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W	publikacji	dokonano	charakterystyki	metod	usuwania	związków	fosforu	ze	ścieków	komunalnych	opracowanych	
w	wybranych	ośrodkach	badawczych.	W	części	analitycznej	pracy	opisano	metody	sorpcji	fosforu	z	zastosowaniem	
skały	węglanowo-krzemionkowej	(opoki)	i	jej	pochodnych	oraz	materiału	Rockfos®.	Materiał	ten	został	poddany	
analizie	w	kilku	laboratoriach	oraz	w	kilku	oczyszczalniach	ścieków,	jako	złoże	służące	do	eliminacji	związków	fos-
foru	ze	ścieków	oczyszczonych	odpływających	z	hybrydowych	oczyszczalni	hydrofitowych.	Jak	wynika	z	przepro-
wadzonej	analizy	materiał	Rockfos®	wykazuje	się	dużą	skutecznością	w	zatrzymywaniu	związków	fosforu	ze	ście-
ków,	przez	co	powinien	znaleźć	zastosowanie	praktyczne	w	małych	i	przydomowych	oczyszczalniach	ścieków.
Słowa kluczowe: oczyszczanie ścieków, usuwanie fosforu, skała węglanowo-krzemionkowa (opoka), Rockfos®. 

The	publication	characterizes	the	methods	of	removing	phosphorus	compounds	from	municipal	wastewater	
developed	in	selected	research	centers.	The	analytical	part	of	the	paper	describes	the	methods	of	phosphorus	
sorption	using	carbonate-silica	rock	(opoka)	and	its	derivatives	and	the	Rockfos®	material.	This	material	was	
analyzed	in	several	laboratories	and	in	several	wastewater	treatment	plants	as	a	bed	used	to	eliminate	phosphorus	
compounds	from	treated	wastewater	flowing	from	hybrid	constructed	wetlands.	According	to	the	analysis,	the	
Rockfos®	material	is	highly	effective	in	retaining	phosphorus	compounds	from	wastewater,	which	should	make	it	
practical	in	small	and	household	wastewater	treatment	plants.
Keywords: wastewater treatment, phosphorus removal, silica carbonate rock (opoka), Rockfos®.

Wstęp 

Fosfor	 jest	 specyficznym	 pierwiastkiem,	
gdyż	z	jednej	strony	jego	zasoby	kopalne	na	
kuli	 ziemskiej	 są	 małe,	 a	 z	 drugiej	 spływa	
w	dużych	ilościach	razem	ze	ściekami	do	śro-
dowiska,	czyli	różnego	rodzaju	odbiorników,	
przez	co	potęguje	ich	eutrofizację.	Jak	podaje	
Wzorek	 [1]	 za	wcześniejszymi	publikacjami,	
w	zakresie	głębokości	do	16	km	w	skorupie	
ziemskiej	 zawartość	 fosforu	 wynosi	 od	 0,1-
0,78%.	 Ze	 względu	 na	 ryzyko	 ograniczonej	
dostępności	 fosforu	 jako	 kopaliny	 w	 wielu	
ośrodkach	prowadzone	są	badania	nad	jego	
odzyskiem	ze	ścieków,	zbliżając	działania	do	
gospodarki	obiegu	zamkniętego	[2,3].	

W	praktyce	odzysk	 fosforu	można	zre-
alizować	przy	wykorzystaniu	wielu	 różnych	
metod	 [4].	 Ze	 ścieków	 jego	 odzyskiwanie	
może	być	realizowane	dwiema	drogami,	po-
przez	 tworzenie	 spontaniczne	 albo	 celowe	
struwitu,	a	następnie	jego	rolnicze	wykorzy-
stanie,	albo	w	wyniku	strącania	 fosforanów	

przez	 zastosowanie	 soli	 glinu,	 żelaza	 lub	
wapnia,	 a	 także	przy	wykorzystaniu	 odpo-
wiednich	sorbentów.	

Struwit	 to	 fosforan	 magnezowo-amono-
wy,	 który	 w	 wielu	 oczyszczalniach	 ścieków	
stwarza	kłopoty	tworząc	się	samoistnie	w	ru-
rociągach,	 zbiornikach,	 pompach	 i	 innych	
miejscach	utrudniając	transport	ścieków.	Doty-
czy	 to	 szczególnie	 części	 osadowej	 oczysz-
czalni,	w	której	stabilizowanie	osadów	odby-
wa	 się	 metodami	 beztlenowymi	 w	 wyniku	
czego	w	odciekach	znajdują	się	związki	amo-
nowe	o	dużych	stężeniach	[5].	Twarde	osady,	
jakie	powstają	w	tej	części	oczyszczalni	nazy-
wane	struwitem	są	właściwie	jego	mieszaniną	
z	 hydroksyapatytem	 i	 innymi	 podobnymi	
związkami,	 w	 których	 zamiast	 magnezu	
może	znaleźć	się	wapń	i	 inne	kationy	[6,7].	
Spontaniczne	 tworzenie	 się	 struwitu	 w	 ruro-
ciągach	w	wielu	przypadkach	stwarza	duże	
kłopoty,	ale	ze	względu	na	problem	rysujące-
go	 się	 braku	 łatwej	 dostępności	 fosforu	 dla	
produkcji	 przemysłowej	 prowadzone	 są	 do-

