INFRASTRUKTURA I EKOLOGIA TERENOW WIEJSKICH
‘ INFRASTRUCTURE AND ECOLOGY OF RURAL AREAS

Nr 11/1/2014, POLSKA AKADEMIA NAUK, Oddziat w Krakowie, s. 227-238
Komisja Technicznej Infrastruktury Wsi

DOI: http://dx.medra.org/10.14597/infraeco.2014.2.1.017

CHARAKTERYSTYKA SKALY

WAPIENNO-KRZEMIONKOWEJ OPOKI W ASPEKCIE JEJ

WYKORZYSTANIA JAKO MATERIALU REAKTYWNEGO
DO USUWANIA FOSFORU Z WOD I SCIEKOW

Agnieszka Bus, Agnieszka Karczmarczyk

Szkola Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie

PROPERTIES OF LIME-SILICEOUS ROCK OPOKA
AS REACTIVE MATERIAL TO REMOVE PHOSPHOROUS
FROM WATER AND WASTEWATER

Streszczenie

Celem pracy jest ocena przydatnosci opoki i produktéw z niej wy-
tworzonych jako materialow reaktywnych do usuwania fosforu z wod
i Scickow. Przedstawione wyniki badan dotycza wptywu zawartosci wap-
nia (Ca) w materiale reaktywnym, jakim jest wyprazona opoka, na wartos¢
maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej S . Sze$¢ partii materiatu (O,-O,)
pochodzacego z poktadow zlokalizowanych w miejscowosci Betzec cha-
rakteryzuje si¢ zmienng zawarto$cig Ca, ktora wynosi 238,6-520,1 g-kg™.
Na podstawie izotermy Langmuira oszacowano warto$¢ maksymalnej po-
jemnosci sorpeyjnej S, ktéra wynosi 12,3-25,5 mgP-PO,-g"'. Do oceny
zwiazku pomigdzy zawartoscig Ca, Fe, Al i Mg w sktadzie materiatu reak-
tywnego ijego zdolnoscig do zatrzymywania fosforu wykorzystano wspot-
czynnik korelacji. Wykazata ona, ze zawarto§¢ wapnia (Ca) jest zwigzana
ze zdolnoscig sorpcyjna fosforu (r=0,99126). Takze zawarto$¢ tlenkow
zelaza i glinu ma wptyw na zdolnosci opoki do wigzania fosforu. Z ko-
lei, zawarto$¢ tlenku magnezu nie ma istotnego wplywu na warto$¢ S_ .
Stowa kluczowe: fosfor, materiat reaktywny, oczyszczanie wody 1 $cie-
kow, opoka, Polonite®
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Summary

The aim of the paper is to evaluate the usefulness of opoka rock
and reactive material made of it to remove phosphorous from surface
water and wastewater. Presented results concern the effects of calcium
(Ca) contamination in the reactive material (heated opoka) and it im-
pacts on the value of the maximum sorption capacity S, . Six batches
of material (0-0,) which come from deposits located in Belzec (south-
east part of Poland) is characterized by variable amounts of Ca, which
is 238,6-520,1 g'kg”'. The maximum sorption capacity S, estimated by
Langmuir isotherm model equals 12,3-25,5 mg P-PO, g'-kg. To assess
the relationship between the content of Ca, Fe Al and Mg in composi-
tion of the reactive material and its ability to retain phosphorus correla-
tion coefficients was used and showed that calcium (Ca) is associated
with phosphorus sorption capacity (r=0.99126). Also, Fe,O, and AL,
content have an impact on the ability to bind phosphorous. In contrary,
the contamination of MgO has no significant effect on the value of S, .

Key words: phosphorous, reactive material, water and wastewater treat-
ment, opoka, Polonite®

WSTEP

Opoka jest skalg przejsciowa pomiedzy skatami weglanowymi
a krzemionkowymi, powstatg gtownie z drobnych szczatkow organicznych.
W nichomogenicznej strukturze opoki wystepuja szczatki rozdrobnionego de-
trytusu organicznego, szczego6lnie matzy i otwornic, a takze liczne igly gabek
(Pininska 2008).

