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1. Zestawienie artykułów naukowych składających się na 

rozprawę doktorską  
 

Opracowanie wytycznych do projektowania i eksploatacji oraz wdrożenie 

chemisorpcyjnego modułowego systemu usuwania fosforu  

w wybranej oczyszczalni ścieków 

Lp. 
Autor  
(udział 

procentowy) 
Tytuł publikacji  

Liczba 
punktów 

ogółem 

Liczba 
punktów 

własnych  
IF 

P1 

Zawadzka B. 
(70%) 

Siwiec T. (20%) 
Marzec M. (10%) 

"Zastosowanie opoki i 
pochodnych do usuwania fosforu 

ze ścieków-przegląd 

literatury." Instal (2023)  
DOI 10.36119/15.2023.7-8.8 

100 70 - 

P2 

Zawadzka B. 
(60%) 

Siwiec T. (25%) 
Reczek L. (5%) 

 Marzec M. (5%) 
Jóźwiakowski K. 

(5%) 

"Modeling of Phosphate 
Sorption Process on the Surface 

of Rockfos® Material Using 
Langmuir Isotherms." Applied 

Sciences (2076-3417) 14.23 
(2024) 

DOI 10.3390/app142310996 

100 60 2,5 

P3 

Zawadzka B. 
(70%) 

 Marzec M. (15%) 
 Siwiec T. (10%) 
Jóźwiakowski K. 

(5%) 

"Effect of Rockfos® Material 
Granulation on Phosphorus 

Sorption Kinetics." Advances in 
Science & Technology Research 

Journal 18.8 (2024).  
DOI 10.12913/22998624/194128 

100 70 1,0 

P4 

Zawadzka B. 
(60%) 

Siwiec T. (15%) 
Marzec M. (15%) 
Jóźwiakowski K. 

(5%) 
Listosz A. (5%) 

"Meandering Flow Filter for 
Phosphorus Removal as a 

Component of Small Wastewater 
Treatment Plants—A Case 

Study." Water 15.15 
(2023):2703   

DOI 10.3390/w15152703 

100 60 3,0 

P5 

Zawadzka B. 
(60%) 

Marzec M. (15%) 
Siwiec T. (15%) 
Jóźwiakowski K. 

(5%) 
Listosz A. (5%) 

"Pollutant removal efficiency in 
a meander flow filter applied in 

the outflow of a constructed 
wetland wastewater treatment 

plant – a case study” Journal of 
Ecological Engineering  

DOI 10.12911/22998993/211435 

70 42 1,3 

  RAZEM 470 302 7,8 
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2. Streszczenie i słowa kluczowe 

Celem niniejszej pracy było opracowanie wytycznych do projektowania i eksploatacji 

oraz wdrożenie modułowego systemu usuwania fosforu ze ścieków z zastosowaniem 

materiału Rockfos®. W części laboratoryjnej badań opracowano model P-filtra  

z przepływem meandrowym, w którym przegrody pionowe wymuszały pionowe wydłużały 

czas kontaktu ścieków. Wykazano, że w warunkach przepływu laminarnego spadek 

ciśnienia opisuje równanie Kozeny’ego-Carmana. W ramach badań przeanalizowano 

również wpływ warunków i parametrów eksploatacyjnych na skuteczność sorpcji fosforu, 

uwzględniając różne stężenia początkowe fosforu w roztworze, temperaturę oraz granulację 

materiału sorpcyjnego. Stwierdzono, że zarówno wyższa temperatura, jak i większe stężenie 

początkowe sprzyjały sorpcji, natomiast wpływ wielkości ziaren nie był jednoznaczny. 

Analiza izoterm sorpcji wykazała dobrą zgodność procesu z modelem Langmuira. 

Dodatkowo, wyniki parametrów termodynamicznych oraz współczynnik separacji 

potwierdziły, że sorpcja ma charakter w dużym stopniu nieodwracalny (chemisorpcja),  

a proces przebiega spontanicznie i endotermicznie w całym badanym zakresie temperatur. 

Badania kinetyki sorpcji fosforu wykazały, że proces najlepiej opisuje model kinetyczny 

pseudo-drugiego rzędu, co wskazuje na dominację chemisorpcji.  

W etapie wdrożeniowym, po roku eksploatacji oczyszczalni ścieków, zmodyfikowano 

pracujący w pełnej skali P-filtr poprzez wprowadzenie przegród wymuszających przepływ 

meandrowy. Analiza hydrauliczna wykazała, że w filtrze pełnoskalowym przed modyfikacją 

obecność stref martwych ograniczała skuteczność usuwania fosforu (średnio 9,4%).  

Po modernizacji efektywność wzrosła do 40,1%, a w całym okresie badań  

(maj 2022 – lipiec 2025) osiągnęła 42,6%. Dodatkowo wykazano istotny wpływ filtra na 

pH, mętność, przewodność elektrolityczną, zasadowość ogólną i BZT₅, natomiast nie 

stwierdzono oddziaływania na stężenie azotu ogólnego i ChZT. 

Uzyskane wyniki potwierdzają przydatność materiału Rockfos® jako aktywnego złoża 

sorpcyjnego. Zastosowanie filtra z przepływem meandrowym zwiększa efektywność 

retencji fosforu, a wyznaczone parametry sorpcyjne Rockfos® mogą być podstawą  

do projektowania skutecznych systemów filtracyjnych w małych i średnich oczyszczalniach 

ścieków, zapewniających zgodność z wymaganiami środowiskowymi. 

 

Słowa kluczowe: oczyszczanie ścieków, usuwanie fosforu, materiał Rockfos®, 

przepływ meandrowy, sorpcja fosforu 
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3. Abstract 

The aim of this study was to develop guidelines for the design, operation, and 

implementation of a modular system for phosphorus removal from wastewater using 

Rockfos® material. In the laboratory phase, a P-filter model with meander flow was 

developed, in which vertical baffles forced the wastewater to extend its contact time. It was 

demonstrated that under laminar flow conditions, the pressure drop is described by the 

Kozeny-Carman equation. The study also analyzed the effect of operating conditions and 

parameters on phosphate sorption efficiency, taking into account different initial phosphate 

concentrations in the solution, temperature, and granulation of the sorption material. It was 

found that both higher temperature and larger initial concentration favored sorption, while 

the effect of particle size was ambiguous. Analysis of sorption isotherms demonstrated good 

agreement with the Langmuir model. Furthermore, the results of thermodynamic parameters 

and the separation coefficient confirmed that sorption is largely irreversible (chemisorption), 

and that the process proceeds spontaneously and endothermally throughout the entire 

temperature range studied. Phosphorus sorption kinetics studies showed that the process was 

best described by a pseudo-second-order kinetic model, indicating the dominance  

of chemisorption. 

During the implementation phase, after a year of operation of the wastewater treatment 

plant, the full-scale P-filter was modified by introducing baffles forcing a meandering flow. 

Hydraulic analysis showed that in the full-scale filter before the modification, the presence 

of dead zones limited phosphorus removal efficiency (average 9.4%). After the 

modernization, efficiency increased to 40.1%, reaching 42.6% throughout the entire study 

period (May 2022 – July 2025). Additionally, a significant effect of the filter on pH, turbidity, 

electrolytic conductivity, total alkalinity, and BOD₅ was demonstrated, while no effect  

on total nitrogen or COD concentrations was observed. 

The obtained results confirm the suitability of the Rockfos® material as an active 

sorption bed. The use of a meander flow filter increases the efficiency of phosphate retention, 

and the determined Rockfos® sorption parameters can be the basis for designing effective 

filtration systems in small and medium-sized wastewater treatment plants, ensuring 

compliance with environmental requirements. 

 

Keywords: wastewater treatment phosphorus removal; Rockfos® material, meander-flow, 

phosphorus sorption 
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4. Wstęp 

Fosfor jest jednym z kluczowych pierwiastków biogennych, pełniącym fundamentalną 

rolę w funkcjonowaniu organizmów żywych oraz procesach biochemicznych zachodzących 

w środowisku. W cyklu przyrodniczym pierwiastek ten występuje w różnych formach 

chemicznych, zarówno organicznych, jak i nieorganicznych. W ściekach bytowych  

i komunalnych fosfor obecny jest głównie jako fosfor organiczny, pochodzący z fekaliów  

i resztek żywnościowych, oraz w postaci fosforanów – będących pozostałością po 

detergentach i produktach degradacji związków organicznych [Feng i in. 2023, Zahed 2022]. 

Wśród form mineralnych dominują orto- i mono-fosforany, stanowiące około 40% 

całkowitego fosforu ogólnego, zarówno w fazie rozpuszczonej, jak i zawiesinowej  

[Feng i in. 2020]. 

Nadmierna obecność fosforu w środowisku wodnym prowadzi do szeregu 

negatywnych zjawisk ekologicznych. Najpoważniejszym z nich jest eutrofizacja, skutkująca 

wzrostem produkcji pierwotnej, zakwitami glonów, obniżeniem zawartości tlenu w wodzie 

oraz degradacją jakości ekosystemów wodnych. Z tego względu ścieki odprowadzane do 

wód powierzchniowych są obecnie objęte restrykcyjnymi wymaganiami legislacyjnymi 

dotyczącymi dopuszczalnych ładunków fosforu, warunkowanymi m.in. równoważną liczbą 

mieszkańców (RLM) obsługiwanych przez oczyszczalnię [Rozporządzenie 2019]. 

Skuteczne usuwanie fosforu ze ścieków stało się więc nie tylko kwestią technologiczną,  

ale i obowiązkiem wynikającym z przepisów prawa ochrony środowiska. 

W praktyce inżynierii środowiska stosuje się różnorodne metody ograniczania ładunku 

fosforu w ściekach. Jedną z nich jest usuwanie biologiczne, oparte na wykorzystaniu bakterii 

polifosforanowych, które akumulują fosfor wewnątrzkomórkowo. Proces ten jest przyjazny 

dla środowiska, jednak wymaga prowadzenia w warunkach beztlenowych, a następnie 

tlenowych, przy zachowaniu stabilnych warunków pracy oraz odpowiedniego stosunku 

BZT₅ do fosforu ogólnego w ściekach surowych. W przypadku małych oczyszczalni,  

w których ilość i jakość dopływających ścieków mogą ulegać dużym wahaniom, 

skuteczność biologicznego usuwania fosforu bywa ograniczona [Kataki i in. 2021, 

Stefanakis 2019]. Stosowane są także metody chemiczne, polegające na wytrącaniu trudno 

rozpuszczalnych soli fosforu za pomocą soli żelaza i glinu (np. PIX, PAX), wapna lub 

poprzez krystalizację w formie minerałów, takich jak struwit czy hydroksyapatyt  

[Soares i in.. 2017, Rayshouni H, i Wazne 2022]. Metody te cechują się wysoką 

skutecznością, a dodatkowo umożliwiają odzysk fosforu do ponownego wykorzystania  
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w rolnictwie [Kasprzyk i Gajewska 2019, Muys i in. 2021]. Alternatywą są metody 

fizykochemiczne, oparte na procesach adsorpcji i wymiany jonowej, realizowane najczęściej 

w aktywnych złożach filtracyjnych [Letshwenyo i Mokokwe 2021]. Technologia ta znajduje 

zastosowanie przede wszystkim w końcowym doczyszczaniu ścieków, kiedy zostały one już 

pozbawione zanieczyszczeń organicznych, a dominującą formą związków fosforu  

są fosforany. 

Szczególne znaczenie w nowoczesnych technologiach przypisuje się adsorpcji, która 

jest procesem prostym, efektywnym oraz relatywnie tanim [Bonilla-Petriciolet i in. 2017,  

Tran 2023]. Adsorpcja polega na wiązaniu jonów lub cząsteczek na powierzchni materiału 

stałego, a jej skuteczność zależy w głównej mierze od właściwości adsorbenta, w tym 

zawartości aktywnych chemicznie składników (Ca, Mg, Fe, Al), rozwiniętej sieci 

mikroporów oraz grup funkcyjnych obecnych na powierzchni [Vohla i in. 2011, Strawn 

2021]. Możliwa jest szczególnie do zastosowania przy usuwaniu związków fenolowych 

[Puszkarewicz i in. 2018] oraz mikrozanieczyszczeń, a szczególnie różnego rodzaju 

związków rakotwórczych [Wiśniowska E. i Włodarczyk-Makuła 2011]. Kluczowe dla 

praktycznych zastosowań procesu sorpcji jest możliwość późniejszego zagospodarowania 

sorbentów lub ich regeneracji. Dobranie odpowiedniej metody regeneracji może pozwalać 

na uzyskiwanie adsorbenta w kolejnych cyklach o nie gorszych parametrach  

[Skoczko i in. 2021]. 

Wśród materiałów badanych jako potencjalne sorbenty fosforu dużym 

zainteresowaniem cieszą się produkty wapniowo-krzemionkowe, zwłaszcza te otrzymywane 

na bazie opoki – skały węglanowo-krzemionkowej. Do tej grupy należą m.in. Polonite®, 

Rockfos®, Filtralite® czy Leca® [Hylander i in. 2006, Kietlińska i Renmann 2005,  

Pytka-Woszczyłło i in. 2022]. Materiały te, dzięki wysokiej zawartości wapnia  

i powstawaniu reaktywnych faz mineralnych w procesie kalcynacji, wykazują znaczną 

zdolność do immobilizacji fosforu poprzez wytrącanie trudno rozpuszczalnych soli 

wapniowych [Okano i in. 2013, Zhang i in. 2019]. 

Rockfos® jest produktem powstającym w wyniku wypalania opoki w temperaturze 

około 900°C. Kalcynacja prowadzi do dekarbonizacji, czyli rozkładu węglanu wapnia do 

tlenku wapnia i dwutlenku węgla, co zwiększa reaktywność materiału wobec jonów 

fosforanowych w porównaniu do surowej skały [Bus i in. 2014, Jóźwiakowski i in. 2017]. 

Wysoka zawartość Ca, Mg, Fe i Al sprzyja tworzeniu trudno rozpuszczalnych związków 

fosforanowych, a dotychczasowe badania wskazują na wysoki potencjał sorpcyjny 

Rockfos®. W warunkach laboratoryjnych uzyskiwano nawet ponad 90% redukcji fosforu,  
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a maksymalna pojemność sorpcyjna wyznaczona na podstawie izotermy Langmuira sięgała 

256 mg/g [Zhang i in. 2019, Jucherski i in. 2022]. W warunkach rzeczywistych, w skali 

technicznej, skuteczność ta była jednak niższa i mieściła się zazwyczaj w przedziale  

30 – 40% [Pytka-Woszczyłło i in. 2022, Zawadzka i in. 2023B]. Rozbieżności te można 

tłumaczyć różnicami w granulacji materiału, jakości ścieków, warunkach hydraulicznych 

oraz sposobie eksploatacji filtrów. Bardzo ważny jest rodzaj materiału, szczególnie 

materiału kopalnego, a w tym przypadku jego pochodzenie i przygotowanie. W zależności 

od rodzaju i składu dominować mogą różne procesy sorpcji, jak wymiana jonowa lub 

powierzchniowa chemisorpcja [Sočo i in. 2023]. 

Opisane powyżej wyniki badań prowadzonych zarówno w skali laboratoryjnej, jak  

i technicznej dotyczą filtrów o konstrukcji wymuszającej pionowy przepływ ścieków.  

W takich warunkach ścieki przepływają przez całą warstwę materiału filtracyjnego,  

co umożliwia optymalne wykorzystanie jego potencjału. Stosowanie filtrów pionowych ma 

jednak ograniczenia związane z przepustowością oczyszczalni ścieków. W klasycznych 

filtrach poziomych problemem jest powstawanie preferencyjnych dróg przepływu,  

co ogranicza wykorzystanie całej objętości złoża i obniża efektywność procesu sorpcji.  

Uwzględniając wspomniane ograniczenia i problemy eksploatacyjne podjęto próbę 

opracowania konstrukcji filtra poziomego, zapewniającej wydłużenie drogi przepływu 

ścieków przez złoże filtracyjne i czasu kontaktu ścieków z materiałem sorpcyjnym. 

Dodatkowo określono optymalne parametry materiału sorpcyjnego oraz warunki jego 

stosowania w złożach filtracyjnych w pełnej skali technicznej.  
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5. Problem naukowy, hipotezy i cel badań 

5.1. Problem naukowy i hipotezy badawcze 

Problem naukowy rozprawy został wyrażony w postaci następującego stwierdzenia: 

konieczność ochrony jakości wód powierzchniowych, zagrożonych eutrofizacją wymaga 

rozwiązania problemu skutecznego usuwania fosforu ze ścieków, zwłaszcza w małych, 

oczyszczalniach, które często nie radzą sobie z efektywnym usuwaniem tego składnika.  

Z tego względu niezbędne jest opracowanie i wdrożenie nowych, środowiskowo 

przyjaznych rozwiązań technologicznych, możliwych do zastosowania w małych 

oczyszczalniach ścieków, które pozwolą na efektywne usunięcie fosforu ze ścieków. 

Na podstawie problemu naukowego sformułowano następujące hipotezy badawcze: 

1. Moduł filtracyjny, przy odpowiednich warunkach hydraulicznych przepływu  

i dostosowanej granulacji materiału sorpcyjnego, wykazuje wysoką skuteczność 

dodatkowego usuwania fosforu ze ścieków wstępnie oczyszczonych. 

2. Wiązanie fosforu przez materiał Rockfos w znaczącym udziale odbywa się na 

drodze chemisorpcji.  

3. Temperatura i stężenie fosforu w ściekach determinują zdolności sorpcyjne materiału 

Rockfos®, wytworzonego na bazie skały węglanowo-krzemionkowej (opoki). 

5.2. Cel badań 

Głównym celem rozprawy było opracowanie wytycznych do projektowania  

i eksploatacji oraz wdrożenie modułowego systemu usuwania fosforu ze ścieków  

z zastosowaniem materiału Rockfos®. 

W ujęciu naukowym cel badań obejmował określenie pojemności sorpcyjnej materiału 

Rockfos® względem fosforu oraz mechanizmu i szybkości wiązania fosforanów przez 

materiał Rockfos®. Ponadto przeanalizowano hydrauliczne warunki przepływu wody przez 

złoże o przepływie meandrowym. 

Celem wdrożeniowym rozprawy było zaprojektowanie i wdrożenie modułu 

sorpcyjnego wypełnionego materiałem Rockfos® do usuwania fosforu ze wstępnie 

oczyszczonych ścieków bytowych. W części aplikacyjnej ocenie poddano efektywność filtra 

meandrowego wypełnionego Rockfos® podczas trzyletniej eksploatacji w pełnej skali 

technicznej, oceniając nie tylko zdolność do usuwania fosforu, ale również wpływ 

rozwiązania na redukcję innych wskaźników zanieczyszczeń, takich jak BZT₅, ChZT, 

zawiesina ogólna i związki azotu. 
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Cele szczegółowe badań zostały zdefiniowane w publikacjach, które weszły w skład 

rozprawy doktorskiej i obejmują: 

▪ ocenę przydatności opoki i jej pochodnych do usuwania fosforu ze ścieków (P1), 

▪ określenie maksymalnej chłonności materiału Rockfos®, pozwalającej na określenie 

objętości złoża filtracyjnego i sumarycznego czasu jego pracy (P2), 

▪ określenie mechanizmu sorpcji fosforu na materiale Rockfos® oraz szybkości tego 

procesu (P3), 

▪ określenie hydraulicznych warunków przepływu w filtrze meandrowym (P4), 

▪ ocenę praktycznego zastosowania filtra do usuwania fosforu ze ścieków z materiałem 

Rockfos® w pełnej skali technologicznej (P5). 
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6. Materiały i metody 

6.1.  Charakterystyka materiału Rockfos®    

Zastosowany w badaniach materiał Rockfos® wytwarzany jest na bazie skały 

węglanowo-krzemionkowej (opoki), wydobywanej w pobliżu miejscowości Piaski, w woj. 

lubelskim. Materiał powstaje w wyniku obróbki termicznej skały w temperaturze 900°C. 