brze	rokujące	prace	nad	biologicznymi	meto-
dami	 produkowania	 struwitu	 [8,9,10].	 Od-
zysk	fosforu	można	także	realizować	przy	po-
mocy	procesów	chemisorpcyjnych	przy	wyko-
rzystaniu	sorpcji	z	wymianą	jonową	[11].

W	procesach	oczyszczania	ścieków	fos-
for	 pochodzący	 z	 fekaliów,	 resztek	 żywno-
ściowych	i	detergentów	usuwany	jest	przy	za-
stosowaniu	zmiennych	warunków,	początko-
wo	 beztlenowych,	 a	 następnie	 tlenowych.	
Wówczas	 fosfor	 wiązany	 jest	 biologicznie	
i	oddzielany	od	ścieków	jako	osad	nadmier-
ny.	Stężenia	fosforu	ogólnego	w	ściekach	su-
rowych	 są	 bardzo	 zróżnicowane.	 Wg	 Kli-
miuk	 i	 Łebkowskiej	 [12]	 wahają	 się	 one	
w	granicach	od	6,0	do	13,8	mg/dm3,	 zaś	
wg	 Styki	 [13]	 –	 od	 1,8	 do	 10,3	 mg/dm3,	
a	przykładowo	w	oczyszczalni	ścieków	w	Żo-
rach	7,5	 –	13,3	mg/dm3	 [14].	 Łomotowski	
i	Szpindor	[15]	podają	wyższe	stężenia,	bo	
w	 zakresie	 6,0-23,0	 mg/dm3.	 Skuteczność	
metod	biologicznych	zależy	od	wielu	czynni-
ków,	dlatego	w	niesprzyjających	warunkach,	
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na	przykład	zimą,	gdy	efektywność	usuwania	
fosforu	metodami	biologicznymi	mocno	się	ob-
niża	pomocne	jest	chemiczne	strącanie	fosforu,	
które	polega	na	wiązaniu	fosforanów	z	katio-
nami,	takimi	jak:	glin,	żelazo	lub	wapń.	Sprzy-
jającą	okolicznością	jest	tu	duży	udział	fosfo-
ranów	 w	 fosforze	 ogólnym	 sięgający	 nawet	
50-70%	 [16].	 Wytrącający	 się	 osad	 fosfora-
nów	oddzielany	jest	od	ścieków	w	osadnikach.	
Metoda	chemiczna	z	powodzeniem	stosowa-
na	 jest	 w	 bardzo	 wielu	 dużych	 i	 średnich	
oczyszczalniach	ścieków,	 jako	proces	wspo-
magający	usuwanie	fosforu	metodami	biolo-
gicznymi.	 Przy	 prawidłowo	 działających	
oczyszczalniach	efektywność	usuwania	fosforu	
bywa	dość	wysoka	i	fosfor	w	odpływie	nie	sta-
nowi	 istotnego	 zagrożenia	 dla	 środowiska.	
Czasem	dochodzi	do	podwyższenia	stężenia	
fosforu	w	ściekach	 surowych,	który	pochodzi	
z	chemicznego	usuwania	złogów	osadowych	
z	rurociągów	wodociągowych	[17].

