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EKSTRAKCJA FOSFORU Z OSADOW SCIEKOWYCH I POPIOLOW
ZE SPALANIA OSADOW - ANALIZA PROBLEMU

Fosfor jako pierwiastek niezbedny do produkcji rolniczej, w miare wyczerpywania sig
zasobow fosforytow, staje sie komponentem coraz bardziej deficytowym. Koniecznym wydaje si¢
wdrozenie metod taniego i efektywnego odzysku tego pierwiastka z wszelkiego rodzaju odpadow.
Szczegolnie cennym zrodlem fosforu sq popioly z osadow Sciekowych i same osady.
Optymalizacja metod sekwencyjnej ekstrakcji fosforu zawartego w popiele z termicznego
przeksztatcania osadow Sciekowych i odwodnionych osadow pozwala na wybor efektywnej
i nieskomplikowanej  technologicznie mozliwosci  odzysku  fosforu, przy jednoczesnym
zachowaniu niskiego obciqzenia eluatu metalami cigzkimi, ktore sq jednq z glownych przyczyn
ograniczern w przyrodniczym wykorzystywaniu popiotow. Efektywnosé tych procesow
W polqczeniu z ilosciq wytwarzanych w Polsce osadow Sciekowych, pozwolq na obliczenie
mozliwych do odzyskania ilosci fosforu, ktory moze wejs¢ z powrotem do obiegu
biologicznego, co pozwoli na oszacowanie oplacalnosci ekonomicznej a przede wszystkim
ograniczenie wykorzystania zasobow naturalnych.
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I. WSTEP

Fosfor, jako pierwiastek niezbedny do produkcji roslinnej ma decydujacy wptyw na
wielko$¢ plonu i jest powszechnie stosowany w praktyce rolniczej zarowno w postaci
mineralnej jak i organicznej. Oprocz obornika pochodzacego z hodowli zwierzat, znaczna stawe
zdobylo guano ptasie. Eksploatacja tego efektywnego nawozu ptasiego (pochodzacego gltdwnie
od ptakdéw morskich) pozwolita na wprowadzenie na rynek europejski najzasobniejszeg0
w sktadniki pokarmowe nawozu rolniczego jaki istnial w koncu XIX w. [Szpak i in. 2012].
Eksploatacja wspomnianych zt6z stata si¢ nieckonomiczna po wprowadzeniu nawozow
mineralnych, ktérych produkcja opiera si¢ na wydobyciu fosforytéw pochodzacych glownie
z Afryki Zachodniej. Okoto 90% wydobytych kopalin przetwarzanych jest w nawozy fosforowe,
ktorych zuzycie bedzie rosna¢ w tempie 1,5-3,6% rocznie [Szaja 2013]. Na zuzyta w nawozach
iloé¢ 27 min Mg fosforu (P) rocznie, wraz z pokarmem czlowiek spozywa zaledwie 3 min Mg
[Kalmykova i Fedje 2013]. W obliczu wyczerpujacych sie zasobéw kopalin bogatych w fosfor
(ktorych wg réznych szacunkdow wystarczy na 60-90 lat), poszukuje si¢ nowych,
alternatywnych zrédet tego cennego pierwiastka [van Vuuren i in. 2010].
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Jednym z obiecujacych zrodet tego pierwiastka jest osad $cickowy powstajacy
W oczyszczalni $ciekow komunalnych. Tylko w Niemczech wytwarzane w ciagu roku
osady komunalne, zawieraja ponad 19 tys. Mg fosforu [Kruger i Adam 2015]. Takze
W Polsce rosnie ilo$¢ wytwarzanych osadéow w komunalnych oczyszczalniach $ciekow.
Wytworzona masa osadow w roku 2014 wyniosta 556 tys. Mg s.m., co przy zatozeniu 3%
zawartosci fosforu, daje ponad 16,5tys Mg fosforu. Wskazuje to na znaczny potencjatl tego
zrédta [Bien 2012, Rocznik Statystyczny Ochrona Srodowiska 2015].