Charakteryzuje się zawartością CaO na poziomie 43,336% wagowych oraz SiO2 – 36,047% 

(tab. 1). Znaczny udział w składzie materiału Rockfos® ma również Al2O3 około  

6% wagowych. Pozostałe związki występują w niewielkich ilościach, poniżej 3% wagowych 

(tab. 1). Komercyjna granulacja materiału wynosi 2 – 5 mm. Materiał Rockfos® ma 

porowatość na poziomie 54%. Odczyn materiału jest zasadowy, a jego pH wynosi  

11 – 12 [Pytka-Woszczyłło i in. 2022, Zawadzka i in. 2023A, http://www.ceramika-

kufel.pl/rockfos/, Zawadzka i in. 2023B].  

 

Tabela 1. Skład chemiczny materiału Rockfos® [Pytka-Woszczyłło i in. 2022,  

Zawadzka i in. 2023, http://www.ceramika-kufel.pl/rockfos/] 

Składnik 
Procent wagowy 

 [% 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 

 

Badania laboratoryjne sorpcji fosforu na materiale Rockfos® prowadzono dla trzech 

granulacji: 1,0 – 1,6 mm, 1,6 – 2,5 mm oraz 2,0 – 5,0 mm. Materiał przesiano przez sita  

o odpowiedniej granulacji oraz kilkukrotnie przemyto wodą w celu usunięcia cząstek 

przylegających do powierzchni, następnie suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 

100°C przez 8 godzin.   

http://www.ceramika-kufel.pl/rockfos/
http://www.ceramika-kufel.pl/rockfos/
http://www.ceramika-kufel.pl/rockfos/
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6.2.  Wodny roztwór fosforanu    

Roztwór podstawowy fosforanu o stężeniu 50,00 mg/l do badań laboratoryjnych 

materiału Rockfos® przygotowano poprzez rozpuszczenie 0,220 g bezwodnego 

dwuwodorofosforanu potasu (KH₂PO₄), czystość analityczna, Chempur) w 1000 ml wody 

destylowanej. Roztwór podstawowy wykorzystywano do sporządzenia roztworów 

roboczych o stężeniach 0,5; 1,0 oraz 2,0 mg/l.  

6.3.  Zakres i metodyka badań izoterm sorpcji     

Badania izoterm sorpcji przeprowadzono w kolbach Erlenmeyera (200 ml), dodając  

100 ml roztworu KH₂PO₄ o odpowiednim stężeniu do próbek zawierających różne masy 

sorbentu (0,05 – 0,80 g) w trzech frakcjach granulometrycznych (1,0 – 1,6 mm,  

1,6 – 2,5 mm, 2,0 – 5,0 mm). Próbki wytrząsano przez 24 godziny (230 rpm) w 

temperaturach 5 – 25°C, po czym przesączano roztwory i pobrano próbki do analiz. W 

przesączach oznaczano fosfor ogólny metodą spektrofotometryczną po uprzednim 

utlenieniu próbki w termoreaktorze (120°C, 30 minut) zgodnie z normą PN-EN ISO 

6878:2006 + Ap1:2010 + Ap2:2010. W każdej próbce mierzono również wartość pH metodą 

potencjometryczną zgodnie z PN-EN ISO 10523:2012. W wybranych próbkach oznaczano 

dodatkowo twardość ogólną i stężenie wapnia przy użyciu testów probówkowych 

NANOCOLOR (Macherey-Nagel, Niemcy). Wszystkie analizy wykonano w trzech 

powtórzeniach, a do dalszych obliczeń przyjęto wartości średnie. Wyniki analiz posłużyły 

do obliczania dwóch kluczowych parametrów, stężenia fosforu zatrzymanego na 

adsorbencie Ce i masy fosforu zatrzymanej na adsorbencie q. W obliczeniach wykorzystano 

zależności 1 i 2.  

 

                                                                                                                                       (1) 

                                                                                                                                       (2) 

gdzie:  

C0, C – stężenia fosforu w roztworze przed i po procesie [mg/l],  

q – pojemność sorpcyjna/masa fosforu związanego przez adsorbent [mg/g], 

V – objętość roztworu [l],  

m – masa naważki adsorbenta [g]. 

 

𝐶𝑒 = 𝐶0 − 𝐶 

q=
𝐶𝑒∙𝑉

𝑚
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Modelowanie procesu przy pomocy izoterm Langmuira w postaci ogólnej (wzór 3) 

realizowano przy wykorzystaniu postaci liniowych, w których wykonano wykresy  

Ce/q = f(q) – w linearyzacji Langmuira (wzór 4), 1/q = f(1/Ce) w linearyzacji  

Lineweavera-Burke (wzór 5), q/Ce = f(q) w linearyzacji Scatcharda (wzór 6) oraz q = f(q/Ce) 

w linearyzacji Eadie-Hoffgsie (wzór 7) [Tran i in. 2016].  

                                                                                                                                       (3) 

 

                                                                                                                                             (4) 

 

                                                                                                                                             (5) 

 

 

                                                                                                                                             (6)  

 

                                                                                                                                                                          (7) 

gdzie:  

qmax – maksymalna masa zatrzymana na adsorbencie [mg/g], 

KL – stała równowagi adsorpcji Langmuira [l/mg]. 

 

Punkty na wykresach aproksymowano funkcją liniową, w której współczynniki 

nachylenia oraz punkt przecięcia z osią pionową pozwalał na obliczenie 

charakterystycznych parametrów jakimi są stała izotermy Langmuira KL oraz maksymalna 

pojemność sorpcyjna tj. masa jaką może związać analizowany adsorbent qmax. Dla oceny 

stopnia dopasowania liniowej funkcji trendu podany został współczynnik determinacji R2. 

Ponadto obliczano współczynnik separacji, zwany także parametrem równowagi RL  

(wzór 8). 

                                                                                                                                       (8) 

 

Interpretacja RL podawana w literaturze jest następująca: jeśli RL < 1 adsorpcja jest 

korzystna; RL∼0 wskazuje, że adsorpcja jest nieodwracalna; RL = 1 wskazuje, że izoterma 

adsorpcji jest liniowa, a RL > 1, że adsorpcja jest niekorzystna [Kalam i in. 2021]. W bardzo 

wielu publikacjach powielane jest niezbyt precyzyjnie, iż adsorpcja jest nieodwracalna 

wówczas, gdy RL = 0 [Gupta i Bhattacharyya 2006, Ghodbane i in. 2008, Foo i Hameed 

2010, Soliman i in. 2016, Ayawei i in. 2017, Hassani i in. 2024]. Taka sytuacja nie może 

𝑞 =
𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝐾𝐿 ∙ 𝐶𝑒

1 + 𝐾𝐿 ∙ 𝐶𝑒
 

𝐶𝑒

𝑞
=

1

𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝐾𝐿
+

𝐶𝑒

𝑞𝑚𝑎𝑥
 

1

𝑞
=

1

𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝐾𝐿
∙

1

𝐶𝑒
+

1

𝑞𝑚𝑎𝑥
 

𝑞

𝐶𝑒
= −𝐾𝐿 ∙ 𝑞 + 𝑞𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝐾𝐿  

q= (
−1

𝐾𝐿
) ∙

𝑞

𝐶𝑒
+ 𝑞𝑚𝑎𝑥  

𝑅𝐿 =
1

(1 + 𝐾𝐿 ∙ 𝐶0)
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wystąpić, gdyż mianownik musiałby osiągać nieskończoność. W przypadku wysokich 

wartości mianownika (wzór 8) wartość RL będzie bardzo mała, bliska zeru. Również wysoce 

wątpliwa jest sytuacja, aby RL > 1. Może to wystąpić tylko, jeśli iloczyn C0  KL < 0,  

co przekłada się na ujemną wartość stałej KL, bo C0 nie może być ujemne.  

Analizę termodynamiki procesu wykonano wykorzystując zależności 9-11  

[Soliman i in. 2016, Hassani i in. 2024]: 

                                                                 (9) 

                                                         (10) 

                                                          (11) 

gdzie  

Kd – stała rozkładu wyprowadzona ze zdolności adsorpcji q i stężenia równowagowego Ce, 

G – standardowa energia swobodna [J/mol],  

S – standardowa entropia [J/mol],  

H – standardowa entalpia [Jmol-1K-1], 

R – stała gazowa 8,314 [Jmol-1K-1],  

T – temperatura bezwzględna [K]. 

 

Do wyznaczenia odpowiednich parametrów wykorzystano liniową zależność  

(wzór 12): 

                                                           (12) 

której współczynnik kierunkowy wyraża H/R, a rzędna punktu przecięcia osi pionowej 

S/R. 

Analizę dopasowania punktów pomiarowych i poszczególnych modeli wykonano 

wykorzystując współczynnik determinacji R2, sumę kwadratów błędów ERRSQ (wzór 13), 

złożoną ułamkową funkcję błędu HYBRD (wzór 14), średni błąd względny ARE (wzór 15), 

test Fishera F (wzór 16) i test 2 (wzór 17) [Chutkowski i in. 2008].  

                                                                     (13) 
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                                           (14) 

                                                      (15) 

                                      (16) 

                                                   (17) 
gdzie:  

qexp – sorpcja otrzymana z pomiarów [mg/g],  

qcalc – sorpcja otrzymana z obliczeń przy wykorzystaniu modelu w postaci ogólnej [mg/g],  

k – liczba punktów pomiarowych [-],  

p – liczba parametrów modelu [-]. 

6.4.  Zakres i metodyka badań kinetyki sorpcji     

Badania kinetyki sorpcji przeprowadzono w zestawie kolb Erlenmayera (200 ml),  

w których odważono stałą masę sorbentu, tj.: 2,000 g o granulacjach: 1,0 – 1,6, 1,6 – 2,5,  

2,0 – 5,0 mm, dodając po 100 ml roztworu o stężeniu fosforu 1,00 mg/l. Próbki wytrząsano  

w wytrząsarce laboratoryjnej w czasie od 1 min do 48 h, w temperaturze 20°C, po czym 

przesączano roztwory i pobrano próbki do analiz. W przesączu oznaczano stężenie fosforu 

ogólnego oraz wartość pH, w taki sam sposób jak w przypadku badań izoterm sorpcji. 

Kinetykę sorpcji fosforu analizowano w oparciu o cztery modele kinetyczne 

przedstawione poniżej w postaciach ogólnych i liniowych: pseudo-pierwszego rzędu (PFO) 

(wzór 18) i (wzór 19) oraz pseudo-drugiego rzędu (PSO) (wzór 20) i (wzór 21),  

Webbera-Morrisa (W-M) (wzór 22) i Elovicha (E) (wzór 23).  

 

𝑞 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)                                                      (18) 

𝑙𝑛
(𝑞𝑒−𝑞)

𝑞𝑒
= −𝑘1𝑡                                                       (19) 

𝑞 =
𝑞𝑒

2∙𝑘2∙𝑡

1+𝑞𝑒∙𝑘2𝑡
                                                               (20) 

𝑡

𝑞
=

𝑡

𝑘2 ∙𝑞𝑒
2 +

1

𝑞𝑒
∙ 𝑡                                                          (21) 
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𝑞𝑡 = 𝐾𝑡 ∙  𝑡
1

2 + 𝐶                                                         (22) 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
∙ ln(𝛼 ∙ 𝛽) +

1

𝛽
𝑙𝑛𝑡                                                   (23) 

gdzie:  

t – czas [s],  

q – masa adsorbatu związanego przez adsorbent w czasie t [mg/g],  

qe – masa adsorbatu związanego przez adsorbent w stanie równowagi [mg/g],  

k1 – stała szybkości procesu w modelu pseudo-pierwszego rzędu [1/min], 

k2 – stała szybkości procesu w modelu pseudo-drugiego rzędu [gmg-1min-1], 

Kt – stała szybkości dyfuzji wewnątrzcząsteczkowej [mgg-1min-0,5], 

C – grubość warstwy granicznej [mg/g], 

α – początkowa szybkość adsorpcji [mgg-1min-1], 

β – parametr związany z zakresem pokrycia powierzchni i energią aktywacji w odniesieniu 

do chemisorpcji (stała desorpcji) [g/mg]. 

 

Model kinetyczny PFO Lagergrena opisuje proces adsorpcji na granicy fazy ciało 

stałe-ciecz. Model kinetyczny (PSO) opisuje szybkość procesu adsorpcji w odniesieniu do 

różnicy pomiędzy równowagową, a aktualną ilością zaadsorbowanego adsorbatu. Model W-

M może natomiast wskazać występowanie mechanizmu dyfuzji wewnątrzcząsteczkowej. 

Ostatnim analizowanym modelem był model E, który zakłada, że rzeczywiste powierzchnie 

ciał stałych są energetycznie niejednorodne i że ani desorpcja, ani interakcje między 

zaadsorbowanymi substancjami nie mogą znacząco wpłynąć na kinetykę adsorpcji przy 

niskim pokryciu powierzchni (28) oraz, że powierzchnia ciała stałego jest energetycznie 

heterogeniczna. Na podstawie wykresów oraz równań postaci liniowych wyznaczono stałe 

parametry modeli, takie jak: stała szybkości reakcji (k), pojemność sorpcyjna (q), 

współczynnik determinacji (R2) oraz współczynnik korelacji Pearsona r (wzór 24). 

 

𝑟 =
∑(𝑥−𝑥̅)(𝑦−𝑦̅)

√∑(𝑥−𝑥̅)2∑(𝑦−𝑦̅)2
                                                        (24) 

gdzie:  

x – zmienna x,  

𝑥̅ – średnia arytmetyczna zmiennej x,  

y – zmienna y,  

ȳ – średnia arytmetyczna zmiennej y. 
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Pomiar wysokości zwierciadła wody 

6.5.  Zakres i metodyka badań filtra meandrowego w skali laboratoryjnej     

6.5.1. Budowa modelu laboratoryjnego 

Do analizy hydraulicznej i technologicznej filtrów z opoką wybudowano stanowisko  

w skali laboratoryjnej (rys. 1). Model filtra wykonano w formie prostopadłościennego 

zbiornika o wymiarach: długość – 0,80 m, szerokość – 0,20 m, wysokość – 0,50 m (rys. 1). 

Zbiornik w całości wykonano z płyt z przezroczystego tworzywa sztucznego (PLEXI). 

Wnętrze zbiornika podzielono 3 przegrodami, na 4 komory o wymiarach w planie 0,20×0,20 

m. Przegrody pomiędzy komorami A i B oraz C i D zostały zamontowane tak, że nad dnem 

zbiornika do krawędzi przegrody pozostawał wolny przelot o wysokości 0,05 m. Przegrody 

te, w górnej części sięgały do górnej krawędzi zbiornika. Przegroda pomiędzy komorami  

B i C sięgała od dna zbiornika do wysokości 0,25 m. Połączenia przegród z dnem i ścianami 

bocznymi zbiornika wykonano jako szczelne. W tylnej ścianie zbiornika, na wysokości  

0,30 m wykonano otwór odpływowy o średnicy 25 mm. Na potrzeby eksperymentów 

wszystkie komory zbiornika wypełniano do wysokości 0,25 m materiałem filtracyjnym, 

jakimi były piasek oraz Rockfos®. Zasilanie modelu wodą w czasie badań hydraulicznych 

odbywało się przez komorę A, z której woda przepływała kolejno przez komory B, C, D aż 

do otworu odpływowego. Podział zbiornika na komory i układ przegród wymuszał 

meandrowy przepływ wody, w komorze A i C – w dół złoża filtracyjnego, w komorze  

B i D – w górę. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 1. Schemat budowy filtra w skali laboratoryjnej 
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Wygląd stanowiska podczas pracy ze złożem piaskowym i skałą Rockfos® został 

pokazany na rysunku 2. 

         

Rysunek 2. Model filtra w skali laboratoryjnej wypełnionego piaskiem (A)  

i materiałem Rockfos® (B) 

6.5.2. Metodyka badań modelu laboratoryjnego 

Celem badań modelu laboratoryjnego było określenie hydraulicznych warunków 

przepływu wody przez złoże o przepływie meandrowym, a przede wszystkim wyznaczenie 

relacji między natężeniem przepływu wody, a wysokościami warstwy wody w komorach:  

A i D. Zależność ta ma istotne znaczenie w projektowaniu kubatury i wysokości ścian  

w stosunku do wysokości złoża. Ta relacja jest istotna w dostosowaniu przepustowości filtra 

do wymagań konkretnej oczyszczalni ścieków. 

Jako poziom odniesienia przyjęto piasek kwarcowy, ze względu na fakt, że jest to 

minerał o dobrze określonych warunkach filtracji [Siwiec 2007]. W klasycznym 

modelowaniu warunków filtracyjnych przepływ przez materiał porowaty opisywany jest 

wzorem Erguna (wzór 25), jako uniwersalne rozwiązanie obejmujące zarówno ruch 

laminarny, jak i przejściowy oraz burzliwy. 
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              (25) 

gdzie:  

H – strata ciśnienia (różnica poziomów zwierciadeł wody w sąsiednich komorach) [m], 

L – wysokość warstwy filtracyjnej [m], 

k1 i k2 – stałe, odpowiednio 150/36 oraz 1,75/6 [Radoicić i in. 2014, Gibsoni in. 2018]  
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µ – dynamiczny współczynnik lepkości wody (zależny od temperatury) [kg/(ms2)], 

0 – porowatość złoża w stanie ustalonym (bez przepływu) [-], 

g – przyspieszenie ziemskie [m/s2], 

f – gęstość wody [kg/m3], 

Ψ – sferyczność ziaren złoża [-], 

dz – równoważna średnica ziaren złoża, często wyznaczana jako średnia geometryczna 

dwóch skrajnych wymiarów  𝑑𝑧 = √𝑑𝑚𝑎𝑥 ∙ 𝑑𝑚𝑖𝑛  [m], 

V – prędkość filtracji 𝑉 =
𝑄

𝐹
 [m/s], 

Q – natężenie przepływu [m3/s], 

F – pole przekroju poprzecznego złoża w kierunku przepływu [m2]. 

