego pobranego w oczyszczadniekow A taczny udziat form
mobilnych fosforu (Ca-EDTA i Na-EDTA) wynosit ok.9%6, natomiast w osadzie
wstepnym pochodzcym z oczyszczalrit - 44%. Przewaga form organicznych fosforu nad
nieorganicznymi w osadach wphych mae wynika& ze zl@onej postaci osadu
wstepnego, ktég jest zawiesina organiczna tatwo opadaj Fosfor w tym typie osadu
zawarty jest w diej czsci we frakcji NaOH, w skiad ktérej wchodzi fosfowigzany
z glinokrzemianami oraz fosfor zawarty w matergamicznej.

Wyniki analizy sekwencyjnej wg Goltermana we wskigdt przebadanych obiektach
wskazuj na tendenej do zwkkszania si udziatdw frakcji mobilnych w osadach
sciekowych wraz z kolejnymi etapami oczyszczanieiekow. W oczyszczalniF
procentowy udziat frakcji fosforu mobilnego w osmdavstpnym wynosit ok. 44%,
w osadzie czynnym ok. 52%, a w osadzie stabilizgmwateztlenowo ok. 63% (rys. 3).
Tendencja ta me@ wynika® ze zwtkszajcego s stopnia zmineralizowania osadow
sciekowych, powstagych kolejno w cigu technologicznym oczyszczakuiekdw.
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Rys. 2. Procentowy udziat frakcji fosforu ogélnege osadach wspnych pochodrych z wybranych
oczyszczalniciekdw

Fig. 2. The percentage share of the total phosghfiaction in primary sludge from chosen the wastew
treatment plant
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Rys. 3. Procentowy udziat frakcji fosforu og6lnege wybranych osadachiciekowych pochodcych
z oczyszczalniciekdwF

Fig. 3. Percentage of total phosphorus fractiorselacted sewage sludge from wastewater treatnteamtsp
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Whioski

W pracy przedstawiono wyniki wginych bada dotyczcych udziatu poszczegdinych
frakcji fosforu w osadach wstinych, czynnych i nadmiernym pochadgm z r&nych
typdw oczyszczalniciekdw. Wyniki tych bad& upowaniajg do nastpujacych wnioskéw:

e w przebadanych stabilizowanych osadach nadmierngominugcymi formami
wystepowania fosforu byty formy mobilne i biologicznieoskpne, czyli frakcje
Ca-EDTA i Na-EDTA, co mge wynika& ze skutecznej mineralizacji zyzkow
organicznych w procesie oczyszczasugekow;

+ w zalenosci od wystpujacych warunkéw technologicznych przebadane osady
sciekowe charakteryzgj sie odmiennymi udziatami poszczegdlnych form
specjacyjnych fosforu, co me s$wiadczy, iz kazdy osad w zabmosci od
zastosowanej technologii oczyszczastugekéw ma indywidualny sktad chemiczny;

» w osadachiciekowych powstajcych kolejno w cigu technologicznym (wsbnym,
czynnym i stabilizowanym)atzny udziat frakcji mobilnych fosforu wzrasta wraz
z ubytkiem substancji organicznych. W osadachepvsich przewzajg formy
organiczne fosforu, natomiast w osadach stabilizgwwh przewaaja formy mobilne.
Wiedza na temat ikziowych udziatéw frakcji fosforu mobilnego w ndych typach

osadowsciekowych jest istotna w przypadku zastosowaniaedanosadiuciekowego na

cele przyrodnicze.
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Abstract: The aim of this paper was to characterise theemader sediments in terms of the occurrence of the
phosphorus speciation forms. Through this analytpracess the share of mobile phosphorus formshen t
wastewater sediments can be marked. Thereforept®@agion analysis using the sequential extracsisggested
by Golterman was carried out. It consists in thpliaption of chelating reagents (Ca-EDTA and Na-BD&s
well as solutions NaOH and,8l0,. According to Golterman the most bio-availablecspion form is phosphorus
adsorbed on the surface of the sediment partic, is the phosphorus obtained in course of extraatith
reagents Ca-EDTA and Na-EDTA. In this paper thelteof analysis of primary, activated and excessiudge
from various types of wastewater treatment plamechanical-biological and mechanical-biologicalvoieal
wastewater treatment plants) were compared. Thaingat results point to significant differences tedw the
shares of speciation forms of phosphorus accordirije kind of analysed sediment as well as phissicamical
conditions occurring in particular types of wast&avareatment technology. In the primary sludge dhganic
forms of phosphorus (fraction,H0O, and NaOH) are dominant over the non-organic fonmie in the excessive
sludge the dominant phosphorus form is the nonrcgphosphorus (fraction Na-EDTA and Ca-EDTA). The
quantitive marking of the mobile phosphorus formsignificant in case of the recovering of phospedrom the
wastewater sediments or using them for nature p@go0

Keywords: mobile phosphorus, wastewater sediments, spegiati