Kluczowym	 źródłem	 związków	 fosforu	
w	wodach	powierzchniowych	są	małe	oczysz-
czalnie	ścieków,	w	tym	systemy	przydomowe.	
Ze	 względu	 na	 rosnące	 zainteresowanie	 ich	
liczba,	szczególnie	na	terenach	wiejskich	oraz	
w	 obszarach	 niezurbanizowanych,	 ciągle	
wzrasta.	Warto	nadmienić,	że	zgodnie	z	obo-
wiązującymi	przepisami	w	odpływie	z	takich	
obiektów	fosfor	nie	jest	składnikiem	limitowa-
nym.	Wyjątkiem	są	przypadki,	gdy	ścieki	od-
prowadzane	są	do	jezior	i	ich	dopływów	oraz	
bezpośrednio	do	sztucznych	zbiorników	wod-
nych	 usytuowanych	 na	 wodach	 płynących	
[18].	 Bilans	 ładunków	 fosforu	 ogólnego	 za-
wartego	w	ściekach	pochodzących	z	rozpro-
szonej	zabudowy	lokalnej	w	roku	2012	osza-
cowano	na	1		900		000	kg	P/rok.	[19].	Jest	to	
dużo,	dlatego	przy	dużej	 liczebności	małych	
i	 przydomowych	 oczyszczalni	 ścieków	 ko-
nieczne	jest	i	będzie	w	przyszłości	stosowanie	
metod	pozwalających	na	obniżenie	 stężenia	
fosforu	odprowadzanego	do	środowiska	przy	
zachowaniu	możliwości	jego	odzysku	i	wtór-
nego	wykorzystania.

Jednym	 ze	 sposobów	 usuwania	 fosforu	
ze	ścieków	oraz	wód	powierzchniowych	jest	
stosowanie	materiałów	reaktywnych,	charak-
teryzujących	się	wysoką	zdolnością	jego	wią-
zania	na	drodze	adsorpcji	[20,21].	Adsorp-
cja	 jest	 jednym	z	najskuteczniejszych	proce-
sów	 usuwania	 związków	 fosforu	 z	 wody	
i	ścieków,	nawet	przy	stosunkowo	niskim	ich	
stężeniu	 [21].	 Stosowanie	 tego	 sposobu	 za-
trzymywania	fosforu	jest	dość	wygodne	i	nie	
generuje	wysokich	kosztów	eksploatacyjnych,	
wymaga	 jedynie	 zainstalowania	 na	 końcu	
ciągu	 technologicznego	 oczyszczania	 ście-
ków	filtra	wypełnionego	odpowiednim	mate-
riałem	[23,24,25,26,27,28,29,	30].	

Zainteresowanie	 metodami	 sorpcyjnymi	
wynika	nie	tylko	ze	skuteczności	i	łatwości	ich	
stosowania,	ale	również	z	możliwości	odzysku	

zaadsorbowanego	 fosforu	 [20,31].	 Według	
danych	literaturowych	około	82%	wydobywa-
nego	fosforu	ma	swoje	zastosowanie	w	rolnic-
twie.	W	związku	ze	zwiększonym	zapotrzebo-
waniem	na	żywność	oraz	rozwojem	przemy-
słu	zapotrzebowanie	na	fosfor	wzrasta,	pod-
czas	gdy	jego	zasoby	globalne	ulegają	szyb-
kiemu	 wyczerpywaniu.	 W	 celu	 zaspokojenia	
zapotrzebowania,	 do	 2050	 roku	 w	 krajach	
szybko	 rozwijających	 się	 szacowany	 jest	
wzrost	wydobycia	fosforu	nawet	o	100%	[30].	
W	 tym	 świetle	 rozwijanie	 sorpcyjnych	metod	
usuwania	 fosforu	 ze	 ścieków	 połączonych	
z	jego	odzyskiem	może	być	istotnym	elemen-
tem	gospodarki	obiegu	zamkniętego	[3].	

Jako	materiały	reaktywne	wykorzystywa-
ne	są	materiały	pochodzenia	naturalnego	lub	
ich	zmodyfikowane	formy,	a	także	materiały	
antropogeniczne,	 w	 tym	 przemysłowe	 pro-
dukty	uboczne	[20,	21,	22,	26,	27,	33].	

Celem	niniejszego	opracowania	jest	ana-
liza	 opisowa	 sposobów	 wykorzystania	 wy-
branych	 sorbentów	 do	 usuwania	 fosforu	 ze	
ścieków	w	małych	oczyszczalniach	w	oparciu	
o	dotychczasowe	badania	naukowe.	Szcze-
gólną	uwagę	zwrócono	na	materiały	oparte	
na	skale	węglanowo-krzemionkowej	(opoce).	

Metody sorpcyjne usuwania fosforu 
ze ścieków

Adsorpcja	 jest	 skutecznym,	 niezawod-
nym	i	przyjaznym	dla	środowiska	procesem	
oczyszczania,	służącym	do	usuwania	fosforu	
ze	 ścieków.	 Zrozumienie	 jej	 mechanizmów	
może	 dostarczyć	 przydatnych	 informacji	 na	
temat	optymalizacji	procesu	sorpcji	i	stosowa-
nia	procesu	desorpcji/regeneracji	[20,34].	