 

Wzór Erguna składa się z dwóch członów. Człon pierwszy jest liniową funkcją 

prędkości filtracji V i odnosi się do przepływu laminarnego, człon drugi – jest kwadratową 

funkcją prędkości filtracji V2 i odnosi się do przepływu burzliwego. Granice poszczególnych 

typów przepływów wyznacza liczba Reynoldsa (Re) wyrażająca zależność między 

prędkością przepływu przez złoże, równoważną średnicą ziaren, gęstością cieczy oraz jej 

lepkością dynamiczną (wzór 26): 

 𝑅𝑒 =
𝑉∙𝜌

𝑓
⋅𝑑𝑧

𝜇
                                                           (26) 

W praktyce rzadko kiedy warunki filtracji odpowiadają ruchowi burzliwemu. Z reguły 

jest to ruch laminarny (liczba Reynoldsa Re < 6) lub przejściowy (6 > Re < 500), przy którym 

nie występuje wyraźna dominacja ani przepływu laminarnego ani burzliwego 

 [Cleasby i Fan 1981]. Jeśli w badanym filtrze występuje ruch laminarny, czyli przy niskich 

wartościach Re wykorzystuje się wzóru Kozeny-Carmana [Abbas 2011] (wzór 27): 

 
𝐻

𝐿
=

180⋅𝜇⋅(1−𝜀0)2

𝜌𝑓⋅𝑔⋅𝜀0
3

⋅ (
1

𝜓⋅𝑑𝑧
)

2
⋅ 𝑉                                    (27) 

W pierwszym etapie badań hydraulicznych model laboratoryjny wypełniono piaskiem 

kwarcowym o średnicy ziaren 1,0 – 1,6 mm. Badania polegały na pomiarach wysokości 

zwierciadeł wody w każdej komorze modelu w funkcji natężenia przepływu wody. Warunki 

przepływu wody przez warstwy filtracyjne w poszczególnych komorach modelu 

analizowano przy poziomach natężenia przepływu wody od 0,023 – 0,096 m3/h.   

W badaniach każdego wariantu natężenia przepływu obowiązywał ten sam tryb 

postępowania. Obejmował on w pierwszej kolejności ustalenie natężenia dopływu wody do 
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modelu o zadanej wartości. Odczekanie na tyle długiego czasu, aż osiągano ustabilizowanie 

poziomów zwierciadeł wody w każdej z komór modelu. Niezmienność poziomów 

zwierciadeł wody w każdej z komór oznaczała zrównanie się strumienia wody dopływającej 

do modelu oraz odpływającej z niego. Po ustabilizowaniu zwierciadeł wody w każdej 

komorze dokonywano odczytu ich wysokości, wykorzystując mierniki zamontowane na 

ściankach modelu. Po dokonaniu odczytów wysokości zwierciadeł wody mierzono 

natężenie przepływu wody przy użyciu cylindra miarowego i czasomierza. Pomiar 

przepływu wykonywano w 5 powtórzeniach przyjmując do dalszych obliczeń średnią 

arytmetyczną. W taki sam sposób postępowano przy badaniu kolejnych wariantów natężenia 

przepływu wody.  

W drugim etapie badań dokonano wymiany złoża w modelu. Jako wypełnienie 

zastosowano rozdrobniony materiał Rockfos® o granulacji 1,0 – 1,6 mm, takiej samej jak 

piasek testowany w pierwszym etapie. Identyczna była również wysokość złoża 

filtracyjnego – 0,25 m. Różnica między piaskiem a materiałem Rockfos® polegała na innych 

kształtach ziaren i porowatości złoża (33), co jest skutkiem innych źródeł pozyskiwania. 

Piasek jest naturalnym składnikiem otoczenia wykazuje kształt bliski kulistemu  

[Siwiec 2007], natomiast Rockfos® jest skałą kopalną, która musiała być rozdrobniona, 

wypalona i przesiana do uzyskania odpowiedniej wielkości ziaren. Po przygotowaniu 

modelu przeanalizowano zależność pomiędzy wysokościami zwierciadeł wody  

w poszczególnych komorach modelu a natężeniem przepływu wody stosując ten sam tryb 

postępowania, jak w pierwszym etapie eksperymentu. Przeanalizowano 6 wariantów 

natężenia przepływu wody. Wyniki pomiarów porównano z wynikami uzyskanymi dla 

piasku kwarcowego.  

6.6.  Zakres i metodyka badań filtra meandrowego w skali technicznej    

6.6.1. Budowa w pełnej skali technologicznej 

Główne założenia konstrukcji modelu laboratoryjnego, to jest układ przegród, 

proporcje wymiarów i wysokości złóż zastosowano w pełnej skali technicznej  

w oczyszczalni ścieków eksploatowanej w miejscowości Białka, w gminie Dębowa Kłoda. 

Oczyszczalnia funkcjonuje od 2020 roku i jest przeznaczona do unieszkodliwiania ścieków 

bytowych dopływających siecią kanalizacyjną z miejscowości Białka oraz dowożonych 

taborem asenizacyjnym ze zbiorników bezodpływowych. Średnia przepustowość 

oczyszczalni wynosi 180 m3/d. Proces oczyszczania ścieków oparty jest na oczyszczaniu 
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mechanicznym w sito-piaskowniku i osadniku wstępnym oraz na oczyszczaniu 

biologicznym w 6 hybrydowych układach złóż gruntowo-roślinnych z pionowym  

i poziomym przepływem ścieków. Na końcu ciągu technologicznego oczyszczalni, przed 

wprowadzeniem ścieków do odbiornika zastosowano również filtr do usuwania fosforu ze 

ścieków oczyszczonych biologicznie (rys. 3).  

Filtr do usuwania fosforu ze ścieków składa się z trzech równoległych komór  

w kształcie prostopadłościennych zbiorników. Każdy ze zbiorników wykonany jest  

w konstrukcji żelbetowej i ma wymiary: długość – 6,0 m, szerokość 2,0 m, wysokość 2,0 m. 

Wypełnione zostały materiałem Rockfos® o granulacji 2,0 – 5,0 mm, a wysokość złóż 

filtracyjnych wynosi 1,0 m. Dopływ ścieków do każdego ze zbiorników odbywa się rurami 

perforowanymi ułożonymi przy dnie wzdłuż ściany czołowej. Odpływ ścieków 

oczyszczonych do odbiornika znajduje się w ścianie tylnej każdego ze zbiorników,  

na wysokości około 1,0 m nad dnem zbiornika.   

Zgodnie z założeniami projektowymi ścieki doprowadzane ciśnieniowo do filtra miały 

przepływać równomiernie przez całą warstwę wypełnienia do przelewu odpływowego.  

W trakcie rocznej eksploatacji okazało się, że filtr nie do końca spełnia swoje zadanie  

w zakresie eliminacji fosforu ze ścieków, co mogło mieć związek z charakterem przepływu. 

W dużej masie wypełnienia poszczególnych złóż filtracyjnych najprawdopodobniej 

wytworzyły się kanały, którymi ścieki przepływały dość szybko przy ograniczonym 

kontakcie z ziarnami materiału Rockfos®. Obserwacja pracy filtra pozwoliła stwierdzić,  

że ścieki po wypłynięciu z perforowanej rury wlotowej dość szybko przepływały do góry,  

a następnie płynęły na całej długości filtra górnymi warstwami złoża filtracyjnego lub nawet 

częściowo nad jego powierzchnią złoża aż do wylotu (rys. 4A). Konsekwencją tego były 

niskie efekty usuwania fosforu. 
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Rysunek 3. Schemat oczyszczalni ścieków w Białce, gmina Dębowa Kłoda 

Z uwagi na powyższe, w konstrukcji filtra wprowadzono modyfikacje. W każdej 

komorze zamontowano 3 przegrody poprzeczne. Pierwszą przegrodę zamontowano  

w odległości 1,0 m od ściany czołowej (wlotowej), drugą – w odległości 3,0 m,  

a trzecią – 5,0 m. Przy instalacji przegród stosowano te same założenia, jak w modelu 

laboratoryjnym. Pierwszą i trzecią przegrodę zamontowano 0,4 m nad dnem zbiornika, a ich 

górna krawędź sięgała ponad zwierciadło ścieków. Druga przegroda została zainstalowana 

przy dnie, a jej wysokość wynosi 0,6 m. 

Montaż przegród spowodował wymuszony przepływ meandrowy ścieków pomiędzy 

wlotem a wylotem (rys. 4B). Wydłużenie drogi przepływu, wymuszenie zmian kierunków  

i prędkości (zmienne pola przekroju poprzecznego strumienia ścieków) miały spowodować 

wydłużenie czasu kontaktu ścieków z wypełnieniem (materiał Rockfos®), a w rezultacie 

zwiększyć efekty usuwania fosforu ze ścieków.  
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Rysunek 4. Schemat filtra do usuwania fosforu przed modyfikacją (A) i po modyfikacji (B) 

6.6.2. Metodyka badań efektywności pracy filtru z przepływem 

meandrowym w pełnej skali technologicznej 

Badania efektywności pracy P-filtra w pełnej skali technicznej przeprowadzono  

w latach 2020 – 2025. Obejmowały one okres przed modyfikacją konstrukcji filtra  

(X 2020 r. – II 2022 r.) oraz po jej modyfikacji (V 2022 r. – VII 2025 r.). Próby ścieków do 

analiz pobierano raz w miesiącu z dwóch punktów: 1. studzienka rewizyjna przed wlotem 

do P-filtra oraz 2. wylot ścieków z P-filtra. W badanym okresie wykonano 55 serii analiz 

(16 przed modyfikacją i 39 po modyfikacji filtra) i pobrano 110 próbek ścieków.   

W badanych próbach oznaczano pH oraz stężenie fosforu ogólnego. Dodatkowo  

w okresie VIII 2024 r. – VII 2025 r. rozszerzono zakres badań laboratoryjnych zgodnie  

z tabelą 2. Pobieranie próbek, transport i przetwarzanie próbek oraz ich analizy zostały 

wykonane zgodnie z polskimi normami (tab. 2). Analizy laboratoryjne w okresie  

X 2020 r. – VI 2024 r. wykonywano w laboratorium Katedry Inżynierii Środowiska 

Uniwersytetu Przyrodniczego w Lublinie. Badania jakości ścieków w okresie  

VIII 2024 r. – VII 2025 r. wykonywano w akredytowanym Laboratorium Usług Badawczych 

Lubelskiej Spółdzielni Usług Mleczarskich w Lublinie. Wykaz norm i procedur badawczych 

podano w tabeli 2.  

 

A 

B 
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Tabela 2. Normy i procedury stosowane w analizie ścieków 

Badany 

parametr 
Metoda pomiaru Numer normy Jednostka 

- Pobieranie próbek PN-ISO 5667-6:2016-12  - 

pH 
Metoda 

potencjometryczna 
PN-EN ISO 10523:2012  - 

Zawiesina ogólna Metoda wagowa PN-EN 872:2007 + Ap1:2007  mg/l 

ChZT 
Metoda 

spektrofotometryczna 
PN-ISO 15705:2005  mg O2/l  

BZT5 
Metoda 

elektrochemiczna 
PN-EN 5815-1:2019-12  mg O2/l  

Fosfor ogólny 
Metoda 

spektrofotometryczna 
PN-EN ISO 6878:2006 p.7 
+ Ap1: 2010 + Ap2:2010  

mg/l 

Azot amonowy 
Metoda 

spektrofotometryczna 
PN-ISO 7150-1:2002  mg/l 

Azot azotanowy 
Metoda 

spektrofotometryczna 
PN-82/C-04576.08  mg/l 

Azot azotynowy 
Metoda 

spektrofotometryczna 
PN-EN 26777:1999  mg/l 

Azot ogólny Metoda obliczeniowa 
PB/POŚ/06 wyd.1 z 

01.07.2011r. 
mg/l 

Mętność 
Metoda 

nefelometryczna 
PN-EN ISO 7027-1:2016-09  NTU 

Przewodność 

elektryczna 

właściwa 

Metoda 

konduktometryczna 
PN-EN 27888:1999  µS/cm 

Zasadowość 

ogólna 
Metoda miareczkowa 

PN-EN ISO 9963-

1:2001+Ap1:2004  
mmol/l 
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7. Wyniki badań i ich dyskusja 

7.1.  Izotermy sorpcji 

7.1.1. Zmiany sorpcji w funkcji stężenia równowagowego fosforu  

w roztworze dla różnych granulacji materiału Rockfos 

Na rysunkach 5 – 7 przedstawiono zależność pomiędzy pojemnością sorpcyjną  

q materiału Rockfos® a ubytkiem stężenia fosforu w roztworze. W analizie uwzględniono 

różne stężenia początkowe roztworu oraz granulacje materiału. Wykresy przedstawiono dla 

wybranych trzech temperatur, tj. 5°C, 15°C i 25°C. Każda seria danych składa się  

z 9 punktów odpowiadających różnym naważkom sorbentu.  

 
Rysunek 5.  Zmiany sorpcji (q) w funkcji stężenia równowagowego fosforu w roztworze (Ce) dla 
różnych granulacji materiału Rockfos w temperaturze 5°C 
 

 
Rysunek 6. Zmiany sorpcji (q) w funkcji stężenia równowagowego fosforu w roztworze (Ce) dla 
różnych granulacji materiału Rockfos w temperaturze 15C 
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Rysunek 7. Zmiany sorpcji (q) w funkcji stężenia równowagowego fosforu w roztworze (Ce) dla 
różnych granulacji materiału Rockfos w temperaturze 25C 
 

Wyniki pokazują, że masa usuniętego fosforu wzrasta w sposób krzywoliniowy wraz 

ze zwiększaniem masy sorbentu, a na przebieg procesu silnie wpływa początkowe stężenie 

roztworu. Przy najmniejszym stężeniu roztworu podstawowego (0,5 mg/l P-PO4
3-) i dla 

największej naważki (0,800 g) ubytek nie przekraczał 0,4 mg/l. W przypadku wyższych 

stężeń początkowych fosforu 1,0 mg/l i 2,0 mg/l maksymalne ubytki osiągały odpowiednio 

0,9 mg/l i 1,24 mg/l. Badania materiału Rockfos® prowadzone przez Kasprzyk i Gajewska 

[2019] oraz Kasprzyk i in. [2018] również wykazały duże zróżnicowanie zdolności 

sorpcyjnej materiału w zależności od początkowego stężenia fosforu w roztworze.  

O wpływie stężenia początkowego adsorbatu w roztworach na sorpcję pisali również  

Ho i in. [2004], Reczek i in. [2014], Tran i in. [2016] oraz Wang i in. [2010].  

7.1.2. Wpływ wielkości ziaren na efektywność sorpcji fosforu 

Rysunek 8 przedstawia wpływ wielkości ziaren na efektywność sorpcji. Na podstawie 

wykresów q = f(Ce) dla założonych wartości Ce: 0,1 mg/l i 0,3 mg/l, wyznaczono wartości 

q w temperaturach 10°C oraz 20°C. Uzyskane punkty wykazują chaotyczny rozkład,  

co uniemożliwia jednoznaczne wskazanie, która frakcja ziaren sprzyja sorpcji. W badaniach 

Kasprzyk i in. [2018] zasugerowano istnienie wpływu wielkości ziaren na efektywność 

sorpcji, jednak dokładniejsza analiza tej pracy nie potwierdza jednoznacznie takiej 

zależności. Znaczące różnice w efektywności usuwania fosforu w zależności od wielkości 

ziaren złoża wykazał Jóźwiakowski i in. [2017]. Autorzy wykazali, że średnia skuteczność 

usuwania fosforu na ziarnach 1–2 mm osiągnęła nawet 97%, a na ziarnach 5 – 10 mm była 

niższa niż 60%. Do uzyskania tak wysokiej efektywności przyczyniło się małe obciążenie 

hydrauliczne (0,72 l/d) oraz długi czas przetrzymania (24 h). Wprawdzie można zauważyć, 
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że mniejsze ziarna w swojej masie mają większą sumaryczną powierzchnię, co może 

zwiększać pojemność sorpcyjną [Kasprzyk i in. 2018, Brogowski i Renman 2004, Cucarella 

i in. 2007], w przypadku chemisorpcji większe znaczenie mają chemicznie aktywne obszary 

ziaren niż ich całkowita powierzchnia. Dlatego w przypadku niejednorodnych materiałów 

oraz mechanizmu wymiany jonowej, wielkość ziaren w zastosowanych zakresach nie 

odgrywa istotnej roli. 

 

Rysunek 8. Masa fosforu (q) zatrzymanych przez materiał Rockfos przy różnej granulacji ziaren w 

temperaturach 10°C i 20°C 

 

7.1.3. Wpływ temperatury na efektywność sorpcji 

Temperatura jest jednym z kluczowych czynników wpływających na efektywność 

sorpcji fosforu na materiale Rockfos®. Rysunek 9 przedstawia zależność stężenia 

równowagowego fosforu od pojemności sorpcyjnej w różnych temperaturach prowadzenia 

procesu dla granulacji 2,0 – 5,0 mm przy początkowym stężeniu fosforu w roztworze 2 mg/l.   
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Rysunek 9. Masa zaadsorbowanego fosforu (q) na ziarnach o granulacji 2,0 – 5,0 mm przy różnych 

temperaturach prowadzenia procesu i stężeniu fosforu w roztworze  

wyjściowym 2 mg/l 

Wyniki przedstawione na rysunku 9 wskazują na wzrost sorpcji wraz ze wzrostem 

temperatury – najniższe wartości odnotowano przy 5°C, a najwyższe przy 25°C.  

W niniejszych badaniach rozrzuty punktów w danej temperaturze mogą wynikać  

z niejednorodności materiału Rockfos® pod względem zawartości centrów aktywnych  

w poszczególnych porcjach sorbentu. Jako pochodna naturalnej skały materiał może 

charakteryzować się zmiennością składu mineralnego determinowaną warunkami 

naturalnych przemian i krystalizacji jak również procesu wytwarzania (wypalanie, 

kruszenie, przesiewanie). 

Badanie wpływu temperatury na efektywność sorpcji była w zakresie zainteresowania 

wielu autorów. Soliman i in. [2016] badając wpływ temperatury na sorpcję jonów ołowiu na 

węglu aktywnym wykazał wyraźny wzrost maksimum sorpcji qmax w zakresach temperatur 

29C, 39C i 56C wykazując dobrą spójność z izotermą Langmuira. Wpływ temperatury 

na sorpcję w niektórych przypadkach może być tłumaczony głębszymi przemianami 

zachodzącymi zarówno na powierzchni adsorbenta jak i w masie adsorbatu, co wykazali  

Cao i in. [2022] badając sorpcję oleinianu sodowo-wapniowego na powierzchni kwarcu. 