Trudno odwadniajaca si¢ organiczna masa osadu $ciekowego, majaca takze tendencje
do zagniwania, czg¢sto obciazona wysokimi st¢zeniami metali cigzkich, stanowi najczesciej
klopotliwy odpad. Wykorzystanie przyrodnicze ogranicza znaczna zawarto$¢ metali
cigzkich, trwatych zanieczyszczen organicznych oraz obecno$¢ zywych jaj pasozytow
jelitowych [Poluszynska i Slezak 2015]. Proby wytworzenia nawozu rolniczego z osadu
Sciekowego, m.in. poprzez stabilizacje popiotami lotnymi z weggla brunatnego, czy
kamiennego, byty podejmowane jednak mimo to i nadal pozostaje nierozwiazany problem
zawarto§ci metali cigzkich oraz wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA), ktére moga migrowaé w tancuchu pokarmowym [Rosik-Dulewska i in. 2008,
Poluszynska 2013].

Obecnie podejmowane sa proby suszenia osadu (w tym w efektywnych ekonomicznie
instalacjach solarnych), w celu przetworzenia go na paliwo alternatywne, jednak bardziej
obiecujace wydaje si¢ skierowanie tego odpadu do przetworzenia w celu odzysku fosforu.
Popidt powstajacy w wyniku spalania osadu $ciekowego sktada sie gtownie z Si, Fe, Al, Ca i P
zawierajac przy tym znaczne ilo§ci metali cigzkich, przez co jego wykorzystanie w rolnictwie
jest niemozliwe. Jednak znaczna ilo$¢ fosforu, ktora w takich popiotach moze osiaga¢ nawet 11-
13,4%, predestynuje ten materiat do procesow odzysku fosforu [Donatello i in. 2010, Guedes
iin. 2014]. Podobna sytuacja dotyczy powstajacych, w znacznych iloSciach, popiotow
Z biomasy, ktdore z uwagi na sklad nie nadaja si¢ do zastosowania jako komponent mieszanek
cementowych, a zmienne i podwyzszone ilosci metali cigzkich moga eliminowaé ten odpad
zZ zastosowania go jako nawozu. Istotno$¢ problemu podkresla m.in. europejski projekt SUSAN
(Sustainable and Safe Re-use of Municipal Sewage Sludge for Nutrient Recovery) skierowany
wiasnie na optymalizacje metod odzysku biogenéw z osadow Sciekowych, przy jednoczesnej
minimalizacji zagrozenia ptynacego ze strony metali cigzkich lub trwalych zanieczyszczen
organicznych [Adam i in. 2009].

Celem pracy byta charakterystyka metod sekwencyjnej ekstrakcji fosforu oraz
poréwnanie metod jego odzysku w skali techniczne;.

Il. EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA

W celu oceny ilosciowego udziatu réznych form fosforu powszechnie stosowana jest
metodyka wedtug Goltermana, pierwotnie zaproponowana dla osadéw dennych zbiornikéw
wodnych. Nie jest to metoda zalecana jako informacyjna przy odzysku fosforu, nawet
w skali pottechnicznej, jednak w skali laboratoryjnej umozliwia oceng potencjalnej
biodostgpnosci tego pierwiastka.
Metoda ta polega na ekstrakcji osadu $ciekowego (lub popiolu z termicznego
przeksztalcania osadu) ekstrahentami o zréznicowanym dziataniu (tab. 1). Metodyke ta
mozna takze zastosowa¢ do oceny zawartosci biodostgpnego fosforu zawartego
W popiotach z termicznego przeksztalcania biomasy, jednak bardziej wlasciwa wydaje si¢
wowczas ekstrakcja 0,04 M mleczanem wapnia z kwasem mlekowym czyli metoda Egnera-
Rhiema. Ekstrahent ten buforowany do pH 3,6 wymywa zwiazki fosforu uznane za
dostepne dla roslin.
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Tabela 1 - Table 1
Procedura ekstrakeji osadu $cickowego wg Goltermana [Golterman 1996] / Extraction procedure of
sewage sludge by Golterman [Golterman 1996]