Do grupy skat weglanowych nalezg te osady, w skladzie ktérych po-
nad 50% wagowych stanowig mineraly weglanowe. Najwazniejsza role ska-
fotworeza odgrywaja kalcyt i dolomit. W skatach weglanowych wystgpowac
moga takze mineraly ilaste, detrytyczny kwarc, zwigzki zelaza i inne mineraty
o podrzednym znaczeniu, jednakze kalcyt jest glownym sktadnikiem wapieni
(Bolewski 1982).

Skaty krzemionkowe, do ktérych posrednio mozna zaliczy¢ takze opo-
ki, powstaly na skutek naturalnego odwapnienia z pierwotnych skal, ktére
zawierajg oprocz krzemionki, niekiedy znaczne ilosci weglanu wapnia. Auto-
geniczna krzemionka budujaca skaty krzemionkowe wyksztatcona jest w po-
staci opalu, chalcedonu lub kwarcu. Niektore skaty krzemionkowe powstaja
wskutek chemicznego wytracania si¢ krzemionki, inne za§ w wyniku osadzania
si¢ szczatkow organizméw zbudowanych z krzemionki: okrzemek, radiolarii
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i gabek krzemionkowych. Wigkszos¢ skat krzemionkowych charakteryzuje si¢
znaczng twardoscig, bliska twardosci kwarcu. Do najwazniejszych przedstawi-
cieli tej grupy skal zalicza sig: gezy, opoki lekkie, ziemi¢ okrzemkowa i diato-
mit, spongiolity i radiolaryty. Krzemionka budujaca opoke pochodzi gtéwnie
z rozpuszczonych igiet gabek, o szkielecie ztozonym z luznych igiel krze-
mionkowych, ktore licznie zasiedlaty morza kredowe (Swieczewska-Gladysz,
Olszewska-Nejbert 2012).

Opoka jest skalg o jasnoszarej lub kremowej barwie. Obecnos¢ dodatkow
czesto wplywa na barwe skaly. Niebieskawy odcien, pochodzi od rozproszone-
go pirytu. Najbardziej barwigcym pierwiastkiem jest zelazo, ktére w zalezno$ci
od stopnia utlenienia, moze powodowa¢ duza réznorodnos¢ zabarwien od kolo-
ru zo6ttego do czerwono-brunatnego. Zabarwienie dajg rowniez zwiagzki tytanu,
chromu, miedzi i niklu (Krzowski i in. 1979).

Dominujgcymi komponentami opoki sg zawsze wapn i krzemionka, jed-
nakze proporcje pomigdzy nimi moga by¢ rézne. Opoke, w ktorej dominujacy
udziat w jej sktadzie ma wapn nazywa si¢ opokg ,,ciezka” (Brogowski, Renman
2004), ,,wapienng” (Bolewski 1992), lub ,,wapnistg” (Zaba 2003), jesli nato-
miast w jej sktadzie przewaza krzemionka, to takg opok¢ nazywa si¢ opoka
,»lekka” (Brogowski, Renman 2004), ,,odwapniong” lub ,,ziemig okrzemkowa”
(Bolewski 1992). Opoka lekka jest skata powstata w wyniku odwapnienia opoki
wapiennej (Bolewski 1992). Podzial wapieni i opok ze wzgledu na zawartos¢
tlenkéw wapnia i krzemionki przedstawil Koztowski (1986) (tabela 1). Zawar-
tos¢ tlenkow wapnia w réznych rodzajach opoki waha si¢ w dos$¢ szerokim za-
kresie od ponad 53% dla opoki ,,ciezkiej” do 14% dla opoki ,,lekkiej”. Opoki,
w ktorych krzemionka jest pochodzenia organicznego okreslane sa jako gezy
wapienne (Bolewski 1982).