Wykazali oni, że wraz z temperaturą wzrastała liczba miejsc aktywnych na powierzchni 

kwarcu oraz tworzyły się efektywne formy wapnia. Takie przemiany adsorbatu mogą silnie 

się zmieniać przy analizie sorpcji adsorbatu wieloskładnikowego jak ropa naftowa, gdzie 

temperatura wpływa zarówno na sorpcję i desorpcję poszczególnych składników, ich 

przemieszczanie się w różnych wielkościach porów adsorbenta, jak i rozdzielanie się form 

adsorbatu [Chen i in. 2022].  
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Rysunek 10. Efektywność usuwania fosforu przy różnych temperaturach prowadzenia procesu 

Na rysunku 10 przedstawiono wpływ masy sorbentu na efektywność usuwania fosforu  

z roztworu przy różnych temperaturach procesu. Punkty 1 – 9 na osi poziomej odpowiadają 

kolejnym naważkom sorbentu opisanym w rozdziale 6.3. We wszystkich przypadkach 

obserwuje się niemal proporcjonalną zależność między masą sorbentu a efektem usuwania 

fosforu, przy czym osiągane wartości były silnie zależne od temperatury. W temperaturach 

5°C, 10°C i 15°C efekty były zbliżone i mieściły się w przedziale od 1,5 – 2,6% do  

37,2 – 41,7%. Znacznie wyższe efekty uzyskano przy 20°C i 25°C – odpowiednio od 1,1% 

do 61,0% oraz od 3,1% do 66,0%. Wzrost efektywności procesu w zależności od 

temperatury nie zawsze jest jednoznaczny. Jak wykazano w badaniach Hassani i in. [2024], 

efektywność usuwania barwnika czerni eriochromowej wzrastała wraz z temperaturą, 

natomiast w przypadku błękitu Maxilon malała. Aby statystycznie uzasadnić wpływ 

temperatury na wartość sorpcji q oraz stężenie równowagowe Ce, przeprowadzono analizę  

z wykorzystaniem modelu liniowego uogólnionego GLM. Przykładowe wyniki tej analizy 

przedstawiono na rysunku 11. 

 

Rysunek 11. Przykładowe wyniki modelowania GLM wpływu temperatury na sorpcję 
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Model wykazał istotny statystycznie wpływ temperatury na sorpcję fosforu na 

materiale Rockfos z prawdopodobieństwem poniżej 0,001, czyli mniejszym od założonego 

poziomu istotności 0,05.  

7.1.4. Wpływ naważki sorbentu na pH 

Dla oceny wpływu procesów wymiany jonowej na sumaryczny efekt sorpcji 

wykonano dodatkowe pomiary pH, twardości sorptywu oraz stężenia wapnia. Twardość 

roztworu podczas badań wzrastała, jej średnia wartość przy najmniejszej  

naważce sorbentu wynosiła 27,86 ± 14,11 mg CaCO3/l, zaś przy największej naważce  

126,09 ± 35,36 mg CaCO3/l. Stężenie wapnia wzrastało odpowiednio z 12,76 ± 5,47 mg Ca/l 

do 46,27 ± 11,87 mg Ca/l. Świadczy to o znaczącym udziale wymiany jonowej, podczas 

której następuje reakcja fosforanów z wapniem, co prowadzi do wytrącenia fosforanu 

wapnia w postaci osadu. Wynika stąd, że przy zastosowaniu materiału Rockfos nie można 

pominąć procesu chemisorpcji. Częściowym potwierdzeniem tego rozumowania jest wzrost 

pH w kolejnych próbkach, czyli przy wzrastających naważkach sorbentu. Ze względu na 

niejednorodność składu samych skał zmiany pH roztworu nie były jednakowe chociaż w 

zdecydowanej większości zmieniały się od ok. 7,2 do ok. 8,3. Przykładowe wyniki 

zmienności pH przy różnych naważkach sorbentu pokazano na rysunku 12. 

 

Rysunek 12. Przykładowe zmiany pH w funkcji naważki Rockfos – A seria  

z najmniejszymi zmianami pH, B – seria z najczęściej występującym zakresem zmian pH,  

C – seria o dużych zmianach pH  

  

W większości przypadków wartości pH przy zastosowanych naważkach sorbentu nie 

przekraczały 9,0. Jednak w 4 przypadkach pH przekroczyło tę wartość, a nawet zbliżyło się 

do 10,0 (rys. 12). Przy tak wysokich wartościach pH wiązanie się fosforanów z sorbentem 
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wzmacniane jest przez strącanie wapnia. W ciągach przeróbki osadów w obecności jonów 

wapnia i magnezu oraz związków azotu amonowego obserwuje się wytrącania materiałów 

takich jak struwit lub hydroksyapatyt, które stanowią znaczący problem eksploatacyjny 

przyczyniając się do tworzenia twardych osadów utrudniających przepływy ścieków  

w rurociągach [Soares i in. 2017, Rayshouni i Wazne 2022]. 

7.1.5. Wyniki modelowania sorpcji fosforu na ziarnach materiału 

Rockfos 

Kluczowymi parametrami przy stosowaniu filtrów do podczyszczania ścieków  

w oczyszczalniach są wielkości projektowe opisywane przez izotermy sorpcji. Otrzymane 

w niniejszych badaniach wyniki pomiarów można wiązać z tymi parametrami zarówno  

w postaci ogólnej, jak i w postaciach po linearyzacji, które ułatwiają znalezienie 

charakterystycznych danych. Wykorzystując linearyzację izotermy Langmuira w 4 wersjach 

wyznaczano stałą Langmuira oraz maksymalną wartość sorpcji, czyli chłonność badanego 

materiału. Przykładowe wyniki linearyzacji pokazano na rysunku 13. 

 

 
Rysunek 13. Przykładowa izoterma Langmuira w temperaturze 5C dla frakcji Rockfos   

1,0 – 1,6 mm w linearyzacji: Langmuira – A; Lineweaver-Burke’a – B; Scatcharda – C;  

Eadie-Hoffgsie’go – D 
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Dane na rysunku 13 wskazują, że linearyzacja Langmuira najlepiej przybliża model 

do wyników pomiarów eksperymentalnych. Współczynnik determinacji R2 pokazuje 

najwyższe wartości, powyżej 0,95. Pełne wyniki modelowania badań sorpcji fosforu na 

ziarnach materiału w funkcji temperatury, stężenia fosforu w roztworze początkowym oraz 

wielkości ziaren adsorbenta Rockfos zostały pokazane w tabeli 3. 

 

Tabela 3. Parametry adsorpcji izotermu Langmuira 

T, 

C 
 

KL 

[dm3/g] 

qmax 

[mg/g] 

RL 

- 

R2 

- 

KL 

[dm3/g] 

qmax 

[mg/g] 

RL 

- 

R2 

- 

KL 

[dm3/g] 

qmax 

[mg/g] 

RL 

- 

R2 

- 

 C0 0,5 mg/dm2 1,0 mg/dm3 2,0 mg/dm3 

 LI – Izoterma Langmuira w linearyzacji Langmuira [Tran i in., 2016] 

5C 

1,0 – 1,6 45,74 0,0221 0,04 0,967 54,92 0,0330 0,02 0,975 9,67 0,1157 0,05 0,959 

1,6 – 2,5 81,50 0,0392 0,02 0,987 20,88 0,0399 0,05 0,931 6,23 0,0664 0,07 0,926 

2,0 – 5,0 35,01 0,0400 0,05 0,987 185,17 0,0530 0,01 0,995 12,99 0,0921 0,04 0,978 

10C 

1,0 – 1,6 70,17 0,0208 0,03 0,987 67,98 0,0313 0,01 0,955 17,91 0,1304 0,03 0,980 

1,6 – 2,5 83,40 0,0340 0,02 0,971 13,64 0,0617 0,07 0,904 23,52 0,1107 0,02 0,981 

2,0 – 5,0 37,85 0,0314 0,05 0,957 60,14 0,0578 0,02 0,995 13,38 0,1016 0,04 0,982 

15C 

1,0 – 1,6 28,95 0,0262 0,06 0,939 19,73 0,0722 0,05 0,964 15,48 0,1312 0,03 0,996 

1,6 – 2,5 30,54 0,0246 0,06 0,953 66,17 0,0551 0,01 0,993 17,33 0,1099 0,03 0,988 

2,0 – 5,0 88,00 0,0258 0,02 0,979 42,42 0,0718 0,02 0,995 28,26 0,1066 0,02 0,991 

20C 

1,0 – 1,6 45,60 0,0436 0,04 0,956 111,32 0,0687 0,01 0,976 16,93 0,1179 0,03 0,995 

1,6 – 2,5 24,51 0,0506 0,08 0,981 37,04 0,1309 0,03 0,952 11,87 0,1535 0,04 0,995 

2,0 – 5,0 27,65 0,0353 0,07 0,959 6,65 0,1327 0,13 0,947 32,30 0,1535 0,02 0,982 

25C 

1,0 – 1,6 24,66 0,0443 0,08 0,984 32,87 0,0961 0,03 0,998 11,39 0,1491 0,04 0,992 

1,6 – 2,5 21,44 0,0520 0,09 0,985 19,79 0,1234 0,05 0,994 10,26 0,1650 0,05 0,993 

2,0 – 5,0 21,23 0,0369 0,09 0,917 20,38 0,1246 0,05 0,970 13,25 0,1335 0,04 0,963 

 LII – Izoterma Langmuira w linearyzacji Lineweavera-Burke [Tran i in, 2016] 

5C 

1,0 – 1,6 192,08 0,0150 0,01 0,662 218,69 0,0289 0,00 0,496 48,43 0,0850 0,01 0,360 

1,6 – 2,5 63,98 0,0491 0,03 0,908 -26,63 0,0427 
-

0,04 
0,577 -5,99 0,0646 -0,09 0,697 

2,0 – 5,0 94,53 0,0321 0,02 0,889 130,72 0,0533 0,01 0,779 51,95 0,0726 0,01 0,802 

10C 

1,0 – 1,6 184,56 0,0170 0,01 0,571 230,73 0,0286 0,00 0,346 25,33 0,1237 0,02 0,967 

1,6 – 2,5 108,50 0,0412 0,02 0,726 -32,41 0,0746 
-

0,03 
0,387 70,94 0,0994 0,01 0,096 

2,0 – 5,0 348,48 0,0238 0,01 0,268 134,38 0,0546 0,01 0,795 50,19 0,0832 0,01 0,735 

15C 

1,0 – 1,6 166,47 0,0162 0,01 0,815 92,58 0,0601 0,01 0,739 29,04 0,1193 0,02 0,903 

1,6 – 2,5 143,34 0,0159 0,01 0,688 228,17 0,0518 0,00 0,588 46,92 0,0988 0,01 0,888 

2,0 – 5,0 177,66 0,0229 0,01 0,622 92,05 0,0676 0,01 0,679 69,61 0,1005 0,01 0,854 

20C 

1,0 – 1,6 27,88 0,0475 0,07 0,987 31,93 0,0835 0,03 0,967 29,93 0,1079 0,02 0,961 

1,6 – 2,5 46,03 0,0410 0,04 0,824 15,21 0,1427 0,06 0,998 17,06 0,1459 0,03 0,996 

2,0 – 5,0 141,66 0,0253 0,01 0,632 36,33 0,0869 0,03 0,622 24,65 0,1543 0,02 0,856 

25C 

1,0 – 1,6 63,58 0,0337 0,03 0,984 67,71 0,0905 0,01 0,998 32,38 0,1287 0,02 0,992 

1,6 – 2,5 57,85 0,0381 0,03 0,922 34,64 0,1159 0,03 0,968 26,99 0,1428 0,02 0,957 

2,0 – 5,0 109,60 0,0239 0,02 0,113 50,61 0,1145 0,02 0,476 11,51 0,1321 0,04 0,517 
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 LIII – Izoterma Langmuira w linearyzacji Scatcharda [Tran i in, 2016] 

5C 

1,0 – 1,6 77,54 0,0205 0,03 0,523 64,63 0,0350 0,02 0,243 14,77 0,1139 0,03 0,317 

1,6 – 2,5 30,22 0,0595 0,06 0,904 -19,26 0,0375 
-

0,05 
0,303 -5,47 0,0610 -0,10 0,960 

2,0 – 5,0 56,58 0,0371 0,03 0,730 90,73 0,0552 0,01 0,707 28,93 0,0817 0,02 0,641 

10C 

1,0 – 1,6 94,57 0,0205 0,02 0,527 28,65 0,0449 0,03 0,070 20,28 0,1301 0,02 0,823 

1,6 – 2,5 47,07 0,0481 0,04 0,313 -18,55 0,0653 0,06 0,537 2,24 0,3180 0,18 0,005 

2,0 – 5,0 69,49 0,0304 0,03 0,234 92,05 0,0565 0,01 0,717 22,34 0,1133 0,02 0,607 

15C 

1,0 – 1,6 67,28 0,0218 0,03 0,543 46,94 0,0661 0,02 0,552 22,49 0,1256 0,02 0,841 

1,6 – 2,5 60,89 0,0212 0,03 0,479 115,99 0,0542 0,01 0,517 35,11 0,1029 0,01 0,755 

2,0 – 5,0 91,18 0,0265 0,02 0,562 61,06 0,0707 0,02 0,637 52,63 0,1030 0,01 0,767 

20C 

1,0 – 1,6 38,43 0,0455 0,05 0,879 22,34 0,0919 0,04 0,505 24,35 0,1128 0,02 0,868 

1,6 – 2,5 32,21 0,0525 0,06 0,750 12,91 0,1504 0,07 0,826 16,47 0,1472 0,03 0,957 

2,0 – 5,0 53,62 0,0319 0,04 0,464 11,89 0,1214 0,08 0,434 17,58 0,1642 0,03 0,740 

25C 

1,0 – 1,6 42,46 0,0395 0,04 0,851 54,57 0,0926 0,02 0,846 21,42 0,1383 0,02 0,713 

1,6 – 2,5 33,71 0,0475 0,06 0,769 30,17 0,1184 0,03 0,917 18,40 0,1534 0,03 0,757 

2,0 – 5,0 -10,64 -0,023 -0,22 0,032 17,86 0,1330 0,05 0,352 -6,92 0,1102 -0,08 0,899 

 LIV – Izoterma Langmuira w linearyzacji Eadie-Hoffgsie’go [Tran i in, 2016] 

5C 

1,0 – 1,6 149,25 0,0172 0,01 0,533 263,16 0,0290 0,00 0,317 46,51 0,899 0,01 0,243 

1,6 – 2,5 100,00 0,0474 0,02 0,303 -21,32 0,0400 
-

0,05 
0,904 -5,70 0,0647 -0,10 0,960 

2,0 – 5,0 77,52 0,0345 0,03 0,730 128,21 0,0536 0,01 0,707 45,05 0,0754 0,01 0,641 

10C 

1,0 – 1,6 178,57 0,0179 0,01 0,527 416,67 0,0284 0,00 0,700 24,63 0,1255 0,02 0,823 

1,6 – 2,5 149,25 0,0406 0,01 0,313 34,60 0,0786 0,03 0,537 476,19 0,969 0,00 0,005 

2,0 – 5,0 294,12 0,0246 0,01 0,234 128,21 0,0549 0,01 0,717 45,05 0,0855 0,01 0,607 

15C 

1,0 – 1,6 123,46 0,0184 0,01 0,543 84,75 0,0612 0,01 0,552 26,74 0,1220 0,02 0,841 

1,6 – 2,5 126,58 0,0169 0,02 0,479 222,22 0,0520 0,00 0,517 46,51 0,0994 0,01 0,755 

2,0 – 5,0 161,29 0,0239 0,01 0,562 96,15 0,677 0,01 0,637 68,49 0,1007 0,01 0,767 

20C 

1,0 – 1,6 43,67 0,0439 0,04 0,879 44,25 0,0803 0,02 0,505 28,09 0,1100 0,02 0,868 

1,6 – 2,5 46,95 0,0443 0,04 0,750 15,63 0,1434 0,06 0,826 17,21 0,1459 0,03 0,957 

2,0 – 5,0 116,28 0,0270 0,02 0,464 27,40 0,0984 0,04 0,434 23,87 0,1567 0,02 0,736 

25C 

1,0 – 1,6 50,00 0,0377 0,04 0,851 64,52 0,0911 0,02 0,846 30,03 0,1314 0,02 0,713 

1,6 – 2,5 43,86 0,0440 0,04 0,769 32,89 0,1170 0,03 0,917 24,33 0,1466 0,02 0,757 

2,0 – 5,0 333,33 0,0218 0,01 0,032 50,76 0,1160 0,02 0,352 
-

7,7101 
0,1176 -0,07 0,899 

 

Wyniki przedstawione w tabeli 3 pokazują, że sposób linearyzowania modelu 

ogólnego Langmuira ma bardzo istotny wpływ na wyniki głównych parametrów, jakimi są 

KL – czyli stała adsorpcji Langmuira, która jest związana z energią sorpcji  

[Ehimogule i in. 2021] oraz maksymalna sorpcja na powierzchni ziaren złoża qmax. Analiza 

poszczególnych wartości z tabeli 3 pokazuje dość nieregularne rozrzuty stałej Langmuira 

KL, które są trudne do opisu metodycznego, gdy zmienną niezależną ma być wielkość ziaren. 

Niemal we wszystkich badaniach zauważa się odbiegające wartości w przypadku ziaren  

o wielkościach od 1,6 – 2,5 mm. Ten problem został także zauważony przez innych autorów  
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[Bus i Karczmarczyk 2014, Kasprzyk i in. 2018]. Jednak chłonność ziaren złoża  

qmax wyraźnie zwiększa się wraz ze wzrostem temperatury oraz wraz ze wzrostem stężenia 

fosforu w roztworze. Najistotniejszym parametrem mającym wymiar praktyczny jest 

maksymalna ilość fosforu, jaka może być pochłonięta przez gram analizowanego materiału. 

Średnie wartości w funkcji temperatury w zależności od wielkości ziaren adsorbentu dla 

wszystkich 4 linearyzacji zostały pokazane na rysunku 14. 

Uzyskane wyniki badań wskazują, że sposób linearyzacji modelu Langmuira ma duży 

wpływ na końcowe wartości parametrów. Dotyczy to przede wszystkim dwóch kluczowych 

wskaźników: KL (określającego łatwość przyłączania cząsteczek fosforu do powierzchni 

sorbentu) oraz qmax (maksymalnej pojemności sorpcyjnej). Choć uzyskane dane 

charakteryzują się pewnym rozproszeniem i trudno je jednoznacznie opisać jedną metodą, 

można zauważyć wyraźną prawidłowość: wraz ze wzrostem temperatury oraz stężenia 

fosforu w roztworze zwiększa się ilość zaadsorbowanego fosforu.  

Uzyskano bardzo niskie wartości współczynnika RL, gdyż mieszczą się w zakresie  

0,0 – 0,1. Wartość RL mieszcząca się od 0,0 – 1,0 świadczy o trafności modelu.  

Foo i Hameed [2010] uważają, że niższa wartość RL wykazuje korzystniejsze warunki 

adsorpcji, a jeśli RL jest równe zeru adsorpcja jest nieodwracalna, czyli wiązania są bardzo 

silne, a takie występują w przypadku chemisorpcji. Podobne rozumowanie prezentują inni 

autorzy [Ghaemi i in. 2011, Dada i in. 2012, Ayawei 2017]. Można stwierdzić, że  

w badanym przypadku bardzo niskie wartości RL świadczą o bardzo istotnym znaczeniu 

procesu chemisorpcji, a adsorpcja fizyczna ma względnie mały udział. 

 

  

Rysunek 14. Maksymalna pojemność sorpcyjna (qmax) w zależności od temperatury  

i stężenia początkowego fosforu dla linearyzacji Langmuira LI i Lineweavera-Burke LII (A) oraz 

Scatcharda LIII i Eadie-Hoffgsie LIV (B) 
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Analiza rysunku 14 pozwala przyjąć, że w okresie zimowym, gdy temperatura ścieków 

spada poniżej 10°C, 1 g badanego materiału adsorbuje fosfor w ilości 0,06 – 0,08 mg/g 

fosforu, natomiast latem, przy temperaturach 20 – 25°C, ilość ta wzrasta do 0,08 – 0,1 mg/g. 