Stopien i czas
ekstrakcji / Stage and
extraction time

Ekstrahent

Ekstrahent Frakcja / Fraction

Fosfor zwiazany z tlenkami i hydroksytlenkami Zelaza,
I 4h 0,05M Ca-EDTA glinu i manganu / Phosphorus bound with iron,
aluminium and manganese oxides and hydroxyoxides

Fosfor zwiazany z weglanami / Phosphorus bound with

Il 18 h 0,1M Na-EDTA
carbonates
Fosfor wystepujacy w rozpuszczalnych polaczeniach z
Il 2h 0,5 M H2504 materig organiczng / Phosphorus from soluble

compounds with organic matter

Fosfor zwiazany z glinokrzemianami oraz zawarty w
materii organicznej w postaci potaczen nieulegajacych
IV 2h 2 M NaOH dziataniu kwasu siarkowego w III stopniu ekstrakcji
Phosphorus bound with aluminosilicates and in unsoluble

in 0.5 M H,SO, compounds with organic matter

Druga, nieco bardziej skomplikowang metoda ekstrakcji sekwencyjnej jest 5-stopniowa
ekstrakcja, takze pierwotnie zaproponowana dla osadéw dennych [Lukkari i in. 2007].
Ekstrahenty (tab. 2) pozwalaja na wydzielenie takze frakcji fosforu ruchomego, a spalanie przed
V stopniem ekstrakcji pozwala na wymycie fosforu zwiazanego z substancja organiczna
niewrazliwa na dziatanie ekstrahentow, stosowanych w stopniach I-IV.

W praktyce gleboznawczej stosowana jest takze ekstrakcja metoda Hedleya
Z zastosowaniem zywicy jonowymiennej, jednak nie jest zalecana dla osadow $ciekowych
Z uwagi na znaczng zawarto$¢ materii organicznej [Tujaka i in. 2011].

Tabela 2 — Table2
Procedura ekstrakcji osadu wg Lukkari [Lukkari i in. 2007] / Extraction procedure of bottom
sediment by Lukkari [Lukkari i in. 2007]

Stopien i czas

ekstrakcji / Stage E:::tt:gﬂim Frakcja / Fraction
and extraction time
Fosfor ruchomy, pierwotnie zawarty w wodzie
| 1h 0.46 M NaCl interstycjalnej oraz zwiazany z fatwo rozpuszczalna

materig organiczng / Mobile phosphorus from interstitial
water and bound with soluble organic matter

0,11 M Na,S,04 Fosfor zwiazany z tlenkami i hydroksytlenkami zelaza
Il 1h buforowany 0,11 lub manganu / Phosphorus bound with iron and
M NaHCO, manganese oxides and hydroxyoxides

Fosfor wystepujacy w polaczeniach z glinem i
niezredukowanymi zwiazkami zelaza oraz materia
organiczna / Phosphorus bound with aluminium and
non-reductible iron compounds and organic matter

I 18 h 0,1 M NaOH

Fosfor apatytowy i zwiazany z innymi zwigzkami
IV 1h 0,5 M HCI nieorganicznymi / Apatite phosphorus and bound with
inorganic compounds

Spalanie / Ignition 2 h 550 °C -

v 1 M HCI Pozostaty fosfor organiczny / Residual organic
phosphorus
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Metody ekstrakcji odwodnionego osadu $ciekowego:
-kwaséna ekstrakcja fosforu za pomoca HCI, HNO; i H,SO, w temperaturze 100°C,
a nastgpnie oczyszczanie eluatu na zywicy jonowymiennej i wytworzeniu struwitu po
dodaniu wodorotlenku magnezu i wodorotlenku amonu [Shiba i Ntuli 2016],
- metoda spalania osadu oraz dodatku donoru chloru w postaci MgCl, lub CacCl,
i wyprazaniu materialu w celu odparowania metali cigzkich [Adam i in. 2009],
- niskoci$nieniowe (16 atm) utlenianie na mokro w $rodowisku kwasnym polaczone
z nanofiltracja [Blocher i in. 2012],
- zgazowanie osadow w wodzie w stanie nadkrytycznym z wytworzeniem wodoru
i amoniaku oraz wymywanie fosforu kwasem szczawiowym lub siarkowym z pozostatosci
[Acelas i in. 2014],
- piroliza osadow z wytworzeniem gazu pirolitycznego i biowggla (Szaja 2013),
- metoda sekwencyjnej ekstrakcji wg. Goltermana za pomoca Ca-EDTA, Na-EDTA, H,SO,
oraz NaOH [Golterman 1996],
- metoda sekwencyjnej ekstrakcji wg.zmodyfikowanej (poprzez zastosowanie zimnej
ekstrakcji kwasem trojchlorooctowym) metody Goltermana [Reina i in. 2011].