Tabela 1. Klasyfikacja wapieni i opok wedtug Koztowskiego (1986)
Table 1. Classification of limestone and opoka on the basis by Kozlowski (1986)

. CaO [% masy] SiO, [% masy]
Rodzaj skaty CaO [% of weight] | SiO, [% of weight]
Wapienie 56,0 - 53,2 0,0-5,0
Limestone
opok} wapniowe opoka ,flﬁ;Zka 532420 50250
calcium opoka ,heavy” opoka
opoki wapniste 42,0 28,0 25.0— 50,0
calcareous opoka
opoki opoka ,,lekka” B 3
opoka light” opoka 28,0 - 14,0 50,0 —75,0
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Zawarto$¢ krzemionki i wapnia w opoce zalezy takze od okresu, w ktorym
powstawaly jej zloza. Najstarsze opoki turonskie zawieraja 30-48% CaO
i 5-62% Si0,. Bardziej jednorodne sg opoki powstajagce w santonie (23-31%
CaO 1 36-43% SiO,), natomiast w przypadku opoki kampienskiej zawar-
tos¢ tlenkow wapnia i tlenkow krzemu jest do siebie zblizona: 25-37% CaO
122-36% SiO, (Koztowski 1986).

Opoka wapnista w Polsce wystepuje pospolicie w osadach gornej kredy
(poza obszarem Karpat), natomiast opoka lekka wystepuje w postaci warstw lub
wydtuzonych soczewek glownie na obszarze Wyzyny Lubelskiej oraz obrzezach
Gor Swietokrzyskich (Zaba 2003). Na obszarach zasobnych w ztoza opoki (ob-
szar Lubelszczyzny), stanowila ona cenny materiat budowlany ze wzgledu na
swoje wilasciwosci fizyczne: dobrg wytrzymatos$¢ i izolacyjnos¢ oraz tatwosé
w urabianiu (Pininska 2008). Opoka znajduje zastosowanie takze do budowy
drog, jako materiat oktadzinowy o charakterze dekoracyjnym oraz surowiec do
produkcji cementu (Trochonowicz 2011).

Ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ wapnia, opoka jest potencjalnym ma-
terialem reaktywnym do usuwania fosforu z roztworé6w wodnych. Podczas ob-
robki termicznej znaczgco wzrasta pojemnos¢ sorpeyjna opoki (od 60,5 g P-kg™!
w temperaturze 250°C do 119,6 g P-kg! w temperaturze 1000°C (Brogowski,
Renman 2004) na skutek rozpadu weglanu wapnia do tlenku wapnia i dwutlenku
wegla. Wraz ze wzrostem temperatury wypalania materiatu wzrasta takze jego
odczyn: od 6,80 do 12,4 po prazeniu w temperaturze 900-1000°C (Brogowski,
Renman 2004, Cucarella i in. 2007). Zestawienie pojemnosci sorpcyjnej dla na-
turalnej 1 wyprazonej opoki przedstawia tabela 2.

Tabela 2. Charakterystyka naturalnej i wyprazonej opoki wedtug
danych literaturowych
Table 2. Characteristics of natural and heated opoka based on literature review

Sorpcja Czas kontaktu
Materiat Frakcja [mm)] [gPkg'] [godz.] Referencje
Material Fraction [mm] Sorption Contact time References
[gPkg'] [h]
Opoka naturalna | 1,5 » 0,1 20 Johansson [1999]
Natural opoka
Opoka naturalna .
Natural opoka - 19,6 - Brogowski, Renman [2004]
Opoka wyprazona .
Heated opoka - 119,6 - Brogowski, Renman [2004]
Opoka wyprazona| pylasta ..
Heated opoka powder 79-182 1 Cucurella i in. [2007]
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Wyprazona w temperaturze okoto 900°C opoka o rozmiarze frakcji
(2,0-6,0) mm nosi nazwe handlowa Polonite® i jest produkowana przez szwedz-
ka firm¢ Bioptech, jako sorbent do usuwania fosforu ze $ciekow (rysunek
1). Wedhig informacji producenta material charakteryzuje si¢ procentowym
udziatem tlenkow wapnia i krzemu wynoszacym odpowiednio 42,6% i 40,2%
[bioptech.se].