Adsorpcja,	czyli	wiązanie	 i	zatrzymywa-
nie	zanieczyszczeń	z	roztworów	wodnych	jest	
wynikiem	 działania	 niezrównoważonych	 sił	
międzycząsteczkowych	występujących	na	po-
wierzchni	 każdego	 ciała	 stałego,	 skierowa-
nych	w	głąb	tego	ciała.	Z	uwagi	na	rodzaj	wy-
stępujących	sił,	adsorpcję	dzieli	się	na	fizycz-
ną,	powodowaną	siłami	oddziaływań	między-
cząsteczkowych	oraz	chemiczną,	w	której	wy-
stępują	 siły	 warunkujące	 powstanie	 na	 po-
wierzchni	ciała	stałego	nowego	związku	che-
micznego	[35].	Adsorpcja	przebiega	do	mo-
mentu	ustalenia	się	równowagi	pomiędzy	po-
tencjałem	adsorpcyjnym	cząstek	w	roztworze	
(adsorptywem)	i	potencjałem	chemicznym	czą-
stek	zaadsorbowanych	na	powierzchni	(adsor-
batem)	 [35].	 Ze	względów	praktycznych	 za-
miast	potencjału	do	modelowania	procesu	wy-
korzystuje	się	stężenia	substancji	 rozpuszczo-
nej	w	roztworze	i	stężenia	tej	substancji	na	po-
wierzchni	ciała	stałego.	W	warunkach	równo-
wagi	 adsorpcja	 opisywana	 jest	 za	 pomocą	
izoterm	adsorpcji,	 czyli	 zależności	 ilości	 sub-
stancji	zaadsorbowanej	przez	jednostkę	masy	
lub	 objętości	 adsorbentu	 w	 funkcji	 stężenia	

równowagowego,	 w	 stałej	 temperaturze.	 Do	
opisu	usuwania	zanieczyszczeń	z	 roztworów	
wodnych	najczęściej	stosuje	się	równania	izo-
termy	Freundlicha	i	izotermy	Langmuira	i	wiele	
innych	[36,37,38,39].

Dla	usuwania	fosforu	ze	ścieków	ważny	
jest	 skład	 chemiczny	 adsorbentu.	 Materiały	
reaktywne	to	takie,	które	są	w	stanie	usuwać	
substancje	selektywnie	przez	sorpcję	lub	wią-
zanie	w	związkach	chemicznych.	Do	usuwa-
nia	fosforu	ze	ścieków	lub	innych	wód	poten-
cjalny	 materiał	 powinien	 zawierać	 związki	
zdolne	 do	 wiązania	 fosforanów,	 takie	 jak	
związki	wapnia,	magnezu,	żelaza,	glinu	itp.	
Mechanizm	 adsorpcji	 fosforanów	 przez	 Fe	
i	 Al	 może	 zachodzić	 poprzez	 wymianę	 li-
gandów.	 Natomiast	 w	 przypadku	 Ca	 i	 Mg	
usuwanie	 fosforanów	 odbywa	 się	 poprzez	
wytrącanie	 trudno	rozpuszczalnego	fosfora-
nu	trójwapniowego	lub	struwitu	[21,40].	

Z	 praktycznego	 punktu	 widzenia	 kluczo-
wymi	parametrami	procesów	usuwania	fosfo-
ru	 ze	 ścieków	 metodami	 sorpcyjnymi	 jest	
chłonność	złoża	oraz	szybkość	wiązania	i	za-
trzymywania	fosforu.	Chłonność	złoża,	uzyski-
wana	z	badań	izotermy,	odpowiada	na	pyta-
nie,	 ile	 fosforu	 może	 być	 zaadsorbowane	
przez	 jednostkę	masy	materiału	sorpcyjnego.	
Pozwala	ona	określić	czas,	w	którym	można	
eksploatować	 złoże	 filtracyjne,	 uzyskując	 na	
odpływie	 pożądane	 stężenia	 fosforu,	 a	 po	
upływie	którego	należy	złoże	wymienić	lub	re-
generować.	Drugi	parametr	–	szybkość	wiąza-
nia	fosforu,	uzyskiwana	z	badań	kinetyki	–	od-
powiada	na	pytanie	z	jaką	prędkością	można	
filtrować	ścieki	przez	dane	złoże,	co	przy	zna-
jomości	natężenia	przepływu	ścieków	pozwa-
la	na	określenie	pola	przekroju	poprzecznego	
filtra,	a	stąd	sumaryczną	objętość	złoża.