W literaturze naukowej podkreśla się jednak duże zróżnicowanie zdolności sorpcyjnych 

opoki i jej modyfikacji. Istotne znaczenie mają zarówno rodzaj skały, jak i miejsce jej 

pozyskania. C0 więcej, wyniki badań laboratoryjnych nie zawsze w pełni odzwierciedlają 

efektywność sorbentów w rzeczywistych warunkach pracy, np. w końcowym stopniu 

oczyszczalni ścieków. 

Analiza termodynamiczna polegała na wykorzystaniu qmax i C0 do obliczenia Kd,  

a następnie wykonaniu wykresów funkcyjnych lnKd = f(1/T). Przykładowe zależności dla 

granulacji 1,0-1,6 mm i 2,0-5,0 mm oraz stężeń początkowych fosforu w roztworze  

0,5 i 1,0 mg/l zostały pokazane na rysunku 15.  

 

 

Rysunek 15. Przykładowe zależności termodynamiczne procesu sorpcji: granulacja  

1,0 – 1,6 mm, stężenie fosforu 0,5 mg/l (A) oraz granulacja 2,0 – 5,0 mm, stężenie fosforu  

1,0 mg/l (B) 

 

Współczynniki kierunkowe oraz rzędne przecięcia osi pionowej były podstawą do 

obliczenia standardowej entropii (S), standardowej entalpi (H) oraz standardowej energii 

swobodnej (G). Wyniki sumaryczne zamieszczono w tabeli 4. 
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Tabela 4. Wartości funkcji termodynamicznych 

Frakcja ziaren 
[mm] 

Stężenie fosforu C0 
[mg/l] 

S 
[J/mol] 

H  
[Jmol-1K-1] 

G  
[Jmol-1K-1] 

1,0 – 1,6 0,5  77,321 -29099,00 -7254,18  -6073,08 

1,0 – 1,6 1,0   108,980 -38475,53 -7953,77  -5947,07 

1,0 – 1,6 2,0   1,238 -7015,85 -6720,82  -6419,69 

1,6 – 2,5 0,5  52,998 -21633,86 -6346,95  -5601,56 

1,6 – 2,5 1,0   132,284 -32214,26 -7603,71 -5256,99 

1,6 – 2,5 2,0   87,970 -32214,26 -8151,18  -6229,76 

2,0 – 5,0 0,5  0,853 -6992,24 -6146,72  -6673,73 

2,0 – 5,0 1,0   92,028 -32647,42 -6835,24   -5440,45 

2,0 – 5,0 2,0   28,528 -15138,13 -7258,97  -6816,61 
 

Wyniki w kolumnie G podane są w zakresie badanych temperatur. Pierwsza liczba 

odpowiada temperaturze 5C, druga temperaturze 25C, a wewnątrz zakresu mieszczą się 

wartości dla temperatur pośrednich.  

Dodatnia wartość entropii wskazuje, że niektóre zmiany strukturalne zachodzą na 

powierzchni adsorbenta i ujawniają obecność przypadkowych zakłóceń na granicy faz ciało 

stałe-ciecz. Świadczą o zwiększaniu stopnia nieuporządkowania cząstek i rozproszenia 

energii w całym zakresie temperatur. Ujemna wartość entalpii świadczy o tym, że sorpcja 

ma charakter egzotermiczny. Ujemne wartości energii swobodnej świadczą o tym, że proces 

adsorpcji fosforu jest spontaniczny w całym badanym zakresie temperatur. Można także 

zauważyć, iż ΔG wzrasta wraz ze wzrostem temperatury roztworu, co można wytłumaczyć 

faktem, że adsorpcja staje się nieco trudniejsza wraz ze wzrostem temperatury  

[Hassani i in. 2024]. Sorbowanie fosforanów na podłożu kompozytowym z solami 

pojedynczych metali: cyrkonu, lantanu i żelaza jako surowcami oraz alginianem sodu jako 

środkiem sieciującym nie wykazało podobnych tendencji [Li i in. 2022]. Mimo że w 

temperaturach 25°C, 40°C i 55°C energia swobodna Gibsa także przyjmowała wartości 

ujemne, świadczące o spontaniczności przebiegu adsorpcji to zmiany entalpii i entropii nie 

wykazywały zmienności w funkcji temperatury.  

Aby bardziej precyzyjnie określić dobroć dopasowania funkcji do wyników pomiarów 

wyznaczono dla wszystkich przypadków opisanych w tabeli 4 funkcje błędu jako kryteria 

optymalizacyjne. Wyznaczono wielkości charakterystyczne przy pomocy wzorów (13-17)  

i pokazano w tabeli 5. Wartości zamieszczone w tabeli 5 wyznaczono z wykorzystaniem 

wzoru ogólnego jako bazy pozbawionej dodatkowych błędów, które są nieuniknione przy 

linearyzacji i aproksymacji. 
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Tabela 5. Analiza funkcji błędów dopasowania modeli 

T 

[C] 

Frakcja 

ziaren 

[mm] 

C0 

[mg/l] 
ERRSQ HYBRYD ARE Fisher 2 

5C 

1,0 – 1,6 

0,5 LI  3,5710-5 LI  5,9610-2 LI 18,3 LI 7,04 LI 4,1710-3 

1,0 LII 1,1110-4 LII 5,4610-2 LII 9,42 LIV 1,34 LII 3,8210-3 

2,0 LI  2,0410-3 LI  4,4910-1 LI 17,7 LI 1,89 LI 3,1410-2 

1,6 – 2,5 

0,5 LIV 5,0610-4 LIV 1,5310-3 LII 13,2 LIV 1,81 LIV 1,0710-2 

1,0 LIV 2,8110-3 LII 4,6510-1 LII 18,4 LIV 2,29 LII 3,2510-2 

2,0 LII 1,9310-2 LII 1,23 LII 16,5 LII 3,79 LII 8,6110-2 

2,0 – 5,0 

0,5 LI  5,9810-5 LI  5,0910-1 LI 10,6 LI 11,7 LI 3,5610-3 

1,0 LIV  6,6010-5 LII  1,9710-2 LII 4,26 LIV 3,38 LII 1,3810-3 

2,0 LIII  5,2810-4 LIII  1,2810-1 LII 4,26 LIV 3,38 LII 1,3810-3 

10C 

1,0 – 1,6 

0,5 LI  3,2010-5 LI  4,6210-2 LI 12,2 LIII 4,55 LI 3,2310-3 

1,0 LIV 1,9410-4 LII  9,3510-2 LII 12,8 LIV 1,05 LII 6,5510-3 

2,0 LIII 9,1510-4 LIV  1,2210-1 LII 7,29 LIII 6,36 LIV 8,5410-3 

1,6 – 2,5 

0,5 LIV 2,2910-4 LIV  8,8410-2 LII 11,5 LIV 1,58 LIV 6,1910-3 

1,0 LII 3,8010-3 LII 5,2710-1 LII 20,0 LII 1,19 LII 3,6910-2 

2,0 LII 2,1610-3 LII 3,9010-1 LI 12,5 LII 9,5910-1 LII 2,7310-2 

2,0 – 5,0 

0,5 LIV  1,1610-4 LII  6,9410-2 LII 13,7 LIV 1,23 LII 4,8610-3 

1,0 LIV  6,6310-5 LIV 1,8110-2 LII 4,29 LIV 3,47 LIV 1,2710-3 

2,0 LIV  6,2310-4 LIV  1,1210-1 LII 10,1 LIV 2,75 LIV 7,8510-3 

15C 

1,0 – 1,6 

0,5 LI  4,9610-5 LI  7,3810-2 LII 19,1 LI 6,00 LI 5,1710-3 

1,0 LIV  3,1310-4 LIV  6,8710-2 LII 6,97 LIV 2,12 LIV 4,8110-3 

2,0 LIII  3,7610-4 LIII  6,3610-2 LI 5,95 LIII 11,3 LIII 4,4510-3 

1,6 – 2,5 

0,5 LI  3,4510-5 LI  6,4610-2 LII 18,9 LI 9,13 LI 4,5210-3 

1,0 LIV  6,1210-5 LII  1,7510-2 LII 3,85 LIV 1,89 LII 1,2210-3 

2,0 LIV  3,6610-4 LII  5,5910-2 LII 5,91 LIV 4,10 LII 3,9110-3 

2,0 – 5,0 

0,5 LI  5,7610-5 LI  5,5210-2 LII 11,1 LI 3,71 LI 3,8610-3 

1,0 LIV  1,1310-4 LII  2,8710-2 LII 4,77 LII 3,23 LII 2,0110-3 

2,0 LIV  1,5910-4 LII  2,2910-2 LII 3,13 LIV 3,96 LIV 1,6010-3 

20C 

1,0 – 1,6 

0,5 LIII  9,7710-5 LIII  4,3510-2 LI 9,70 LIII 16,4 LIII 3,0510-3 

1,0 LIV  9,4810-4 LIV  1,8110-1 LII 11,1 LIV 2,84 LIV 1,2710-2 

2,0 LIII  3,9210-4 LIII  7,1610-2 LII 6,20 LIII 10,3 LIII 5,0110-3 

1,6 – 2,5 

0,5 LI  9,9310-5 LI  6,0210-2 LI 11,3 LI 17,1 LI 4,2110-3 

1,0 LIV  1,9310-3 LII  2,1610-1 LII 9,62 LIV 6,54 LII 1,5210-2 

2,0 LIII  3,0210-4 LII  3,5010-2 LII 3,71 LIII 26,6 LII 2,4510-3 

2,0 – 5,0 

0,5 LIII  1,4210-4 LIV  1,0010-1 LII 15,6 LIII 2,37 LIV 7,0210-3 

1,0 LI  1,6310-3 LI  4,2910-1 LI 20,0 LI 4,56 LI 3,0010-2 

2,0 LIV  1,3210-3 LIV  1,5210-1 LII 8,16 LIV 4,64 LII 1,0710-2 



42 
 

25C 

1,0 – 1,6 

0,5 LI  4,0110-5 LI  3,0710-2 LI 11,3 LI 2,92 LI 2,1510-3 

1,0 LIII  1,1410-4 LIV  2,0510-2 LII 3,82 LIII 7,21 LIV 1,4410-3 

2,0 LIII  8,2710-4 LIII  1,1710-1 LII 8,84 LIII 4,84 LIII 8,2010-3 

1,6 – 2,5 

0,5 LI  6,9210-5 LI 4,8110-2 LI 11,7 LI 24,1 LI 3,3710-3 

1,0 LIII  1,9410-4 LIII  2,7510-2 LII 3,96 LIII 13,8 LIII 1,9210-3 

2,0 LIII  9,9810-4 LIII 1,2910-1 LII 8,95 LIII 5,77 LIII 9,0210-3 

2,0 – 5,0 

0,5 LII 6,5210-4 LI 3,3210-1 LI 23,3 LII 8,87 LI 2,3310-2 

1,0 LIV  1,3210-3 LII  1,7310-1 LII 9,06 LIV 1,52 LII 1,2110-2 

2,0 LIV 3,4110-2 LIV 2,67 LIV 25,9 LIV 1,42 LIV 1,8710-1 

 

W poszczególnych komórkach tabeli 5 zamieszczono oznaczenia L z odpowiednią 

cyfrą rzymską, odnoszące się do określonego sposobu linearyzacji. Przykładowo,  

w pierwszym wierszu najniższe wartości ERRSQ, HYBRD, ARE i 2 uzyskano przy 

zastosowaniu linearyzacji Langmuira oznaczonej jako LI. Ta sama sytuacja jest  

w przypadku testu Fischera, jednakże ten test określa najlepsze dopasowanie, gdy wartość 

jest jak największa. Analiza wszystkich dopasowań wraz z typowym i powszechnie 

stosowanym R2 jest dobrym sposobem wyboru najlepszego dopasowania do wyników, a co 

za tym idzie określenia właściwych wartości KL, qmax oraz RL. Jednak wymienienie w tabeli 

jakiegoś dopasowania jako najlepszego nie powinno zmylić, gdyż dla ERRSQ należałoby 

zaakceptować wyniki z mnożnikiem nie większym niż 10-5, dla HYBRD poniżej 510-2, ARE 

poniżej 10, testu Fishera powyżej 5, a dla testu 2 poniżej 510-3. 

 

7.2. Wpływ granulacji materiału Rockfos® na kinetykę sorpcji fosforu 

7.2.1. Efektywność usuwania fosforu w funkcji czasu 

Podczas badań kinetyki adsorpcji zaobserwowano istotny wpływ granulacji materiału 

Rockfos® na stopień usuwania fosforu. Jak przedstawiono na rysunku 16 najwyższy stopień 

redukcji uzyskano dla granulacji 2,0 – 5,0 mm i wyniósł on 97,1 %. Dla pozostałych 

granulacji tj. 1,0 – 1,6 mm oraz 1,6 – 2,5 mm wartość ta wynosiła odpowiednio 74,3% oraz 

92,4%. W początkowym etapie procesu adsorpcji zachodził gwałtowny wzrost liczby 

zaadsorbowanych cząsteczek, szczególnie w przypadku frakcji 1,0 – 1,6 mm oraz  

1,6 – 2,5 mm. Po 10 minutach stopień usuwania fosforu wynosił odpowiednio 16,5% oraz 

23,0%. W przypadku granulacji 2,0 – 5,0 mm po 10 minutach efektywność procesu wyniosła 

7,8%. Wydłużanie czasu kontaktu powodowało regularny wzrost stopnia eliminacji fosforu.  
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Po 240 minutach kontaktu wyniósł on dla poszczególnych frakcji poczynając od 

najdrobniejszej 44,5%, 64% i 49,0% (rys. 15). W przypadku granulacji 1,0 – 1,6 mm oraz  

1,6 – 2,5 mm wraz z wydłużeniem czasu kontaktu, szybkość adsorpcji spadała aż do 

momentu dojścia układu do stanu równowagi dynamicznej. Z kolei dla frakcji 2,0 – 5,0 mm 

nastąpił dalszy wzrost stopnia usuwania i po 720 minutach wyniósł on 87,9 %. Równowagę 

usuwania fosforu dla wszystkich trzech granulacji zaobserwowano po 1440 minutach. 

Dłuższy czas kontaktu adsorbentu z adsorbatem nie wpływał na znaczący wzrost 

efektywności usuwania fosforu. Gwałtowny przebieg procesu adsorpcji w pierwszym etapie 

związany był z dużą liczbą dostępnych miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu 

zdolnych do adsorpcji fosforu. Natomiast spowolnienie adsorpcji w kolejnej fazie mogło 

wynikać z wysycenia miejsc aktywnych oraz działania sił odpychających pomiędzy 

cząstkami adsorbatu zaadsorbowanymi na powierzchni adsorbentu i cząstkami obecnymi  

w roztworze. 

 

Rysunek 16. Efektywność usuwania fosforu ogólnego w funkcji czasu dla różnych 

granulacji Rockfos® 

 

Kasprzyk i in. [2018], analizując dwie frakcje materiału Rockfos® z wykorzystaniem 

roztworów syntetycznych stwierdzili nieco odmienną tendencję. Efektywność usuwania 

fosforu dla granulacji 2,0 – 8,0 mm wyniosła od 2,9 do 6,0 % dla stężeń fosforu w roztworze 

w zakresie 5 – 100 mg/l. Przy tych samych stężeniach fosforu w roztworze efekty jego 

usuwania w materiale o granulacji 0,0 – 2,0 mm oscylowały w granicach 94,7 – 97,8%. 

Warto nadmienić, że pomiary te wykonywano jednak w nieco innych warunkach tzn.  

po 5 minutach mieszania próbki adsorbentu z roztworem i 1 godzinie sedymentacji Kasprzyk 

i in. [2018]. 
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7.2.2. Kinetyka sorpcji fosforu 

W celu określenia prędkości wiązania fosforu z materiałem Rockfos o różnych 

granulacjach (1,0 – 1,6 mm, 1,6 – 2,5 mm oraz 2,0 – 5,0 mm) uzyskane dane 

eksperymentalne dopasowywano do modeli kinetycznych. Na rysunku 17 przedstawiono 

wyniki dopasowania do modelu PFO i PSO, a na rysunku 18 do modelu Webbera-Morrisa 

(W-M) i Elovicha (E).  

 

 
Rysunek 17. Kinetyka adsorpcji P-PO4

3- na materiale Rockfos® o granulacjach ziaren 1,0 – 1,6 mm, 
1,6 – 2,5 mm, 2,0 – 5,0 mm z wykorzystaniem modelu pseudo-pierwszego (PFO) i pseudo-drugiego 
rzędu (PSO)  
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Rysunek 18. Kinetyka adsorpcji P-PO4

3- na materiale Rockfos® o granulacjach ziaren  
1,0 – 1,6 mm, 1,6 – 2,5 mm, 2,0 – 5,0 mm z wykorzystaniem modeli Webbera-Morrisa (W-M)  
i Elovicha (E)  
 

W tabeli 6 przedstawiono, wyznaczone dla wszystkich trzech granulacji parametry 

kinetyczne dla modelu PFO oraz PSO, a w tabeli 7 dla modelu W-M, zaś w tabeli 8 dla 

modelu E. 
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Tabela 6. Parametry kinetyczne adsorpcji fosforu dla modelu pseudo-pierwszego i pseudo-drugiego 

rzędu 

 Model pseudo-pierwszego rzędu (PFO) Model pseudo-drugiego rzędu (PSO) 

Frakcja 
ziaren 
[mm] 

qe 
[mg/g] 

k1 

[1/min] 
R2 r 

qe 
[mg/g] 

k2 

[g·mgg-1] 
R2 r 

1,0 – 1,6 0,0229 0,00101 0,947 -0,973 0,0330 0,2993 0,992 0,996 

1,6 – 2,5 0,0247 0,00094 0,764 -0,874 0,0432 0,4345 0,997 0,999 

2,0 – 5,0 0,0368 0,00102 0,901 -0,949 0,0479 0,1349 0,990 0,995 

 

Tabela 7. Parametry kinetyczne adsorpcji fosforu dla modelu Webber-Morrisa 

Części modeli Parametry 
Wielkości ziaren złoża [mm] 

1,0 – 1,6 1,6 – 2,5 2,0 – 5,0 

Całość 

KWM [mgg-1min-0,5] 0,0006 0,0007 0,0009 

C [mgg-1] 0,0077 0,0135 0,0054 

R2 [-] 0,919 0,783 0,901 

I faza 

KWM [mgg-1min-0,5] 0,001 0,0021 0,0014 

C [mgg-1] 0,0043 0,0046 0,0009 

R2 [-] 0,968 0,991 0,970 

II faza 

KWM [mgg-1min-0,5] 0,0005 0,0008 0,0002 

C [mgg-1] 0,0116 0,0198 0,0344 

R2 [-] 0,919 0,973 0,802 

III faza 

KWM [mgg-1min-0,5] 0,0001 0,0001 - 

C [mgg-1] 0,0259 0,0364 - 

R2 [-] 0,987 0,445 - 

 

Tabela 8. Parametry kinetyczne adsorpcji fosforu dla modelu Elovicha  

Wielkości ziaren złoża 
[mm] 

 
[mgg-1min-1] 

 
[gmg-1] 

R2 
[-] 

1,0 – 1,6 0,0229 0,00101 0,947 

1,6 – 2,5 0,0247 0,00094 0,764 

2,0 – 5,0 0,0368 0,00102 0,901 
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Dane w tabeli 6 wskazują, że model kinetyczny pseudo-pierwszego rzędu stosunkowo 

dobrze pasuje jedynie do najdrobniejszej frakcji 1,0 – 1,6 mm, o czym świadczy wysoka 

wartość R2, powyżej 0,9. Model kinetyczny pseudo-drugiego rzędu wykazuje dobrą 

zgodność z uzyskanymi wynikami dla każdej granulacji materiału Rockfos®. Współczynniki 

determinacji R2 osiągają wysokie wartości powyżej 0,99, co świadczy o bardzo dobrym 

dopasowaniu uzyskanych wartości eksperymentalnych do modelu pseudo-drugiego rzędu. 