Rysunek 1. Naturalna opoka (po lewej) i Polonite® (po prawej)
Figure 1. Natural opoka (on the left) and Polonite® (on the right)

Jako materiat reaktywny do usuwania fosforu z wod powierzchniowych
i $Sciekdw najwigksze zastosowanie maja opoki wapniowe, czyli tzw. opo-
ki cigzkie. Zastosowaniem wypalonej opoki do usuwania fosforu ze $ciekow
1 wod powierzchniowych zajmowali si¢ m.in. Johansson [1999], Karczmarczyk
(2000, 2002, 2003), Karczmarczyk, Mosiej (2003), Karczmarczyk i in. (2003),
Brogowski, Renman (2004), J6zwiakowski (2006), Renman (2008), Cucarella
(2009), Jozwiakowski (2012), Nilson (2012), Bus (2013).

Celem pracy jest ocena przydatno$ci opoki i produktow z niej wytworzo-
nych jako materiatlow reaktywnych do usuwania fosforu z wod i sciekow.

MATERIAL I METODYKA

W pracy uzyto 6 partii opoki wyprazonej w temperaturze 900°C (O,-O,).
Material wykorzystany do badan pochodzit z Polski, z poktadéw zlokalizowa-
nych w miejscowosci Belzec (wojewodztwo lubelskie). Partie materiatu O -O,
wydobyte zostaty w latach 2000-2001, natomiast O, pochodzi z 2011 .

Sktad tlenkowy analizowanych partii materiatu oznaczano w Centralnym
Laboratorium Chemicznym Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warsza-
wie metoda XRF, przy wykorzystaniu spektrometru Philips PW 2400. Otrzyma-
ne wyniki zestawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Sktad chemiczny [g'kg'] opoki naturalnej (O, ) oraz wypalonej
w temperaturze 900°C (O, - O,)
Table 3. Chemical properties [g-kg'] of natural (O,) and heated opoka
in 900°C (O,-0,)

Sktad
chemiczny
Chemical n ! 2 3 4 5 6
composition

SiO 332-521| 5314 511,0 378,8 563,3 280,0 572,4

2

CaCo, 345 - 557 - - - - - -

Ca0 - 3097 | 2831 | 4235 | 2859 | 520,1 | 2386
ALO, [382-57.5] 612 58,3 384 55,0 30,7 56,5
Fe,0, 18-38 | 247 234 223 252 18,7 21,0
MgCO, | 10-41 - - - - - -
MgO - 7,6 6.8 6,5 7,2 8,1 7.3

O, — wartosci przykladowe wg/ sample values by (Brogowski, Gworek 1996, Brogowski, Renman 2004).
O 0,,0,,0,, O, — (Karczmarczyk 2003)
- (Bus 2013)

Badanie procesu adsorpcji przeprowadzono metoda statyczna, ktora po-
lega na okresleniu réznicy stezen roztworu wyjsciowego i roztworu bedacego
w stanie rownowagi z adsorbentem (Anielak 2002). Jednogramowe nawazki
sze$ciu partii materiatu o frakcji 0,05-0,20 mm, w trzech powtorzeniach miesza-
no przez 15 min. z roztworem KH,PO, o stezeniu od 1,3 do 323 mg P-PO,-dm”.
W przefiltrowanych probkach oznaczono zawarto$c fosforanow metoda
molibdenianowo-wanadowa.-