Metody ekstrakcji popiotu
- wymywanie fosforu z popiotéw z osadow za pomocg 0,5mol H,SO,4 w celu wytworzenia
kwasu fosforowego, oczyszczeniu na wymieniaczu jonowym i zat¢zaniu H3zPO, poprzez
odparowanie [Donatello i in. 2010],
- wytwarzanie nawozu fosforowego poprzez dodatek HsPO,, suszenie i granulacja gotowego
nawozu (technologia RecoPhos) [Weigand i in. 2013],
- ekstrakcja fosforu z popiotu lotnego (pochodzacego ze spalania osadu $cickowego) dwiema
metodami — 1M kwasem solnym z dwustopniowa alkalizacja filtratu z uzyskaniem statego
produktu o wysokiej zawartosci P, oraz ekstrakcja 2M kwasem solnym oraz alkalizacja do pH
11-13 z uzyskaniem filtratu o wysokiej zawartosci P [Kalmykova i Fedje 2013],
- elektrodializa popiotdow z osadow za pomoca pokrytych platyna elektrod i membran
jonowymiennych przy pH roztworu wynoszacym 2 [Guedes i in. 2014; Ebbers i in. 2015],
- proces ASH DEC polegajacy na spopieleniu osadow w kotle fluidalnym, a nastgpnie dodanie
do popiotu dennicowego donoru chloru i wypal w piecu obrotowym z uzyskaniem 1,1Mg
zasobnego w fosfor produktu z 1Mg popiotu z osadu [Havukainen i in. 2016],
- bezposrednia alkaliczna ekstrakcja fosforu z popiotu pozwalajaca na odzysk okoto 25-32% P
[Petzet i in. 2012],
- wypat w temperaturze 950°C, mieszanki popiotu z osadu, osadu oraz siarczanu sodu [Herzel
i in. 2016],
- wymywanie fosforu z popiotu kwasem azotowym po spaleniu osadéow w 950°C [Wzorek
i in. 2006].

I11. METODY ODZYSKU FOSFORU W SKALI TECHNICZNEJ I PRZEMYSLOWEJ

Obecnie proponuje si¢ wiele rodzajow metod jedno lub kilkustopniowych pozwalajacych na
efektywny odzysk fosforu z osadow $ciekowych. Zasadniczo metody te mozemy podzieli¢ na
dwie glowne grupy: odzysk z osadu odwodnionego oraz odzysk zpopiotu powstajacego
Z termicznego przeksztatcania osadu $ciekowego lub popiotu z biomasy. Jesli popiét z biomasy nie
zawiera zanieczyszczen w postaci trwatych zwiazkéw organicznych lub metali cigzkich moze by¢
stosowany do celow nawozowych bez stosowania ekstrakcji fosforu [Ciesielczuk i in. 2011].
Technologie prowadzace do odzysku fosforu na skale przemystowa to: KREPRO z wytworzeniem
fosforanu zelazowego, OSTARA z wytworzeniem struwitu, CRYSTALACTOR z wytworzeniem
struwitu, SEPHOS z wytworzeniem fosforanu glinu oraz SEABORNE z wytworzeniem struwitu
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[Poluszynska i Slezak 2015, Szaja 2013]. Technologie odzysku fosforu dostepne sa juz w skali
komercyjnej, takze przeznaczone dla gospodarstw domowych, jednak umozliwiaja one odzysk
fosforu wylacznie z moczu (bedacego Zroédtem m.in. fosforanu magnezowo-amonowego —
struwitu) lub $ciekdw domowych (komunalnych) [Cordell i in. 2011].