Charakterystyka wybranych 
materiałów sorpcyjnych

W	ostatnim	 czasie	można	 spotkać	bar-
dzo	wiele	publikacji,	w	których	opisywane	są	
badania	 dotyczące	 poszukiwań	 materiałów	
reaktywnych	o	jak	najlepszych	zdolnościach	
sorpcyjnych.	Testowaniu	podlega	wiele	mate-
riałów,	 począwszy	 od	 naturalnych	 minera-
łów,	 skał,	 gleb,	 osadów	 morskich,	 poprzez	
ich	zmodyfikowane	formy,	a	kończąc	na	od-
padach	i	produktach	ubocznych	[23,26,27,3
3,41,42,43,44,45,46].	

W	 literaturze	można	znaleźć	wiele	 sor-
bentów	 stosowanych	 do	 usuwania	 fosforu	
z	wód	i	ścieków,	jak:	opokę,	siarczany	wap-
nia,	magnezu	i	żelaza,	materiał	z	dominacją	
tlenku	 wapnia	 oraz	 Leca®	 Keramzyt	 [47],	
materiał	 węglowy	 z	 chlorkiem	 magnezu		
modyfikowany	humatem	potasu	[48],	zeolity	
syntetyzowane	z	popiołami	 [49],	piaski	wa-
pienne	 [50],	 materiał	 Phoslock®	 [51,52],	
glinę	 bentonitową	 modyfikowaną	 lantanem	
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 W 
[2,3,53,54],	opokę	wypalaną	w	różnych	tem-
peraturach	[55],	materiał	Rockfos®	[2,3,30],	
mieszaniny	 materiału	 Rockfos®	 i	 Leca®	
w	różnych	proporcjach	objętościowych	[56],	
opokę	wypalaną	w	temp.	700°C	[2].	W	przy-
padku	 niektórych	 z	 wymienionych	 materia-
łów	analizowano	zdolności	sorpcyjne	w	za-
leżności	od	granulacji	[57,58].	

Proces	 sorpcyjnego	 zatrzymywania	 fos-
foru	jest	możliwy	i	efektywny	dzięki	znaczne-
mu	 udziałowi	 w	 ściekach	 fosforanów,	 które	
łatwo	wchodzą	w	reakcje	z	sorbentami	[16].	
W	związku	z	brakiem	konkretnych	procedur	
określania	 zdolności	 sorpcyjnej	 materiałów	
ich	 porównywanie	 pod	 tym	 względem	 jest	
często	trudne	i	nie	zawsze	prowadzi	do	wia-
rygodnych	wniosków	[59].

Podłoża	 piaskowe,	 jako	 jedne	 z	 pierw-
szych	materiałów	były	badane	pod	względem	
możliwości	stosowania	w	usuwaniu	fosforu	ze	
ścieków.	 W	 ich	 przypadku	 fosfor	 wiąże	 się	
głównie	w	reakcji	adsorpcji	z	wytrąceniem	fos-
foranów	wapnia,	glinu	oraz	żelaza	 [33,	43,	
60,	61,62].	 Jak	wykazali	Xie	 i	 in.	 [63]	dość	
skuteczna	okazała	się	koagulacja	solami	glinu,	
a	następnie	filtrowanie	przez	złoże	antracyto-
wo-piaskowe,	 gdzie	 zatrzymywany	 był	 nie	
tylko	związany	fosfor,	ale	 także	część	fosforu	
rozpuszczonego.	 Wykazano,	 że	 w	 środowi-
sku	kwasowym,	przy	pH	do	6	w	wyniku	ad-
sorpcji	fizycznej	wytrącają	się	nierozpuszczal-
ne	 fosforany	glinu	oraz	 żelaza	 i	 trudno	 roz-
puszczalny	 fosforan	 wapnia.	 W	 przypadku	
odczynu	zasadowego	(pH	powyżej	7)	fosforan	
wapnia	wytrąca	się	w	postaci	nierozpuszczal-
nej.	 Badania	 przeprowadzone	 przez	 Ariasa	
i	 in.	 [64]	 wykazały,	 że	 zawartość	 wapnia	
w	 piasku	 determinuje	 zmienność	 usuwania	
związków	fosforu,	im	jest	wyższa	tym	efektyw-
niejsze	 jest	 wytrącanie	 fosforanów	 wapnia	
w	ściekach	oraz,	że	maksymalne	pojemności	
sorpcyjne	określone	za	pomocą	izoterm	Lang-
muira	nie	korelują	z	rzeczywistą	ilością	fosforu	
usuniętego	w	kolumnach.	Badania	wykazały,	
że	zastosowanie	sorbentu	o	wysokiej	zawarto-
ści	 żelaza	 oraz	 glinu,	 jest	 skuteczne	 jedynie	
w	pierwszych	miesiącach	doświadczenia.	Po-
nadto	Karczmarczyk	i	Renman	[65]	wykazali,	
że	dodatek	tlenku	bądź	wodorotlenku	wapnia	
poprawia	zdolność	adsorpcji	fosforu.	