Wielkos$¢ tzw. pozornej zdolnos$ci sorpcyjnej okreslano przy uzyciu rowna-
nia adsorpcji Langmuira (McKay 1996):

c_ C N 1
S a-S 1

q max : max

gdzie: C — stgzenie fosforu w roztworze w stanie rownowagi [mg-dm];
— ilos¢ fosforu zwigzana przez materiat [mg-g']; S_ —pozorna zdoInos$¢ sorp-
chna materiatu [mg-g']; a — stata energii wigzania.
Izotermy adsorpcji Langmuira zostalty wyrownane metoda regresji nie-
liniowej przy wykorzystaniu algorytmu Marquardta w programie Stargraphic
Centurion XVI.
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WYNIKI I DYSKUSJA

Wartos¢ pozornej pojemnosci sorpeyjnej S, dla szescm prob wy-
prazonej opoki wahata si¢ w granicach 12,3-25,5 mgP g przy dopasowa-
niu wspoétczynnikiem determinacji R? rze;du 0,507-0,999 (tabela 4).

Tabela 4. Charakterystyki zdolno$ci sorpcyjnych dla badanych prob materiatu
Table 4. Properties of sorption capacity for exanimated samples of materials

Proby materiatu Roéwnanie adsorpcji Langmuira
Samples of materials S, a R?
0, 18,3 0,23 0,998
O, 16,0 0,06 0,972
o, 20,7 0,26 0,999
O, 13,3 0,18 0,982
O, 25,5 0,01 0,715
O, 12,3 0,16 0,507

Potencjat materiatu do zatrzymywania fosforu jest zwigzany z zawarto$cia
w jego sktadzie chemicznym glinu, zelaza, magnezu i wapnia (Birkedal i in.
1993). Wyprazona opoka zawiera w swoim skladzie wszystkie wymienione pier-
wiastki reaktywne wobec fosforu, ktore moga mie¢ wpltyw na wartos¢ pojem-
nosci sorpeyjnej S . W celu okreslenia wptywu CaO, ALQO,, Fe203 i MgO na
warto$¢ S sporzagdzono tabelg korelacji (tabela 5) w programie STATISTICA
(StatSoft 2011). W przypadku zelaza, wapnia i glinu otrzymane wspotczynniki
korelacji sg istotne (p<0,05), brak zalezno$ci widoczny jest jedynie w przypadku
tlenku magnezu (tabela 5). Najwyzszym stopniem dopasowania do S charak-
teryzujg si¢ tlenki zelaza i wapnia, jednakze wartosci wspotczynnikow korelacji
sg do siebie zblizone i wynoszg odpowiednio 0,99593 1 0,99126. W przypadku
materiatu, ktorym jest wyprazona opoka, tlenkiem odpowiedzialnym za wigza-
nie fosforu jest CaO, a nizeli Fe,0,, ze wzgledu na znaczaco wyzszg zawarto$¢
tego tlenku w analizowanym materiale. Zawartos$¢ tlenku wapnia w analizowa-
nych 6 partiach materiatu wynosi 238,6-520,1 g-kg™!, natomiast zawarto$¢ tlen-
ku zelaza jest blisko 10 razy mniejsza i wynosi zaledwie od 18,7 do 25,2 g-kg™.
O dominujacej roli wapnia w wigzaniu fosforu §wiadczy takze mocno zasadowe
pH odcieku, ktoére w zaleznosci od doswiadczen wynosi: 12,4 [Cucarella i in.
2007], 11,8 1 12,5[ Renman, Renman 2010].