IV. DYSKUSJA

Fosfor w popiotach ze spalania osadéw $ciekowych moze wystgpowac w duzych ilosciach -
srednio ponad 12%, z czego okoto 30% stanowi fosfor biodostgpny, co generuje znaczne
zainteresowanie tym materiatem jako nawozem rolniczym [Kruger i Adam 2015]. Co prawda,
spalenie osadu pociaga za soba znaczne inwestycje w instalacje suszace, jednak spalenie osadu
eliminuje toksyczne zwiazki organiczne znajdujace si¢ w osadach, a jednoczesnie poprzez
mineralizacj¢ materii organicznej, ,,wzbogaca” otrzymany materiat w fosfor. Finalnie w popiele
ilos¢ fosforu catkowitego moze osiaga¢ ponad 160g/kg s.m. [Guedes i in. 2016]. W niektorych
krajach (Holandia, Szwajcaria) catkowita ilo$¢ wytworzonych osadow jest spalana [Herzel i in.
2016]. Jednak popidt uzyskany z osadow $ciekowych zawiera duze ilosci metali, a zwlaszcza
cynku, miedzi, chromu i otowiu. Uelastycznienie istniejacego prawa i szybkie uchwalanie
nowych aktow prawnych pozwoli z jednej strony na doskonalenie technologii odzysku pod
katem energo- i materialochtonnosci, a z drugiej na ustanowienie zachgt ekonomicznych
(podatki, subwencje) dla przedsigbiorstw inwestujacych w instalacje do odzysku fosforu
[Hukari i in. 2016].

Osad $ciekowy zawiera znaczna ilo$¢ substancji organicznej bogatej w fosfor. Fosfor
organiczny mozna podzieli¢ na 3 frakcje: dostgpna dla roslin, $rednio dostgpna oraz
niedostepna [Pierzynski 2000]. Problem uruchomienia form niedost¢pnych rozwiazywany
jest poprzez podwyzszenie temperatury suszenia do 90°C, w ktorej nastepuje wstepna
mineralizacja substancji organicznej i przejécia niedostgpnych form fosforu w formy
nieorganiczne. Wazne jest, aby temperatura suszenia nie przekraczata 220°C powyzej
ktérej fosfor przechodzi w formy trudnodost¢pne dla roslin, a ponadto wymaga to
wyzszych naktadéw energetycznych [Li i in. 2014].

Popiodt z osadow Scickowych jest interesujacym i zarazem bogatym zrddlem fosforu,
a mozliwych i ekonomicznie uzasadnionych metod ekstrakcji fosforu jest kilkanascie.

Jedna z prostszych i tanszych metod wydaje si¢ reakcja z kwasem fosforowym, ktora
zachodzi prawdopodobnie wg ponizszego wzoru:

Ca;Mgs(POL)s + 12HsPO, + 2H,0 = 4Ca(H,PO,); + 5Mg(H,PO,), + 12H,0

dajaca w efekcie nawdz, ktory jest jednak nadal obciazony ponadnormatywnymi ilo$ciami
metali cigzkich [Weigand i in. 2013, Wzorek 2008]. Nalezy takze wspomnieé ze najwigkszy
stopien wytugowania fosforu uzyskano dla stosunku popidt/kwas w zakresie 0,33-0,49 (m/m).
Wiasciwie uzyskany ekstrakt moze by¢é oczyszczany za pomoca kwasnych zywic
jonowymiennych. Poréwnujac zawarto$¢ zanieczyszczen jonami metali rud fosforanowych
eksploatowanych na §wiecie do zawartosci metali w popiotach z osadow $ciekowych mozna
stwierdzi¢, ze jest ona podobna, z wyjatkiem zawartosci cynku i miedzi [Weigand i in. 2013].
Oba ww. metale sa jednak niezbedne do prawidtowego funkcjonowania organizmow zywych,
bedac integralna czgécia wielu enzymow. Zasadniczo proces przeksztalcania popiotu w nawéz
fosforowy polega na zastosowaniu kwasu fosforowego z wytworzeniem kwasnych fosforanow
wapnia i magnezu. Nastepnie uzyskany osad jest suszony i granulowany. Ujemna strona tego
rozwigzania jest konieczno$¢ wysuszenia, a nastgpnie spalenia osadu, co pociaga za soba koszty
zwiazane z naktadem energii oraz koszty instalacji niezbednych do przeprowadzenia tych
procesow.
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Ekstrakcja kwasami mineralnymi pozwala na odzysk fosforu z popiotéw, jednak wraz
z fosforem uruchamiane sa metale cigzkie. Jedna z zaproponowanych metod jest ekstrakcja
kwasowa z oczyszczaniem otrzymanego roztworu w polu elektrycznym, co gwarantuje
otrzymanie oczyszczonego eluatu, jednak konieczne jest zastosowanie reaktora
Z membranami potprzepuszczalnymi [Guedes i in. 2016].