Kolejnym	 materiałem,	 powszechnie	 wy-
korzystywanym	w	procesie	usuwania	fosforu	
ze	 ścieków	na	drodze	adsorpcji	 jest	 opoka.	
Jest	to	skała	węglanowo-krzemionkowa,	wy-
stępująca	głównie	we	wschodniej	części	Euro-
py.	Przez	Brogowskiego	i	Renmana	[24]	ma-
teriał	 ten	 został	 uznany	 za	 odpowiedni	 do	
oczyszczania	ścieków.	Badaniom	poddawa-
no	 zarówno	 postać	 naturalną	 opoki,	 jak	
i	opokę	modyfikowaną,	po	obróbce	termicz-
nej.	Opoka	w	stanie	naturalnym	charaktery-
zuje	 się	 dość	 niską	 pojemnością	 sorpcyjną	
wobec	 fosforu,	 jednak	 dzięki	 obróbce	 ter-
micznej	 –	 kalcynacji	 można	 ją	 znacząco	
zwiększyć,	nawet	do	poziomu	około	45,6	mg	
PO4

3-/g	 [2].	 Potwierdzają	 to	 wyniki	 innych	

badaczy	przedstawione	w	tabeli	1.	Zwiększe-
nie	zdolności	sorpcyjnej	opoki	po	modyfika-
cji,	 wiąże	 się	 z	 jej	 dekarbonizacją.	 Opoka	
naturalna	 ma	 wysoką	 zawartość	 węglanu	
wapnia.	 Podczas	 ogrzewania	 przekształca	
się	on	w	tlenek	wapnia,	którego	wysoka	za-
wartość	sprzyja	procesom	sorpcyjnym	[33].	

Rockfos®	jest	materiałem	sorpcyjnym	wy-
twarzanym	 w	 wyniku	 obróbki	 termicznej	
opoki,	wydobywanej	w	województwie	lubel-
skim.	 Cechą	 charakterystyczną	 materiału	
handlowego	 Rockfos®	 jest	 jego	 wypalanie	
w	 temperaturze	900°C.	Sorbent	 charaktery-
zuje	 się	 wysoką	 zawartością	 tlenku	 wapnia	
CaO,	 tlenku	 krzemu	 SiO2,	 a	 także	 tlenku	
glinu	 Al2O3	 (tab.	 2)	 Skład	 procentowy	 po-
szczególnych	związków	determinuje	jego	za-
sadowy	odczyn,	pH	materiału	wynosi	11-12.	
Komercyjnie	materiał	występuje	w	granulacji	
2-5	mm.	Zgodnie	z	danymi	producenta	Rock-
fos®	może	być	stosowany	jako	materiał	sorp-
cyjny	do	usuwania	związków	fosforu	w	byto-
wych	oczyszczalniach	ścieków	[30,66].
Tabela 2. Skład chemiczny materiału Rockfos® 
[30,66]
Table 2. The chemical composition of the material 
Rockfos® [30,66]

Składnik Procent	[%	wag.]

CaO 43.336

SiO2 36.047

Al2O3 5.932

Na2O 2.856

Fe 1.340

MgO 0.938

TiO2 0.960

S 0.654

K2O 0,489

P 0.480

Cl 0.237

MnO 0.117

Efektywność materiału Rockfos® 
w zakresie sorpcji fosforu
Wpływ pH na efektywność sorpcji

Badania	 prowadzone	 w	 warunkach	 la-
boratoryjnych	 z	 zastosowaniem	 Rockfos®	
o	 granulacji	 0-2	 mm,	 wykazały	 wzrost	 pH	
ścieków	z	wartości	7,2	do	8,4,	już	po	5	mi-
nutach	kontaktu	roztworu	z	masą	0,5	grama	
materiału	sorpcyjnego	[54].

Terenowe	badania	 prowadzone	 równo-
legle	 w	 dwóch	 oczyszczalniach	 ścieków	
z	zastosowaniem	filtrów	wypełnionych	Rock-
fos®,	zlokalizowanych	na	terenie	Roztoczań-
skiego	 Parku	 Narodowego,	 wykazały	 po-
czątkowy	wzrost	wartości	pH	ścieków	na	od-
pływie	 do	 maksymalnej	 wartości	 11,28.	