Na podstawie przeprowadzonej analizy wida¢, ze zdolno$¢ materiatu do
usuwania fosforu jest $cisle powigzana z zawartoscia wapnia w jej skladzie.
Wszystkie analizowane proby pochodza z jednego zloza zlokalizowanego
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w miejscowosci Belzec, jednakze charakteryzuja si¢ one duza rozbiezno$cia od-
no$nie zawarto$ci wapnia (238,6-520,0 CaO g-kg™'). Tlos¢ wapnia w sktadzie
poszczegblnych prob wpltywa na pojemnos¢ sorpcyjna materiatu wzgledem
fosforu. Dla analizowanych prob materiatu wartos¢ S waha si¢ w przedziale
od 12,3 do 25,5 mg P-PO,'g"'. Na podstawie przedstawionych danych wida¢,
ze zawarto$¢ wapnia w opoce moze rozni¢ si¢ do$¢ znacznie nawet w obregbie
jednego eksploatowanego ztoza. Z tego wzgledu réwniez wytwarzany z opo-
ki materiat reaktywny charakteryzuje si¢ zmiennym sktadem i niejednolitymi
wlasciwosciami chemicznymi.

Tabela 5. Wartos¢ wspotczynnikow korelacji r dla tlenkow reaktywnych wzgledem
fosforu i pozornej zdolno$ci sorpeyjnej S
Table 5. Correlation coefficients » of phosphorous reactive oxides
and phosphorous capacity S_

X

CaO ALO, Fe,O, MgO S ..
CaO 1,00000 0,90785%* 0,99902* 0,74465 0,99126%*
ALO, 0,90785%* 1,00000 0,88965%* 0,95583* 0,84504*
Fe,O, 0,99902* 0,88965* 1,00000 0,71617 0,99593*
MgO 0,74465 0,95583* 0,71617 1,00000 0,65065
S 0,99126* 0,84504* 0,99593* 0,65065 1,00000

*wspotezynniki korelacji istotne przy p<0,05/ correlation coefficients significant at p<0.05

Zaleznos$¢ wartosci pojemnosci sorpcyjnej wzgledem fosforu od zawar-
tosci wapnia w jej sktadzie, w przypadku wyprazonej opoki odnotowat takze
Cucarella i in. (2007). Trzy probki wyprazonej opoki (frakcja pylasta) pocho-
dzace z okolic Miechowa (woj. matopolskie) o zawartosci Ca: 220,79; 364,39
1 419,75 [g'kg'] charakteryzowaly si¢ wartoscig S wynoszgca odpowiednio:
79,37; 136,99 i 181,82 [mgP-g"']. Wysoka wartos¢ statej S w przypadku wy-
nikow badan uzyskanych przez Cucarella i in. (2007) najprawdopodobniej jest
nastepstwem czasu kontaktu roztworu z materialem reaktywnym wynoszgcym
60 min. oraz zastosowaniem bardzo drobnej, pylastej frakcji materiatu.

Filtry wypelione materialem reaktywnym stosowane sg jako dodatko-
wy stopien oczyszczania sciekow w przydomowych oczyszczalniach (Renman,
Renman 2010, J6zwiakowski 2012, Wasik, Chmielowski 2013, Kalenik, Wan-
cerz 2013). Srednia efektywnos¢ usuwania P-PO, w filtrach wypetnionych
opoka wahata si¢ w granicach 87-91% (Renman, Renman 2010) podczas 71
tygodni pracy (doswiadczenie w warunkach eksploatacyjnych), przy stezeniu
poczatkowym wynoszacym 1,9-4,9 mg P-PO,-dm>. W przypadku zt6z z opoka
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stosowanych po oczyszczalniach hydrofitowych, podczas dwoch lat ich pracy
notowano s$rednig redukcje fosforu ogélnego wynoszaca 37,4% i 78,7%, przy
stezeniu poczatkowym 6,04-8,16 mg Pog'dm'3 i 0,47-8,95 mg Pog'dm'3 (Jézwia-
kowski 2012). W przypadku stosowania wyprazonej opoki do usuwania P-PO,
z wod powierzchniowych odnotowano srednig redukcje rzedu 60% podczas 35
dni pracy filtra w warunkach trenowych, przy $rednim st¢zeniu poczatkowym
1,612 mg P-PO,-dm” (Bus 2013). W tym przypadku uzyta w badaniach wypra-
zona opoka charakteryzowata si¢ zawartoscig CaO i SiO, wynoszacg odpowied-
nio 238,6 1 550,1 [g'kg!']. W przypadku ciagtego przeptywu wody przez koryto
(3-4 dm’min™') skuteczno$¢ usuwania P-PO, z roztworu wodnego o stgZeniu
poczatkowym wynoszacym 1,84 i 2,88 mg-dm™ przez wyprazong opoke wynosi
odpowiednio 88% i 70% (Karczmarczyk, Bus 2013).