Jest to zgodne z tezami Ho i McKay [1999], którzy przeanalizowali dane kinetyczne sorpcji 

w układzie ciało stałe–ciecz i wykazali, że w większości przypadków szybkość procesu 

sorpcji dobrze opisuje równanie pseudo-drugiego rzędu. Kasprzyk i in. [2021], 

wykorzystując materiał Rockfos® o granulacji 0,0 – 2,0 mm również wykazali, że model 

PSO najlepiej opisuje kinetykę sorpcji fosforu. Podobny przebieg kinetyki sorpcji fosforu 

zaobserwowano w przypadku materiału Polonite®, wytwarzanego na bazie opoki [Bus 2017] 

czy innych naturalnych adsorbentów, takich jak trociny, gleba, łuski ryżowe, pył 

marmurowy czy włókna palmowe [Eljamal i in. 2013, Osama i in. 2012, Riahi i in. 2017, 

Özacar 2003]. 

Wysokie wartości współczynników korelacji uzyskanych w badaniach Jucherskiego  

i in. [2022] oraz Kasprzyk i in. [2021], również potwierdzają dopasowanie do modelu 

kinetycznego pseudo-drugiego rzędu. Dopasowanie wyników badań do modelu kinetyki 

pseudo-drugiego rzędu sugeruje, że sorpcja fosforu na skale Rockfos® opiera się na procesie 

chemisorpcji [Cieślik i Konieczka 2017]. W jej trakcie dochodzi do jonowego lub 

kowalencyjnego wiązania chemicznego pomiędzy cząsteczkami adsorbatu a określonymi 

grupami funkcyjnymi znajdującymi się na powierzchni adsorbentu, a co za tym idzie, do 

zmiany konfiguracji elektronowej zarówno adsorbatu, jak i adsorbentu [Guo i in. 2023, Gao 

i in. 2020]. Są to wiązania silne i wysoce specyficzne, a główną cechą chemisorpcji jest jej 

nieodwracalny i selektywny charakter. [Fu i in. 2021].  

Wielkość granulacji materiału Rockfos® wykazuje wpływ na szybkość procesu 

sorpcji. Stała szybkości pseudo-drugiego rzędu k2 najwyższą wartość osiągnęła dla 

granulacji 1,6 – 2,5 mm. Najniższą wartość k2 uzyskano natomiast dla granulacji  

2,0 – 5,0 mm. Wartości te mają istotny związek z mechanizmem sorpcji fosforu, przy 

mniejszej granulacji materiału dostępna jest większa ilość miejsc aktywnych, przez co 

wzrasta szybkość reakcji.  

Dokładne określenie maksymalnej chłonności złoża qe szczególnie w przypadku 

modelu PFO nie jest łatwe, gdyż jak zauważa się w wielu przypadkach wpływ procesów 

adsorpcji fizycznej i chemisorpcji powoduje, że w początkowej fazie następuje szybki 
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ubytek adsorbatu w roztworze, ale dalsze wiązanie adsorbatu mocno spowalnia i trudno 

ustalić, w którym momencie równowaga została osiągnięta [Zamri i in. 2021]. W przypadku 

wielu procesów adsorpcji model pseudo-pierwszego rzędu Lagergrena okazuje się 

odpowiedni tylko dla początkowych faz interakcji, najczęściej około 20 – 30 minut, a niezbyt 

dobrze sprawdza się dla całego czasu kontaktu [Ho i MsKay 1999, Ho i in. 2004]. 

Równowagowa pojemność adsorpcji uzyskana z modelu PSO była najwyższa dla 

granulacji 2,0 – 5,0 mm (0,0479 mg/g), niewiele niższą wartość uzyskano dla granulacji  

1,6 – 2,5 mm (0,0432 mg/g). Dotychczas przeprowadzono wiele badań dotyczących sorpcji 

fosforu na opokach naturalnych i modyfikowanych, które są materiałem wyjściowym do 

produkcji Rockfos® [Gubernat i in. 2020, Bus i Karczmarczyk 2014, Guo i in. 2023, Fu i in.  

2021, Brogowski i Renman 2004, Cucarella i in. 2007, Johansson 1999]. Stosując roztwory 

syntetyczne zawierające fosfor, potwierdzono, że obróbka termiczna znacznie zwiększyła 

pojemność sorpcyjną ze względu na obecność produktów rozkładu węglanu wapnia, takich 

jak tlenek wapnia i dwutlenek węgla. Brogowski i Renman [2004], wykazali, że obróbka 

termiczna opoki w temperaturze 1000°C powoduje wzrost pojemności sorpcyjnej PO4
3--P 

nawet do 119,6 mg/g. Jeszcze wyższą zdolność sorpcyjną opoki wyprażanej w temperaturze 

900°C stwierdzili Cucarella i in. [2007] 181,81 mg/g. Dla opoki naturalnej, nie 

kalcynowanej zdolności sorpcyjne były wyraźnie niższe, od zaledwie 0,1 mg/g [Johansson 

L, Hylander L. 1998] do 19,6 mg/g [Gao i in. 2020].  

Materiał Rockfos® poddawany był nielicznym badaniom pod kątem jego zdolności 

sorpcyjnych. Kasprzyk i in. [2021] określili równowagową zdolność adsorpcji fosforu na 

materiale Rockfos® o granulacji 0,0 – 2,0 mm na poziomie 4,5 mg/g. Wcześniejsze badania 

Kasprzyk i in. [2018] wykazały, że zdolność sorpcyjna tego materiału jest dość 

zróżnicowana i osiąga poziom od 0,03 do 9,6 mg/g w zależności od granulacji materiału  

i właściwości roztworu.  

Prezentowane w pracy wyniki wskazują na wyraźnie niższą zdolność sorpcji materiału 

Rockfos® w porównaniu do danych literaturowych. Przyczyną może być stężenie 

początkowe fosforu w roztworze, przyjęte na bardzo niskim poziomie 1 mg/l. Tymczasem 

zgodnie z wynikami badań Kasprzyk i in. [2018] może istnieć dodatnia korelacja pomiędzy 

zdolnością sorpcyjną materiału a stężeniem fosforu w roztworze [Kietlińska i Renman 2005, 

Jóźwiakowski i in. 2017].   

Zgodnie z wynikami prezentowanymi w literaturze wyższa zdolność adsorpcji fosforu 

przez materiał Rockfos® może być związana z bardzo drobną granulacją (frakcją 

proszkową), co daje dużą powierzchnię właściwą wiązania fosforanów [Bus i in. 2014, Gao 
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i in. 2020, Fu i in. 2021]. W przedmiotowych badaniach ta teza nie została potwierdzona,  

a granulacja 1,0 – 1,6 mmm charakteryzowała się najniższą zdolnością sorpcyjną zarówno  

w modelu kinetycznym pseudo-pierwszego, jak i pseudo-drugiego rzędu (tabela 6).  

Przebieg poszczególnych stopni sorpcji w modelu W-M nie daje jednoznacznej 

odpowiedzi odnośnie wpływu wielkości ziaren sorbentu. Zgodnie z tym modelem [Campos 

i in. 2018], gdy wykres qt w funkcji t0,5 daje w wyniku prostą przechodzącą przez początek 

układu współrzędnych, szybkość procesu sorpcji można uznać za ograniczoną przez proces 

dyfuzji wewnątrzcząstkowej. Ponieważ w tym przypadku tak nie jest, powstały wykresy, 

które zostały podzielone na 3 części dla granulacji 1,0 – 1,6 mm oraz 1,6 – 2,5 mm oraz na 

dwie części dla granulacji 2,0 – 5,0 mm (rys. 18). W takim przypadku należy przyjąć, że 

proces adsorpcji nie jest kontrolowany wyłącznie przez etap dyfuzji wewnątrzcząstkowej,  

a zachodzi w większej liczbie etapów. Etap początkowy (oznaczenia czerwone) reprezentuje 

wpływ warstwy granicznej z zewnętrznym przenoszeniem masy. Po około 180 minutach 

adsorpcji (1,0 – 1,6 mm) i 120 minutach (1,6 – 2,5 mm) zmniejszyła się, co spowodowało 

drugą fazę, która trwała do, odpowiednio 1440 minut i 720 minut. Jest to prawdopodobnie 

dyfuzja do wewnętrznych części adsorbenta. Równowaga została osiągnięta w trzeciej fazie,  

co doprowadziło do spadku dyfuzji wewnątrzcząsteczkowej, ze względu na mniejszą 

dostępność miejsc adsorpcji. Porównując trzy stałe dyfuzji modelu Webera-Morrisa można 

stwierdzić, że KW-M w kolejnych fazach jest malejące, czyli dyfuzja cząsteczek wewnątrz 

adsorbentu jest decydującym etapem procesu adsorpcji, co potwierdza najmniejsza wartość 

w III fazie. 

Liniowy model Elovicha (rys. 18) niezbyt dobrze korelował z wynikami badań. Stałe 

kinetyczne i współczynnik determinacji pokazano w tabeli 8. Mimo wysokich wartości  

R2 układ punktów pomiarowych początkowo jest wyraźnie liniowy, a w dalszej części 

układa się krzywoliniowo. Analiza wielu badań pozwoliła zaobserwować, że przy długim 

czasie badań występuje odbiegające od praw fizyki zachowanie równania modelu E, które 

wynika z zaniedbania szybkości jednoczesnej desorpcji. Tak więc w praktyce stosowalność 

równania Elovicha ogranicza się do początkowej części procesu oddziaływania adsorbat–

adsorbent, gdy układ jest stosunkowo daleko od stanu równowagi [Gupta i Bhattacharyya 

2006]. Równanie Elovicha jest spełnione w procesach adsorpcji chemicznej i nadaje się do 

układów z heterogenicznymi powierzchniami adsorpcyjnymi [López-Luna i in. 2019]. 

Istotnym elementem modelu jest właściwe określenie stałej czasowej t0 pomiarów i tak jeśli 

jest zbyt mała krzywa jest wypukła, jeśli zbyt duże wklęsła [Johannson i Hylander 1998].  

 

https://link.springer.com/article/10.1007/s42452-019-0977-3#auth-Jaime-L_pez_Luna-Aff1


50 
 

Tabela 9. Ocena dopasowania modeli kinetycznych sorpcji do punktów pomiarowych 

Wielkości 

ziaren złoża 
Model R2 R 

(Pearson) 
ERRSQ HYBRD ARE Fisher 2 

1,0 – 1,6 
mm 

PFO 0,957 -0,973 2,1110-3 0,850 25,9 0,706 2,15 

PSO 0,992 0,996 2,1910-4 0,169 80,8 5,89 0,140 

W - M 0,919 0,958 1,3110-4 0,065 19,2 9,88 7,1310-3 

E 0,925 0,962 1,0510-4 0,076 20,2 1,2410-2 0,080 

1,6 – 2,5 
mm 

PFO 0,734 -0,874 7,5210-3 1,80 14,8 0,379 5,74 

PSO 0,998 0,999 2,0310-4 0,130 83,0 12,4 0,087 

W - M 0,783 0,885 5,8810-4 0,243 32,0 4,29 0,026 

E 0,960 0,980 1,0910-4 0,060 14,4 1,3810-3 0,021 

2,0 – 5,0 
mm 

PFO 0,896 0,901 2,6010-3 0,761 30,4 1,53 0,827 

PSO 0,990 0,995 1,7910-4 0,105 89,0 20,4 0,063 

W - M 0,901 0,949 3,9110-4 0,220 43,3 9,32 0,021 

E 0,887 0,942 3,0410-3 2,59 145,0 2,0410-4 0,104 

 

W tabeli 9 poszczególne oceny dopasowania nie są wrażane jednakowo. 

Współczynniki determinacji R2 i korelacji Pearsona R oraz wyniki testu Fishera im mają 

większą wartość tym pokazują lepsze dopasowanie. Pozostałe, a więc ERRSQ, HYBRD, 

ARE i 2 w takim przypadku powinny mieć wartości jak najmniejsze. Ocena najlepszego 

modelu dopasowania kinetycznego, który opiera się jedynie na współczynniku regresji 

liniowej, może być obciążona błędem, stąd potrzebne jest zastosowanie dodatkowych miar 

statystycznych. Obserwuje się, że im większa zgodność między zaadsorbowaną 

eksperymentalną masą fosforu q a obliczoną, tym bliższe oczekiwanym wartości tych 

narzędzi statystycznych i lepszy model. Model można uporządkować w kolejności malejącej 

względem przypadków najwyższych wartości miar: PSO > W-M = E > PFO.  

Jak widać wartości R2 dla PSO mieszczą się w zakresie od 0,99 do jedności,  

co dowodzi najlepszego dopasowania przez PSO, sugerując mechanizm chemisorpcji  

[Vidal i in. 2018]. Stosowanie różnych modeli i ich analiza jest uzasadniona, gdyż rzadko 

powierzchnie sorbentów są jednorodne, a także dlatego, że skutki zjawisk transportu i reakcji 

chemicznych są często eksperymentalnie nierozłączne. 

 

7.3. Hydrauliczne warunki przepływu w filtrze meandrowym  

Budowa modelu laboratoryjnego z płyt przezroczystych pozwoliła uzyskać dodatkowe 

informacje na temat charakteru i stabilności strumienia wody w poszczególnych komorach 

modelu. Zauważono, że mimo ustalonego natężenia przepływu prędkość strumienia  
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w różnych częściach komór i w przelotach ulega ciągłym zmianom. Wynika to ze zmian 

przekroju poprzecznego i wpływu dławienia strumienia w przelotach na prędkość wewnątrz 

każdej z komór. Przebieg i położenie strumienia przepływu przez poszczególne komory 

modelu zostały przedstawione w postaci stopklatek na rysunku 19. W celu zobrazowania 

przebiegu i obszarów przesączania się wody w modelu wykorzystano wodę zabarwioną 

niebieskim barwnikiem firmy Blueway. Jak widać w górnej części pierwszej komory 

przepływ wody jest równomierny i odbywa się całą powierzchnią złoża. Dalej ze względu 

na przewężenia dolne (między komorami A i B oraz C i D) i górne (między komorami  

B i C) w przegrodach strumień przepływu zawęża się i koncentruje przed i za 

przewężeniami. Warto zwrócić uwagę, że przepływ pomiędzy komorami B i C odbywa się 

bezpośrednio nad przegrodą, natomiast górna warstwa cieczy w niewielkim stopniu bierze 

udziału w cyrkulacji. Taki obraz wyjaśnia różnice wysokości zwierciadeł wody między 

komorami A – B i C – D. Niejednakowe pola przekroju poprzecznego w stosunku do 

strumienia przepływającej wody wpływają na zmiany prędkości filtracji, a w konsekwencji 

na różne wysokości strat ciśnienia.  

 

 

Rysunek 19. Przepływ wody z barwnikiem przez komory modelu filtra o przepływie meandrowym 

 

Straty ciśnienia przy takim ruchu wody w funkcji natężenia przepływu przez piasek 

pokazano na rysunku 20, a przez skałę Rockfos® na rysunku 21. Ze względu na ciągłe 

zmiany pola przekroju poprzecznego, a co za tym idzie ciągłe zmiany prędkości oś pozioma 

została zwymiarowana jako natężenie przepływu, a nie prędkość przepływu. Punktami 

niebieskimi oznaczono punkty obliczone przy wykorzystaniu wzoru Erguna (wzór 25). 

Kluczowym parametrem wzoru Erguna, jak każdego wzoru na straty ciśnienia strumienia 

dowolnego płynu jest prędkość przepływu. W takich przypadkach jak tu, przy zmiennych 

przekrojach poprzecznych prędkość ulega ciągłym zmianom, dlatego w obliczeniach 

zastosowano zasadę superpozycji. Sumaryczne wartości strat ciśnienia na założonych 
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odcinkach przepływu są równe sumie strat cząstkowych poszczególnych odcinków.  

Przyjęto w tym przypadku, że skokowe zmiany pól przekrojów poprzecznych strumienia 

wody występują co 1 cm. Stąd na wykresach rzędne tych punktów są sumą wszystkich strat 

ciśnienia na wszystkich przekrojach o wysokości 1 cm. Jak widać obliczone straty ciśnienia 

są bliskie wartościom uzyskanym z pomiarów, zarówno dla piasku, jak i materiału Rockfos®. 

Wykorzystując tę możliwość obliczenia wzorem Erguna wykonano oddzielnie dla każdego 

członu. Zauważono, że dominującą część stanowi człon I, którego udział wynosił około  

99,9%, zaś członu II jedynie około 0,1%. Ponieważ w członie I prędkość występuje  

w pierwszej potędze świadczy to, że przy tych warunkach woda przepływała ruchem 

laminarnym i do obliczeń można wykorzystać wzór Kozeny-Carmana (wzór 27).  

 

Rysunek 20. Straty ciśnienia podczas przepływu wody przez piasek z komory A do B  

w funkcji natężenia przepływu 

 

Rysunek 21. Straty ciśnienia podczas przepływu wody przez Rockfos® z komory A do B  

w funkcji natężenia przepływu 
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Sumaryczne straty ciśnienia obrazowane przez różnicę zwierciadeł wody między 

komorami A i D w funkcji natężenia przepływu zostały pokazane na rysunku 22. Punkty  

w kolorze niebieskim przedstawiają wartości dla piasku, zaś w kolorze czerwonym dla 

materiału Rockfos®. Jak pokazuje wykres wpływ rodzaju materiału na sumaryczne straty 

ciśnień jest znikomy.  