Z	biegiem	czasu	wartość	pH	malała,	osiąga-
jąc	po	5	latach	wartość	6,54.	Zgodnie	z	wy-
nikami	licznych	badań	istnieje	ścisły	związek	
pomiędzy	tymi	wskaźnikami,	a	wysokie	war-
tości	pH	sprzyjają	wytrącaniu	i	sorpcji	związ-
ków	 fosforu	 przez	 materiał	 reaktywny	
[29,57].	 Najwyższą	 skuteczność	 usuwania	
związków	fosforu	(82%	i	45%)	Pytka-Wosz-
czyło	i	in.	[30])	osiągnęli	w	pierwszym	roku	
prowadzonych	doświadczeń,	gdzie	wartość	
pH	 ścieków	 odprowadzanych	 przekraczała	
wartość	9.	Z	biegiem	czasu	nastąpił	spadek	
wartości	 pH,	malała	 również	 zdolność	 usu-
wania	 związków	 fosforu	 [30].	 Wnioski	
z	 przeprowadzonych	 badań	 terenowych,	
znajdują	również	potwierdzenie	w	wynikach	
doświadczeń	laboratoryjnych	[2,29,56,67].	

Wpływ temperatury na efektywność 
sorpcji 

Według	badań	prowadzonych	w	warun-
kach	laboratoryjnych	[56]	z	materiałem	Rock-
fos	o	zawartości	CaO	43,3	%	i	granulacji	2-5	
mm	zauważalny	jest	znaczący	wpływ	tempe-
ratury	na	efektywność	sorpcyjną.	Jednak	nie	
jest	to	szybka	zmiana,	gdyż	korelację	zauwa-
żono	dopiero	po	około	37	tygodniach	od	roz-
poczęcia	eksperymentu.	Spadek	temperatury	
powietrza,	a	w	ślad	za	nim	spadek	tempera-
tury	ścieków	wpływał	na	działanie	biologicz-
nej	 części	 oczyszczalni,	 a	 to	 pociągało	 za	
sobą	wzrost	stężenia	związków	fosforu	w	od-
prowadzanych	ściekach.	Według	analiz	sta-
tystycznych	określono	zależność	mówiącą,	że	
spadek	temperatury	o	1°C	powoduje	wzrost	
stężenia	związków	fosforu	w	ściekach	odpro-
wadzanych	aż	o	około	0,26	mg/dm3.	Z	po-
wyższych	danych	wynika,	że	spadek	tempe-
ratury	 otoczenia	 w	 okresach	 zimowych	 po-
woduje	spowolnienie	procesów	chemicznych	
i	 biochemicznych,	 które	 są	 istotne	 dla	 efek-
tywnej	 sorpcji	 fosforu	 [56].	 Mechanizm	 za-
trzymywania	fosforu	polega	na	reakcji	związ-
ków	fosforu	zawartych	w	ściekach	z	 jonami	
wapnia	uwalnianymi	z	powierzchni	sorbentu	
[68].	Reakcja	strącania	fosforanu	wapnia	jest	
reakcją	 endotermiczną.	 W	 związku	 z	 tym	
wraz	ze	wzrostem	temperatury	wzrasta	stała	
równowagi	 reakcji	 endotermicznej,	 dlatego	
reakcja	 wytrącania	 fosforu	 przebiega	 szyb-
ciej	w	wyższych	temperaturach	[69,70].	

Wpływ granulacji na efektywność 
sorpcji

W	 Politechnice	 Gdańskiej	 przeprowa-
dzono	badania	mające	na	celu	porównanie	
drobnej,	 proszkowej	 frakcji	 skały	 Rockfos®	

Tabela 1. Charakterystyka wybranych sorbentów naturalnych  [28,29]
Table 1. Characteristics of selected natural sorbents [28,29]

Minerał Pochodzenie Zawartość związków Ca Zdolność wiązania PO4
3- pH

Piasek Naturalne 4,15	%	CaO 0,117	g	PO4
3-/kg 7,4

Opoka Naturalne 20,0	%	CaO 0,1	g	PO4
3-/kg 8,3

Opoka	modyfikowana	
(Rockfos®)

Opoka	wypalana	
w	temperaturze	900	°C 42,1	%	CaO 119,6	g	PO4

3-/kg 12,1

Opoka	modyfikowana	
(Polonite®)

Kalcynowany
granulat	skały	opoki 15,47	%	Ca 96,7	g	PO4

3-/kg	 9,4
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oraz	skały	o	granulacji	2-8	mm.	W	wyniku	
przeprowadzonych	badań	stwierdzono	zna-
czącą	różnicę	w	efektywności	sorpcji	pomię-
dzy	stosowanymi	granulacjami.	Dla	materia-
łu	o	granulacji	0-2	mm	efektywność	redukcji	
związków	fosforu	wzrasta	wraz	ze	wzrostem	
początkowego	stężenia	fosforu.	Efektywność	
redukcji	 fosforu	 dość	 dobrze	 korelowała	
z	 pojemnością	 sorpcyjną,	 która	 osiągnęła	
9,6	mg/g	[3].	W	przypadku	zastosowanego	
sorbentu	 o	 granulacji	 2-5	 mm	 uzyskano	
znacznie	mniejszą	skuteczność	usuwania	fos-
foru,	maleje	wraz	ze	wzrostem	początkowe-
go	stężenia	fosforu.	Maksymalna	pojemność	
sorpcyjna	dla	 tej	granulacji	wyniosła	zaled-
wie	0,3	mg/g	[52].