Wigkszo$¢ prac z zakresu zastosowania wyprazonej opoki do usuwania
fosforu nie zawiera informacji odnoscie sktadu stosowanego materialu, w tym
zawarto$ci Ca, co uniemozliwia okreslenie wyplywu tego pierwiastka na sorpcje
fosforu. Skuteczno$¢ usuwania fosforu poprzez materiaty reaktywne zalezy od
wielu czynnikéw m.in. od sktadu chemicznego (obecnosci Fe Ca i Al), czasu
zatrzymania Sciekow lub wody w filtrze, poczatkowego stezenia fosforu, uzytej
frakcji materiatu, a takze obcigzenia hydraulicznego (Cucarella, Renman 2009).

WNIOSKI

1. Naturalne pochodzenie materiatu reaktywnego i zwigzany z tym jego
nichomogeniczny sktad, wptywa na pojemno$¢ sorpcyjng materiatu
wzgledem fosforanow.

2. Zdolnos$¢ opoki do wigzania fosforu jest silnie skorelowana z zawartoscia
wapnia w jej sktadzie chemicznym (7=0,99126). Na wielkos¢ statej ad-
sorpcji ma rowniez wpltyw $rednica ziaren materiatu oraz czas kontaktu
roztworu z sorbentem. Uzyskana w wyniku badan laboratoryjnych zdol-
nos¢ opoki do wigzania fosforu wynosita od 12,3 do 25,5 mg P-PO,-g".

3. Stosowanie materiatu reaktywnego, jakim jest wyprazona opoka w wa-
runkach eksploatacyjnych powinno by¢ poprzedzone badaniem jej skta-
du tlenkowego, w celu doboru materialu o jak najwyzszej zawarto$ci
wapnia w jej sktadzie, a co za tym idzie o najwigkszym potencjale do
usuwania fosforu.

LITERATURA

Anielak, A., 2002. Chemiczne i fizykochemiczne oczyszczanie sciekow. PWN: Warszawa.
Bioptech.se. Polonite® product from bioptech [online] http://www.bioptech.se/
dokumentarkiv/allt om_polonite.pdf [dostgp 15.07.2013].

235



Agnieszka Bus, Agnieszka Karczmarczyk

Birkedal, K., Brix, H., Johansen, N.H. 1993. Wastewater treatment in constructed
wetland — designers manual. The Management Institute: Ebeltoft, Denmark.

Bolewski, A., 1982. Petrografia. Wyd. Geologiczne: Warszawa.

Bolewski, A. (red.), 1992. Encyklopedia surowcow mineralnych H-O. Wyd. CPPGSMiE
PAN: Krakow.

Brogowski, Z., Gworek, B., 1996. Proba zastosowania nowego naturalnego sorbentu do
oczyszczania sciekow z fosforanow. Wiad. Mel. Lak., 4, 162-163.

Brogowski, Z., Renman, G., 2004. Characterization of Opoka as a Basis for its Use in
wastewater treatment. Polish Journal of Environmental Studies 13, 1, 15-20.

Bus, A. 2013., Usuwanie fosforanow z wod powierzchniowych za pomocq wybranych
materiatow reaktywnych. Maszynopis. Rozprawa doktorska zrealizowana na
Wydziale Budownictwa i Inzynierii Srodowiska SGGW w Warszawie.