Istotnym elementem procesu ekstrakcji jest wytworzenie struwitu (fosforanu
magnezowo-amonowego 0 wzorze NH4Mg[PO,] x 6 H,0). Jest to mineral uznawany za
jedno z lepszych zrédet biodostepnego fosforu w glebie [Poluszynska i Slezak 2015].

Jedna z prostszych i ciekawszych metod jest spalanie osadu, a nastgpnie wyprazaniu
popiotu dodatkiem MgCl, lub CaCl, (jako donoru chloru) w wysokiej temperaturze
(1000°C lub wyzszej) w celu odparowania metali ciezkich. Metoda ta, jakkolwiek wymaga
znacznego nakladu energetycznego oprocz spadku zawartoSci metali sprawia, iz niemal
caly fosfor przeksztalca si¢ w formy biodostgpne (rozpuszczalne w kwasie cytrynowym)
[Adam i in. 2009].

V. WNIOSKI

1. Odzysk fosforu z popiotéw uzyskanych z termicznej przerdbki osadow sciekowych
wydaje si¢ by¢ bardziej efektywny od odzysku z samych osadoéw, jednak wymaga
wczesniejszego procesu suszenia i spalania co pociaga za soba znaczne koszty
inwestycyjne na budow¢ wymaganych instalacji.

2. Przetwarzanie popiotu z osadu $cickowego w kierunku odzysku fosforu (w tym fosforu
dostgpnego dla roslin) poprzez dodatek kwasu fosforowego jest efektywnym sposobem
mogacym spowolni¢ zuzycie fosforytow oraz przynajmniej czgsciowo rozwiazac
problem z zagospodarowaniem osadow $ciekowych.

3. Odzysk fosforu z odwodnionych osadéw $ciekowych jest mozliwy, jednak z uwagi na
skomplikowana matryc¢ metody ekstrakcji moga by¢ mniej efektywne, w poréwnaniu
do metod ekstrakcji wylacznie z popiotow.

4. Wskazane jest ciagle udoskonalanie prawa europejskiego z uwzglednieniem nacisku na
odzysk fosforu, oraz ustanawiania zachgt ekonomicznych dla firm zajmujacych sig
odzyskiem.
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EXTRACTION OF PHOSPHORUS FROM SEWAGE SLUDGE ASH
AND SEWAGE SLUDGE - PROBLEM ANALYSIS

Summary

Phosphorus as an essential element for agricultural production becomes scarcer and
scarcer due to the depletion of phosphate rocks. It seems necessary to implement the cheap
and effective recovery methods of this element from all kinds of waste. A particularly
valuable source of phosphorus are the ashes from thermal incineration of sewage sludge
and dry sewage sludge. Optimization of sequential extraction of phosphorus contained in
the ash from the thermal treatment of sewage sludge and dry sewage sludge allows for the
selection of an efficient and technologically uncomplicated method of phosphorus recovery,
while maintaining the low content of heavy metals, which are one of the main reasons for
the limitations in the use of sludge and sludge ash in agriculture.

The effectiveness of these processes, combined with the amount of sewage sludge in
Poland, will allow for the calculation of the recoverable amount of phosphorus which can
go back into biological circle, thus reducing the consumption of the natural phosphorus
resources.

Keywords: sewage sludge, ash, phosphorus, extraction
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