 

Rysunek 22. Sumaryczne straty ciśnień w komorze A i D w funkcji natężenia przepływu 

 

7.4. Skuteczność usuwania zanieczyszczeń w filtrze z przepływem 

meandrowym w pełnej skali technologicznej 

7.4.1. Efektywność usuwania fosforu ogólnego 

Praktyczny, wdrożeniowy charakter badań polegał na analizie i ocenie skuteczności 

doczyszczania ścieków wypływających z oczyszczalni ścieków w Białce. Szczególną cechą 

tych badań jest uwzględnienie rzeczywistych warunków eksploatacyjnych, takich jak 

nierównomierności dopływu ścieków, pór roku, rozkładu oraz natężenia opadów, udziału 

ścieków dowożonych, występowaniem awarii. Charakterystyczne wyniki stężenia fosforu  

w strumieniu wlotowym i wylotowym w P-filtrze w oczyszczalni ścieków w Białce 

analizowano od października 2020 roku do lipca roku 2025. Ten okres badawczy obejmuje 

dwie części. Pierwsza obejmowała okres od uruchomienia oczyszczalni i P-filtra do końca 

pierwszego kwartału 2022 roku. W okresie tym obserwowano znaczącą zmienność 

efektywności P-filtra w zakresie usuwania fosforu. Początkowo nowa warstwa złoża 

filtracyjnego Rockfos wykazywała wysoką efektywność wiązania fosforu, ale wraz  

z upływem czasu złoże ulegało zbryleniu i skuteczność pracy zaczęła sukcesywnie spadać. 
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Po dokładnej analizie warunków przepływu podjęto decyzję  

o modernizacji konstrukcji filtra, wprowadzając dodatkowe przegrody wymuszające 

meandrowy przepływ ścieków. Do czasu modyfikacji przeprowadzono 16 serii 

pomiarowych, zaś po modyfikacji – 39 serii. Wyniki badań zestawiono w tabeli 10, a zmiany 

efektywności usuwania fosforu ogólnego w wyniku wprowadzenia przegród pokazano  

na rysunku 23. 

 

Tabela 10. Podstawowe parametry statystyczne stężenia fosforu ogólnego oraz pH w ściekach na 

wlocie i na wylocie z P-filtra z materiałem Rockfos® 

Miary 
statystyczne 

Przed modyfikacją (n=16) Po modyfikacji (n=39) 
Fosfor ogólny 

[mg/l] 
pH 

Fosfor ogólny 

[mg/l] 
pH 

Wlot Wylot Wlot Wylot Wlot Wylot Wlot Wylot 

Średnia 0,90 0,82 7,16 7,56 3,66 2,10 7,05 7,80 
Mediana 0,48 0,47 7,24 7,73 3,26 1,80 7,10 7,98 
Min 0,18 0,14 6,81 6,86 0,13 0,11 6,45 6,94 
Max 4,62 3,80 7,91 8,55 12,2 7,21 7,83 10,43 
SD 1,04 0,89 0,309 0,455 2,82 1,72 0,356 0,739 
CV [%] 115,1 109,7 60,8 126,4 77,1 81,9 75,2 125,3 

 

 

Rysunek 23. Średnia efektywność usuwania fosforu ze ścieków w filtrze z materiałem Rockfos® w 
pełnej skali technologicznej 

 

W okresie przed modyfikacją ścieki dopływające do filtra z materiałem Rockfos® 

zawierały średnio 0,90 mg/l fosforu ogólnego, przy bardzo szerokim zakresie stężeń  

(0,18 – 4,62 mg/l). Mediana wynosząca 0,48 mg/l wskazywała na prawostronną asymetrię 
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rozkładu, a wysoka wartość odchylenia standardowego (1,04 mg/l) i współczynnika 

zmienności (115,1%) potwierdzały dużą niejednorodność danych (tab. 10). W strumieniu 

odpływowym z filtra stężenia fosforu kształtowały się średnio na poziomie 0,82 mg/l,  

co przekładało się na niską średnią efektywność jego eliminacji wynoszącą 9,4% (rys. 23). 

Zjawisko to można tłumaczyć konstrukcją filtra, sprzyjającą powstawaniu preferencyjnych 

dróg przepływu i martwych stref, w których proces sorpcji nie zachodził. 

W drugim etapie badań, po modyfikacji, średnie stężenie fosforu ogólnego w ściekach 

dopływających wzrosło do 3,66 mg/l, przy dużej zmienności wyników (SD = 2,82 mg/l,  

CV = 77,1%). Na odpływie obniżyło się ono do 2,10 mg/l, a średnia efektywność usuwania 

osiągnęła 42,6% (tab. 10, rys. 23). Poprawę można wiązać z modyfikacją konstrukcji filtrów 

poprzez wprowadzenie przegród i przepływu meandrowego, co zwiększyło objętość czynnie 

wykorzystywanego złoża. 

Analiza danych obejmująca stężenie fosforu w ściekach dopływających do filtra  

z materiałem Rockfos® testem t-Studenta wykazała, że różnica pomiędzy tymi parametrami 

jest istotna statystycznie (p<0,05). Wynik ten świadczy o wpływie P-filtra na obniżenie 

zawartości fosforu w ściekach i potwierdza zasadność jego zastosowania w celu 

ograniczenia eutrofizacji rowu melioracyjnego, do którego odprowadzane są ścieki 

oczyszczone.  

7.4.2. Zmiany pH  

Materiał Rockfos®, ze względu na wysoką zawartość CaO powoduje silną alkalizację 

roztworu, co skutkuje wzrostem pH powyżej 10, a nawet powyżej 11 [Kasprzyk i Gajewska 

2019, Vohla i in. 2011, Pytka - Woszczyłło i in. 2022, Kasprzyk i in. 2018, Brogowski  

i Renman 2004. Cucarella i in.. 2007, Gubernat i in. 2020]. Mimo wysokiej skuteczności 

usuwania fosforu podwyższanie wartości pH do tak wysokich poziomów osłabia możliwości 

zastosowania tego materiału do oczyszczania ścieków. Zgodnie z wymaganiami 

legislacyjnymi [Rozporządzenie 2019] ścieki odprowadzane do środowiska powinny 

wykazywać pH w zakresie 6,5 – 9,0. Doniesienia wcześniejszych publikacji  

[Kasprzyk i Gajewska 2019] pokazują, że wraz upływem czasu pH w strumieniu wylotowym 

obniża się i nie stanowi krytycznego ograniczenia w stosowaniu takiego materiału. Kasprzyk  

i Gajewska [2019] wykazały, że przy początkowej wartości pH ok. 12,5 już po ok. 120 

godzinach eksperymentu pH obniżyło się do wartości poniżej 10, a po ok. 240 godzinach do 

poniżej 9,0, pokazując incydentalnie niewielkie wahania. Z tego względu w niniejszych 

badaniach zwrócono szczególną uwagę na zmiany pH w warunkach naturalnych przy 
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uwzględnieniu wszelkich zmienności wynikających z działania oczyszczalni ścieków. 

Wyniki pomiarów w całym okresie badań pokazano na rysunku 24. 

 

 
Rysunek 24. Wartości pH w ściekach na dopływie i odpływie z P-filtra w poszczególnych miesiącach 

badań 

Wzrost pH w wyniku doczyszczania ścieków w filtrze z materiałem Rockfos® przed 

jego modyfikacją nie był znaczący (rys. 24). Może to wskazywać na ograniczony kontakt 

ścieków z materiałem sorpcyjnym i niski stopień alkalizacji.  

Badania przeprowadzone po modyfikacji P-filtra wykazały, że podczas przepływu 

przez materiał Rockfos® początkowo nastąpił wzrost pH do wartości ok 10,5 (V 2022).  

W kolejnych seriach pomiarowych odnotowano wyraźny spadek pH [Zawadzka i in. 2023]. 

Już w czerwcu pH obniżyło się do ok. 9,7, a od października 2022 obniżyło się trwale do 

wartości poniżej 9,0. Od tego miesiąca do końca badań pH utrzymywało się w zakresie 

akceptowalnym dla ścieków odprowadzanych do środowiska. Od połowy 2023 roku 

nastąpiło wyraźne zbliżenie się do siebie punktów pomiaru pH przed filtrem i za nim, a od 

połowy 2024 roku wpływ filtra na zmiany pH był na tyle znikomy, że można go uznać  

za pomijalny. 

Wzrost wartości pH bezpośrednio po modyfikacji P-filtra mógł być spowodowany 

faktem, że podczas montażu przegród nastąpiło przemieszanie złoża i rozbicie brył, jakie 

powstały podczas wcześniejszej eksploatacji. Średnia wartość pH na dopływie ścieków do 

P-filtra wynosiła 7,05, natomiast na odpływie 7,80 (tabela 10). Zmienność pH (obliczona na 

podstawie stężeń jonów wodorowych [H+]) w ściekach odprowadzanych do środowiska była 
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wysoka (CV na poziomie ok. 125%), co świadczy o niestabilności chemicznej warunków 

procesowych i istotnych zmianach kwasowo-zasadowych wywołanych przez materiał 

filtracyjny. Średnie pH obliczono jako wartość odpowiadającą logarytmowi ujemnemu 

średniego stężenia jonów wodorowych [H⁺], uwzględniając logarytmiczny charakter skali 

pH. Rozkład wyników ze względu na swoją normalność został zweryfikowany testem dla 

par wyników t-Studenta wykazał, że różnice pH między wlotem i wylotem z filtru były 

statystycznie istotne (p = 0,038). 

Większość publikacji naukowych wskazuje na istnienie dodatniej zależności/korelacji 

pomiędzy efektywnością usuwania fosforu ze ścieków a pH filtratu [Pytka-Woszczyło i in. 

2022, Zwadzka i in. 2023, Vidal i in. 2018, Renman i Renman 2010]. Analiza wyników 

niniejszych badań długookresowych, wskazuje, że silna alkalizacja środowiska nie jest 

warunkiem koniecznym do efektywnej eliminacji fosforu. Spadek pH filtratu nie 

spowodował obniżenia efektywności usuwania fosforu, a w ostatnim roku badań, była ona 

nawet wyższa niż średnia z całego okresu. W tej sytuacji można wnioskować, że większe 

znaczenie mogło mieć wydłużenie czasu kontaktu ścieków z materiałem sorpcyjnym,  

co sugerował również Vidal i in. [2018]. W przypadku niniejszego badania efekt ten mógł 

być wywołany meandrowym przepływem ścieków w filtrze. W swoich badaniach Nilsson  

i in. [2013] stwierdzili, że za brak korelacji pomiędzy stopniem usuwania fosforu i pH 

prawdopodobnie odpowiada niska wartość BZT5 w ściekach dopływających do filtra. 

7.4.3. Sezonowa zmienność stężeń fosforu ogólnego 

Ze względu na turystyczny charakter gminy i znaczący przyrost ilości dopływających 

do oczyszczalni ścieków w okresie wakacji analizie poddano skuteczność pracy filtra  

z materiałem Rockfos® w zakresie usuwania fosforu ogólnego w różnych porach roku. 

Obliczono charakterystyczne wielkości statystyczne w czasie wiosny, lata, jesieni i zimy,  

to jest: wartości minimalne, maksymalne, średnie, mediany, odchylenia standardowe (SD), 

współczynniki zmienności (CV) oraz efektywność usuwania fosforu ogólnego (tab. 11).  

Dla każdej pory roku przyporządkowano 3 serie pomiarowe, wykonane w okresie  

VIII 2024 – VII 2025. Okres wiosenny obejmował miesiące marzec – maj, letni:  

czerwiec – sierpień, jesienny: wrzesień – listopad, zimowy: grudzień – luty. Aby uwypuklić 

wpływ zmienności dopływu ścieków oraz wielkość ewapotranspiracji uwzględniono średnie 

natężenia przepływu ścieków dopływających do P-filtra w poszczególnych miesiącach  

(rys. 25), co umożliwiło ocenę wpływu warunków hydraulicznych na efektywność procesów 

oczyszczania. 
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Rysunek 25. Średnie miesięczne stężenia fosforu ogólnego na dopływie i odpływie z P-filtra oraz 

średnie natężenie dopływu ścieków w okresie VIII 2024 – VII 2025 

 

W okresie wiosennym średnie stężenie fosforu ogólnego w ściekach dopływających 

do P-filtra wynosiło 6,78 mg/l, przy zakresie od 6,26 do 7,70 mg/l. Mediana była zbliżona 

do średniej (6,39 mg/l), co sugeruje względnie symetryczny rozkład danych. Odchylenie 

standardowe wyniosło 0,65 mg/l, a współczynnik zmienności CV – 9,62%, co wskazuje na 

niską zmienność składu ścieków. W ściekach oczyszczonych średnie stężenie spadło do  

1,70 mg/l, a efektywność oczyszczania w tym okresie wyniosła 74,86%, co wynikało  

z umiarkowanych przepływów ścieków (ok. 5,9-7,3 m³/d). Współczynnik zmienności 

stężenia fosforu w ściekach odpływających był wysoki (42,06%), co wskazuje na pewną 

zmienność działania systemu, ale przy zachowaniu ogólnie wysokiej skuteczności. 

Latem zanotowano niższe stężenia fosforu ogólnego w ściekach dopływających do 

filtra – średnia wyniosła 5,75 mg/l, a mediana była identyczna (5,75 mg/l), co sugeruje 

symetryczny rozkład danych. Odchylenie standardowe osiągnęło podwyższoną względem 

poprzedniego okresu wartość 2,02 mg/l, a CV – 33,93%, co świadczy o umiarkowanej 

zmienności składu ścieków. Ścieki odpływające zawierały średnio 3,67 mg/l fosforu,  

a skuteczność oczyszczania w tym okresie była niższa – 46,52%. Warto odnotować wysoki 

współczynnik zmienności na odpływie (40,40%), wskazujący na niestabilność procesu 

oczyszczania w warunkach letnich, co może być wynikiem wysokich temperatur, 

intensywnego parowania lub zmiennego charakteru dopływu. Prawdopodobną przyczyną 
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były wysokie natężenia przepływu (do 14-15 m³/d), które ograniczały czas kontaktu ścieków 

z materiałem filtracyjnym i pogarszały efektywność procesu sorpcji fosforu. 

Jesienią odnotowano niższe stężenia fosforu w ściekach dopływających – średnio  

4,02 mg/l, przy dużym rozproszeniu danych (CV = 50,37%). Mediana była równa średniej 

(4,02 mg/l), co wskazuje na względnie symetryczny rozkład, choć wysoka wartość CV 

sugeruje występowanie pojedynczych skrajnych pomiarów. Po oczyszczeniu stężenie spadło 

do 2,14 mg/l, a efektywność wyniosła 46,77%. Współczynnik zmienności na odpływie był 

bardzo wysoki (67,53%), co wskazuje na dużą niestabilność procesu jesienią. 

W warunkach zimowych średnie stężenie fosforu ogólnego na dopływie wyniosło  

6,64 mg/l, przy umiarkowanej zmienności (CV = 25,50%). Mediana była równa średniej 

(6,64 mg/l), co potwierdza symetryczny rozkład danych. Na odpływie stężenie fosforu 

zmniejszyło się do 1,01 mg/l, a efektywność oczyszczania wyniosła 72,82%. CV na 

odpływie było wysokie (86,78%), co wskazuje na dużą zmienność procesu w warunkach 

zimowych, jednak mimo tego skuteczność oczyszczania utrzymywała się na wysokim 

poziomie. 

Otrzymane wyniki wskazują, że zarówno sezonowość, jak i warunki hydrauliczne 

mają istotny wpływ na pracę P-filtra z materiałem Rockfos®. 

 

Tabela 11. Podstawowe statystyki opisowe stężenia fosforu ogólnego w ściekach 

wpływających i wypływających z filtra z materiałem Rockfos® w zależności od pory roku 

Pora roku  
Min Max Średnia Mediana SD CV Średnia efektywność 

[mg/l] [%] [%] 

Wiosna 
Wlot 6,26 7,70 6,78 6,39 0,65 9,62 

74,86 

Wylot 0,69 2,24 1,70 2,18 0,72 42,06 

Lato 
Wlot 3,58 8,51 5,75 5,75 2,02 33,93 

46,52 

Wylot 1,48 4,45 3,67 3,67 1,28 40,40 

Jesień 
Wlot 1,54 6,50 4,02 4,02 2,02 50,37 

46,77 

Wylot 0,37 3,91 2,14 2,14 1,45 67,53 

Zima 
Wlot 4,43 8,50 6,64 6,64 1,66 25,50 

72,82 

Wylot 0,39 3,92 1,01 1,01 1,54 86,78 
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7.4.4. Skuteczność usuwania pozostałych zanieczyszczeń  

Po analizie stężeń fosforu w latach 2022 – 2024 uznano, że filtr jest na tyle 

wpracowany, że można uznać jego stabilne działanie. W związku z tym rozszerzono badania 

ścieków o zawiesinę ogólną, ChZT, BZT5, azot amonowy, azotynowy i azotanowy, a także 

przewodność właściwą, mętność i zasadowość. W tabeli 12 przedstawiono podstawowe 

statystyki opisowe (minimum, maksimum, medianę, średnią, odchylenie standardowe  

i współczynnik zmienności) oraz średnią efektywność oczyszczania dla pozostałych 

wskaźników zanieczyszczeń w okresie od sierpnia 2024 do lipca 2025 roku, a także istotność 

wpływu filtra na cechy jakościowe ścieków przy pomocy testu t-Studenta dla prób 

zależnych. Na rysunku 26 przedstawiono dynamikę stężeń badanych zanieczyszczeń 

fizykochemicznych w/w okresie badań. 
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Tabela 12. Podstawowe statystyki opisowe stężenia parametrów fizykochemicznych  

w ściekach wpływających i wypływających z filtra z materiałem Rockfos® 

 

* statystycznie istotne różnice pomiędzy wartościami parametrów dla ścieków przed i po oczyszczeniu  
„test dla par obserwacji t-Studenta” – obszar krytyczny R = (-, -2,764)(2,764, )  

 Min Max Średnia Mediana SD 
CV 
[%] 

Średnie 

efekty 
[%] 

 

t-Studenta 
p-wartość 

Zawiesina 
ogólna 
[mg/l] 

Wlot 10 30 17,25 15,50 6,19 35,90 
36,86 

 
z = 2,803 

p = 0,005* 
Wylot 5,6 17 10,89 10,00 3,23 29,67 

ChZT 
[mg O2/l] 

Wlot 39 82 63,13 62,25 12,47 19,75 
6,93 

 
z = 0,561 
p = 0,575 

Wylot 44 95 58,75 55,50 13,71 23,34 

BZT5 
[mg O2/l] 

Wlot 8 30 16,29 13,50 6,56 40,26 
35,81 

 
z = 2,449 
p = 0,015 

Wylot 7 16 10,46 10,00 2,39 22,88 

Azot 
amonowy 

[mg/l] 

Wlot 12,70 41,60 24,82 23,05 8,18 32,95 
- - 

Wylot 12,00 37,30 24,20 23,95 7,30 30,16 

Azot 
azotynowy 

[mg/l] 

Wlot 0,01 0,98 0,33 0,22 0,33 102,08 
11,56 

 
- 

Wylot 0,15 0,46 0,29 0,30 0,08 27,72 

Azot 
azotanowy 

[mg/l] 

Wlot 0,21 29,40 8,86 8,48 7,96 89,85 
- - 

Wylot 1,32 27,40 10,64 8,89 7,48 70,33 

Azot 
ogólny 
[mg/l] 

In 25,90 103,00 54,90 53,75 18,90 34,42 
18,37 z = 0,255 

p = 0,799 
Out 21,30 83,70 44,82 44,30 15,68 34,98 

Przewodność 

właściwa 
[µS/cm] 

In 1264,0 2198,0 1861,1 1915,3 268,11 14,41 
19,75 z = 2,803 

p = 0,005 * 
Out 1013,0 1901,0 1493,6 1493,5 243,27 16,29 

Mętność 
[NTU] 

In 6,21 16,7 10,89 10,45 3,92 35,97 
35,51 

z = 2,497 
p = 0,013 

Out 4,78 9,4 7,02 7,08 1,34 19,07 

Zasadowość 
ogólna 

[mmol/l] 

In 7,00 16,30 12,50 12,95 2,52 20,16 
39,57 

z = 2,803 
p = 0,005 * 

Out 4,70 10,00 7,55 8,25 1,82 24,14 
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Rysunek 26. Dynamika zmian wielkości badanych parametrów fizykochemicznych na wlocie i 

wylocie z P-filtra 
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W okresie badań ścieki dopływające do filtra z materiałem Rockfos® zawierały 

zawiesinę ogólną o średnim stężeniu 17,25 mg/l. Notowane wartości oscylowały  

w granicach 10 – 30 mg/l, natomiast na odpływie ścieków z oczyszczalni wartości mieściły 

się w granicy 5,6 – 17 mg/l, przy średniej 10,89 mg/l. Mediana dla zawiesiny ogólnej 

wynosiła odpowiednio 15,50 mg/l dla ścieków przed filtrami oraz 10,00 mg/l dla ścieków 

za filtrami. W P-filtrze uzyskano efektywność usuwania zawiesiny ogólnej na poziomie 

37%. Zbliżony efekt zaobserwowano w przypadku mętności, która zmniejszyła się średnio 

z 10,89 do 7,02 NTU, przy efektywności 35,51%. Wskazuje to na zdolność P-filtra do 

zatrzymywania cząstek zawieszonych i koloidalnych, co wpływa pozytywnie na klarowność 

ścieków. Ścieki oczyszczone o takich parametrach mogą być bez przeszkód odprowadzane 

do środowiska. 