Znacząca	 zdolność	 adsorpcji	 fosforu	
w	tym	przypadku	tłumaczona	jest	jego	dużą	
powierzchnią	sorpcyjną,	wynikającą	z	niskiej	
granulacji.	Na	podstawie	izotermy	Langmira	
określono	 również	 maksymalną	 pojemność	
adsorpcyjną	ubocznego	produktu	Rockfos®,	
która	wyniosła	256,4	mg/g	[3].

Podsumowanie 

W	 celu	 minimalizacji	 zjawiska	 procesu	
eutrofizacji	środowiska	wodnego,	konieczne	
jest	 maksymalne	 ograniczenie	 wprowadza-
nia	do	wód	związków	fosforu	znajdujących	
się	w	ściekach	odprowadzanych	z	każdego	
rodzaju	oczyszczalni.

Dotychczas	opisane	w	literaturze	badania	
dotyczące	zastosowania	materiału	Rockfos®,	
jako	sorbent	 fosforu	ze	ścieków	nie	dają	wy-
czerpujących	 i	 jednoznacznych	 odpowiedzi	
na	jego	skuteczność	w	tym	procesie.	Najnow-
sze	 doniesienia	 sugerują	 zoptymalizowanie	
komór	filtracyjnych	wypełnionych	skałą	Rock-
fos®	w	taki	sposób,	by	zapewnić	odpowiedni	
czas	zatrzymania	ścieków	na	materiale	sorp-
cyjnym.	Ponadto	wskazane	jest	również	zwró-
cenie	 uwagi	 na	 odpowiednie	 usytuowanie	
wlotu	ścieków	do	 filtra	oraz	wylotu.	Analizo-
wane	 rozwiązania	 jako	 optymalne	 traktują	
wprowadzanie	ścieków	od	dołu	komory	filtra,	
zaś	odprowadzanie	w	jej	górnej	części,	przy	
zapewnieniu	przepływu	pionowego.	Dodatko-
wo	 na	 podstawie	 przeprowadzonych	 badań	
określono	optymalną	pojemność	filtra	w	zależ-
ności	 od	 natężenia	 przepływu	 ścieków.	 Stąd	
w	celach	projektowych	zaleca	się	stosowanie	
objętości	1	m3	materiału	filtracyjnego	na	1	m3	
dopływających	ścieków	do	filtra	w	ciągu	doby	
[55].	Jako	wymierny	przykład,	powołując	się	
na	doniesienia	badań	prowadzonych	w	Niem-
czech,	 roczne	 koszty	 oczyszczania	 ścieków	
poprzez	 zintegrowanie	 odzyskiwania	 fosforu	
można	oszacować	od	2	do	6	euro	na	miesz-
kańca	[71].

Jak	 wynika	 z	 przytoczonych	 doniesień,	
odnotowuje	się	ogromny	postęp	w	poszukiwa-
niu	materiałów	o	dobrych	parametrach	w	za-

kresie	usuwania	związków	fosforu	na	drodze	
chemicznej.	Jednak	są	konieczne	dalsze	prace,	
aby	znaleźć	materiały	o	takich	cechach,	jak:	
l	 maksymalna	skuteczność,	
l	 długotrwałe	działanie,
l	 minimalny	 negatywny	 wpływ	 na	 jakość	

wody	w	zakresie	innych	wskaźników,	niż	
fosfor,

l	 możliwość	zagospodarowania,	np.	rolni-
czego	 (po	 wyczerpaniu	 zdolności	 sorp-
cyjnych).	

Artykuł powstał w ramach pracy dok-
torskiej przygotowanej przez mgr inż. 
Beatę Zawadzką w ramach projektu nr 
DWD/5/0332/2021, pt. „Opracowanie wy-
tycznych do projektowania i eksploatacji oraz 
wdrożenie chemisorpcyjnego modułowego 
systemu usuwania fosforu w wybranej oczysz-
czalni ścieków” finansowanego przez Mini-
sterstwo Edukacji i Nauki.
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