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) w ściekach dopływających do P-filtra 

oscylowało w granicach 39 – 82 mg O2/l, natomiast na odpływie w granicach  

44 – 95 mg O2/l. Średnie wielkości ChZT wynosiły odpowiednio: 63,13 i 58,75 mg O2/l. 

Natomiast wartości biologicznego zapotrzebowania tlenu (BZT5) przed P-filtrem 

oscylowało w granicach 8 – 30 mg O2/l i 7 – 16 mg O2/l za filtrem. Średnie wielkości BZT5 

dla ścieków przed i za P-filtrem wynosiły odpowiednio 16,29 i 10,46 mg O2/l. Średnia 

efektywność zmniejszania BZT5 w filtrze wypełnionym materiałem Rockfos® wyniosła 

35,81%, natomiast w przypadku. ChZT 6,93%. Jest to stosunkowo niewielka wartość, 

jednak P-filtr ma za zadanie usuwać związki fosforu, stąd niska skuteczność redukcji 

zanieczyszczeń organicznych jest oczekiwana. Wskazuje to, że P-filtr nie jest 

ukierunkowany na eliminację substancji organicznych, chociaż pewna poprawa jakości 

ścieków w tym zakresie została zaobserwowana. Ta poprawa wynikała z zatrzymywania 

zawiesin, których część stanowiły zawiesiny organiczne. 

W przypadku związków azotu efekty były zróżnicowane. Azot amonowy nie wykazał 

istotnych zmian, a jego średnie stężenie pozostało na zbliżonym poziomie  

(ok. 24,2 – 24,8 mg/l). Z kolei azot azotynowy został usunięty w 12%, z 0,33 do 0,29 mg/l, 

co może świadczyć o częściowej przemianie tego związku w warunkach filtracyjnych. Azot 

azotanowy nie został skutecznie usunięty, średnie stężenie nieznacznie wzrosło (z 8,86 do 

10,64 mg/l). Azot ogólny zmniejszył się o 18,37%, co wskazuje, że P-filtr nie jest 

skutecznym narzędziem do eliminacji azotu ze ścieków. 

W literaturze brakuje wyników odnoszących się do analizy wpływu P-filtra na 

parametry fizykochemiczne ścieków. Notowane stężenia zawiesiny ogólnej, wielkości 

ChZT oraz BZT5 są zgodne z wymaganiami Rozporządzenia MGMiŻŚ  
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[Rozporządzenie 2019]. Zgodnie z rozporządzeniem stężenia zanieczyszczeń dla ścieków 

bytowych odprowadzanych z oczyszczalni ścieków <2000 RLM nie mogą przekraczać  

50 mg/l dla zawiesiny ogólnej, 150 mg O2/l dla ChZT oraz 40 mg O2/l dla BZT5. Zgodnie  

z tymi normami uzyskane wyniki zarówno dla ścieków przed P-filtrem oraz za P-filtrem 

mieszczą się w normach, o średnich zdecydowanie niższych niż dopuszczalne wartości 

maksymalne.  

Analiza wyników pokazała, że P-filtr wykazuje wpływ na zmiany jakościowe ścieków. 

Test par t-Studenta wykazał, że statystycznie istotne różnice wystąpiły dla zawiesin 

ogólnych (p = 0,005), BZT5 (p = 0,015), przewodności (p = 0,005), mętności (p = 0,013) 

oraz zasadowości (p = 0,005).  Nie wykazano natomiast statystycznych różnic dla ChZT  

i azotu ogólnego.  

W okresie sierpień 2024 − lipiec 2025 wykazano niskie korelacje pomiędzy wielkością 

przepływu ścieków przez filtr a efektywnością usuwania zanieczyszczeń. Dla fosforu 

ogólnego współczynnik korelacji wyniósł -0,250, dla azotu ogólnego -0,176, dla zawiesin 

0,264; dla BZT5 0,019, ChZT 0,236. Usuwanie fosforu ogólnego wykazuje stosunkowo 

niską ujemną korelację względem wielkości przepływu. Wynika z tego, że wzrost przepływu 

ścieków przy dużym ruchu turystycznym wpływa negatywnie na efekty usuwania fosforu 

ogólnego w P-filtrze, głównie poprzez zmniejszenie czasu zatrzymania ścieków. 

Istotność współczynników korelacji sprawdzono weryfikując hipotezę zerową o braku 

korelacji.  Wartość krytyczna współczynnika korelacji liniowej była odnoszona do 

dwustronnego obszaru krytycznego. Dla  = 0,01 i liczby pomiarów n = 12 wartość 

krytyczna wynosi 0,708. Wynika stąd, że moduł współczynnika korelacji jest mniejszy od 

wartości krytycznej, czyli należy odrzucić hipotezę zerową, czyli korelacja jest istotna 

statystycznie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



65 
 

8. Wytyczne projektowania i eksploatacji modułu do usuwania 

fosforu 

Wykorzystując powyższe badania efektywności działania modułu do usuwania 

fosforu ze ścieków po biologicznym oczyszczaniu można sformułować sugestie i wytyczne 

projektowania, które zostały przedstawione poniżej. 

1. Przygotowanie danych wyjściowych 

a. Przepustowość oczyszczalni Qdobowe [m3/d], wydajność pompy tłoczącej ścieki 

biologicznie oczyszczone do modułu filtracyjnego Qpompy [m3/h].  

b. Stężenie fosforu ogólnego w ściekach biologicznie oczyszczonych 

wprowadzanych do filtra (początkowe) Pp [g/m3] (informacje z projektu 

oczyszczalni lub z badań, jeśli oczyszczalnia pracuje). 

c. Wymagania odnośnie stężenia fosforu w ściekach oczyszczonych (końcowe)  

Pk [g/m3] w zależności od wielkości oczyszczalni i charakterystyki odbiornika. 

2. Określenie kubatury filtra 

a. Zakładając konieczność wymiany złoża nie częściej niż co T = 2 lata, obliczenie 

ładunku fosforu jaki będzie zatrzymany na złożu należy wykonać według wzoru 

(28): 

Ł = Qdobowe  (Pp -Pk)  365 d/rok  2 lat                       (28) 

 

Masę fosforu zatrzymaną na złożu Mj, w zależności od stężenia fosforu 

dopływającego na P-filtr należy odczytać z tabeli 13. 

 

Tabela 13 Zależność stężenia początkowego fosforu (Pp) w ściekach od masy 

fosforu zatrzymanej na złożu Mi. 

Pp [g/m3] 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Mj [g P/kg złoża] 0,122 0,178 0,235 0,291 0,348 0,404 0,461 0,517 0,574 
 

 
b. Uwzględniając współczynnik bezpieczeństwa k = 1,3, gęstość materiału Rockfos 

 = 2570 kg/m3 można obliczyć wymaganą objętość adsorbentu  

V według wzoru (29): 

 

(29) 
𝑉 =

Ł ∙ 𝑘

𝑀𝑗 
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c. Obliczenie wymiarów liniowych 

i. Zgodnie z założeniami budowy filtra dotyczącymi zastosowania 

przegród poprzecznych wymuszających przepływ meandrowy objętość 

materiału w pojedynczej komorze Vk można obliczyć według wzoru 

(30): 

(30) 

 

ii. Zakładając wysokość warstwy materiału sorpcyjnego H = 0,8 – 1,0 m 

można obliczyć powierzchnię rzutu poziomego pojedynczej komory 

filtra według wzoru (31): 

 

(31) 

Oczywiście sumaryczna wysokość ścian każdej komory musi być 

większa. Przyjmuje się 0,5 – 0,7 m na wysokość warstwy ścieków nad 

złożem. Jest to wysokość zapewniająca odpowiednią prędkość 

filtrowania oraz zapewniająca tę prędkość podczas sukcesywnego 

kolmatowania powierzchniowego złoża. 

iii. Dobieranie wymiarów liniowych, to jest długość Lk i szerokość Bk 

pojedynczej komory polega na założeniu w rzucie kształtu komór, na 

przykład kwadratu (Lk = Bk) lub prostokąta. Wyboru należy dokonać  

w zależności od możliwości terenowych.  

iv. Weryfikatorem prawidłowości doboru jest sprawdzenie utrzymania 

prędkości filtracji nie większej niż Vk = 0,2 m/h. Ponieważ obliczenia 

były wykonane w odniesieniu do przepływu dobowego  

Qdobowe – w założeniu równomiernego – należy sprawdzić, czy dobrana 

pompa tłocząca ścieki na P-filtr nie ma zbyt dużej wydajności i jej 

okresowe włączanie się nie przekroczy zalecanej prędkości filtracji. 

Otrzymana z powyższych obliczeń wydajność pompy powinna być nie 

większa niż obliczona ze wzoru (32) 

 

(32) 

 

 

 

𝑉𝑘 =
𝑉

4
 

𝐹𝑘 =
𝑉𝑘

𝐻
 

𝑄1𝑝𝑜𝑚𝑝𝑦 = 𝑣𝑘 ∙ 𝐹𝑘 
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v. Jeżeli spełniony będzie warunek  

                                  Q1pompy  Qpompy                                               (33) 

obliczone powyżej wymiary są prawidłowe. Jeżeli ten warunek nie jest 

spełniony wówczas należy: 

• dobrać inną pompę, o mniejszej wydajności, aby spełniony był 

warunek (33) 

• wykorzystując (32) i wstawiając w miejsce Q1pompy wartość 

Qpompy pozostawiając Vk = 0,2 m/h obliczyć nową wartość Fk. 

vi. Kolejno znając Fk i założone H obliczyć Vk, a następnie mnożąc przez 

liczbę 4 obliczyć sumaryczną objętość złoża V. 

vii. Sumaryczne wymiary złoża wyniosą 

• H = 0,8 1,0 m 

• L = 4  Lk 

• B = Bk 

3. Szczegóły techniczne 

Spadek dna komory powinien wynosić 1% w kierunku odpływu ścieków. Kształt  

w rzucie poziomym (prostokątny) i wymiary komory powinny zapewnić możliwość 

łatwego jej opróżniania i wymiany materiału filtracyjnego przy użyciu dostępnego 

sprzętu (koparka, koparko-ładowarka). Komorę należy wykonać w konstrukcji 

żelbetowej, z wykorzystaniem betonu B40 jako otwarty zbiornik.  Komora powinna być 

wyposażona w pokrywę z tworzywa sztucznego umożliwiającą szybkie przykrycie  

i odkrycie komory.   

a. Szczegóły techniczne wynikają z założonej konstrukcji. Ogólny wygląd 

modułu sorpcyjnego został pokazany na rysunku 27. 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 27. Schemat modułu sorpcyjnego do usuwania fosforu 

B 

A C 
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b. Szczegół A – wlot do filtra powinien być wykonany w formie rury 

perforowanej usytuowanej poprzecznie na całej szerokości komory tuż nad 

złożem, z zaślepionymi końcami. Rura ta może być z fabryczną perforacją lub 

jako rura lita do wykonania otworów zgodnie z możliwościami technicznymi. 

 

c. Szczegół B – przegrody muszą być umieszczone w prowadnicach, tak aby 

stanowiły sztywny element, niepodatny na odkształcenia w wyniku 

oddziaływania masy materiału lub strumienia ścieków. Prowadnice powinny 

umożliwić łatwy demontaż przegród przy usuwaniu zużytego materiału, 

Układ przegród z prowadnicami został pokazany na rysunku 28.  

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rysunek 28. Układ przegród z prowadnicami 

 

d. Szczegół C – wylot z filtra powinien być wykonany w formie rury 

perforowanej usytuowanej poprzecznie na całej szerokości komory tuż nad 

złożem, z zaślepionymi końcami. Rura ta może być z fabryczną perforacją lub 

jako rura lita do wykonania otworów zgodnie z możliwościami technicznymi. 

 

 

 

 

 

L 

Lk 

H 

B 
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Sugestie odnośnie działań eksploatacyjnych można sformułować, jak poniżej. 

 

1. Filtr podczas pracy wymaga zabezpieczenia przed niekorzystnym oddziaływaniem 

słońca (ograniczenie rozwoju glonów), deszczu, mrozu i śniegu (zapobieganie 

obniżeniu temperatury ścieków).  

2. Z obserwacji terenowych podczas długotrwałej eksploatacji w oczyszczalni w Białce 

wynika, że materiał Rockfos podatny jest na zbrylanie. Powoduje ono tworzenie się 

kanałów jako specyficznych dróg przepływu ścieków, w konsekwencji wzrasta 

prędkość przepływu i spada czas przetrzymania ścieków i efektywność usuwania 

fosforu. Aby tego uniknąć konieczne jest rozbicie brył i w miarę możliwości 

przemieszanie złoża. Dobrze do tego celu nadają się świdry do ziemi (rys. 29). Zaleca 

się wykonywanie takiego zabiegu raz na 3 miesiące. Przemieszanie złoża należy 

wykonać delikatnie wkręcając świder w miejscach oddalonych od siebie 0,8–1,0 m na 

całej powierzchni filtra.  

 

Rysunek 29. Świder do przemieszania złoża [https://najder.net/swider-do-ziemi-na-wkretarke-

AKCESORIA%20OGRODNICZE] 
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9. Wnioski 
Opisane w niniejszej rozprawie wyniki badań pozwalają sformułować wnioski  

o charakterze naukowym oraz aplikacyjnym, ukierunkowanym na wdrożenie analizowanego 

rozwiązania. 

Wnioski naukowe 

1) Materiał Rockfos wytwarzany na bazie skały węglanowo-krzemionkowej (opoki) 

okazał się skutecznym adsorbentem, który może być wykorzystany do usuwania fosforu 

ze ścieków oczyszczonych biologicznie. Maksymalna pojemność sorpcyjna w niskich 

temperaturach kształtowała się na poziomie 0,06 – 0,08 mg PO4
3-/g sorbentu,  

a w wysokich temperaturach 0,08 – 0,1 mg PO4
3-/g sorbentu. 

2) Wiązanie fosforu przez materiał Rockfos odbywa się na drodze adsorpcji fizycznej  

i wymiany jonowej, co określane jest mianem chemisorpcji. Modelowanie tego procesu 

przy pomocy izotermy Langmuira potwierdziło znaczący udział chemisorpcji. 

Sprawdziła się linearyzacja modelu Langmuira sposobami Langmuira  

i Lineweaver-Burka, natomiast linearyzacje Scatcharda i Eadie-Hoffsie’go nie powinny 

w tym przypadku być stosowane.  

3) Nie wykazano jednoznacznie zależności pomiędzy wielkością sorpcji fosforu  

a granulacją analizowanego materiału. Masa zaadsorbowanego fosforu i efektywność ich 

usuwania z roztworu wzrastała wraz ze wzrostem stężenia początkowego fosforu  

w roztworze.  

4) Wpływ temperatury na efektywność usuwania fosforu był istotny statystycznie,  

co częściowo potwierdził opis termodynamiczny. Dodatnia wartość entropii świadczy  

o występowaniu przypadkowych zakłóceń na granicy faz adsorbent-adsorbat  

i zwiększaniu stopnia nieuporządkowania cząsteczek i rozpraszania energii. Analizowany 

proces adsorpcji ma charakter egzotermiczny i spontaniczny, o czym świadczą ujemne 

wartości entalpii oraz energii swobodnej Gibbsa. 

5) Kinetyka sorpcji fosforu ma materiale Rockfos® dla wszystkich analizowanych granulacji 

była zgodna z założeniami kinetyki pseudo-drugiego rzędu, co sugeruje chemiczną naturę 

sorpcji, prawdopodobnie z udziałem reakcji powierzchniowych. Modele kinetyczne 

pseudo-pierwszego rzędu, Morisa-Webera i Elovicha dla tego typu badań nie powinny 

być stosowane.  
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6) Izotermy sorpcji fosforu wykazały istotny statystycznie wpływ temperatury na 

efektywność usuwania fosforu. Potwierdzają to również badania P-filtru w pełnej skali 

technologicznej. 

7) Zastosowanie P-filtra miało istotny wpływ na wartość pH, mętność, przewodnictwo oraz 

zmiany stężeń fosforu, zasadowości ogólnej i BZT5 w ściekach. Nie wykazano istotnego 

wpływu na stężenie azotu ogólnego i wartość ChZT. 

 

Wnioski wdrożeniowe 

1) Wprowadzenie przegród pionowych i wymuszenie meandrowego przepływu ścieków 

przez filtr wydłuża drogę filtracji i czas kontaktu z materiałem sorpcyjnym, umożliwiając 

zatrzymanie większej ilości fosforu. 

2) Przy projektowaniu kubatury modułów filtracyjnych z materiałem Rockfos® maksymalną 

pojemność sorpcyjną należy przyjmować na poziomie w oparciu o stężenie fosforu  

w ściekach dopływających do filtru oraz wymagań środowiskowych odbiornika. 

3) Badania prowadzone na modelu laboratoryjnym umożliwiają zaprojektowanie 

wzajemnych relacji kubatury filtra oraz wysokości złoża pozwalających uzyskać 

wymaganą przepustowość w warunkach eksploatacyjnych w wybranej oczyszczalni 

ścieków. 

4) Z uwagi na możliwość zbrylania materiału Rockfos® w czasie eksploatacji zaleca się 

okresowe rozluźnianie mechaniczne warstwy filtracyjnej.  

5) Moduły sorpcyjne wymagają zabezpieczenia przed działaniem czynników zewnętrznych 

(światło słoneczne, niska temperatura), które przez modyfikowanie warunków 

eksploatacyjnych mogą ograniczać skuteczność usuwania fosforu. 
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