Cucarella, V., 2009. Recycling filter substrates used for phosphorous removal
from wastewater as soil amendments. Doctoral Thesis, Department of Land
and Water Resources Engineering, Royal Institute of Technology (KTH),
Stockholm, Sweden.

Cucarella, V., Renman, G., 2009. Phosphorus sorption capacity of filter materials used
for on-site wastewater treatment determined in batch experiments — a comparative
study. J. Environ. Qual., 38, 381-392.

Cucarella, V., Zaleski, T., Mazurek, R., 2007. Phosphorus sorption capacity of different
types of opoka. Ann. Warsaw Univ. of Life Sci. — SGGW, Land Reclam.,
38, 11-18.

Drizo, A., Frost, C. A., Grace, J., Smith, K. A., 1999. Physico-chemical screening of
phosphate-removing substrates for use in constructed wetland systems. Wat. Res.
33,17, 3595-3602.

Johansson, L., 1999. Industrial by-products and natural substrata as phosphorous
sorbents. Environ. Tech., 20, 309-316.

Jozwiakowski, K., 2006. Proba zwigkszenia skuteczno$ci usuwania fosforu w modelu
oczyszczalni $ciekow. Inzynieria Rolnicza, 5, 249-256.

Jozwiakowski, K., 2012. Badania skutecznosci oczyszczania sciekow w wybranych
systemach gruntowo-roslinnych. Infrastruktura i Ekologia Terenow Wiejskich, 01.

Kalenik, M., Wancerz, M., 2013. Badania oczyszczania sciekow w piasku Srednim
z warstwg wspomagajqcq z chalcedonitu — skala laboratoryjna. Infrastruktura
i Ekologia Terenow Wiejskich, 1, 3, 163-173.

Karczmarczyk, A., 2000. Influence of some properties of potential sorbent on P-removal
from domestic wastewater. Annals of Warsaw Agricultural University — SGGW,
Land Reclamation, 30, 59-65.

Karczmarczyk, A., 2002. Upgrading of phosphorus removal in subsurface flow
constructed wetlands. Acta horticulturae et regiotectuare, 6, 107-109.

Karczmarczyk, A., 2003. Analiza przydatnosci naturalnych sorbentow do usuwania
fosforu w lokalnych systemach oczyszczania Sciekow. Maszynopis. Rozprawa
doktorska zrealizowana na Wydziale Inzynierii i Ksztattowania Srodowiska
SGGW w Warszawie.

236



Charakterystyka skatly wapienno-krzemionkowej ...

Karczmarczyk, A., Kietlinska, A., Renman, G., 2003. A natural filter substrate for
efficient phosphorus removal from wastewater — column studies. Zeszyty naukowe
Akademii Rolniczej im.

H. Koltataja w Krakowie, 24, 397-404.

Karczmarczyk, A., Mosiej, J., 2003. Mozliwos¢ zwigkszenia efektywnosci usuwania
fosforu w hydrofitowych systemach oczyszczania Sciekow. Zeszyty Naukowe
Politechniki Biatostockiej, Inzynieria Srodowiska, 16, 11, 227-232.

Karczmarczyk, A., Bus, A., 2013. Usuwanie fosforu z malych ciekow i zbiornikow
wodnych w obszarach uzytkowanych rolniczo. Poster na Konferencji Naukowo-
Technicznej Innowacyjne technologie w inzynierii i ksztaltowaniu $rodowiska,
27-29 czerwca 2013 r. Lublin.

Koztowski, S., 1986. Surowce skalne Polski. Wydawnictwa Geologiczne: Warszawa.

Krzowski, Z., Pawlik, P., Wojtowicz, U., 1979. Surowce skalne regionu lubelskiego.
Wydawnictwo Uczelniane PL: Lublin.

McKay, G., 1996. Use of adsorbents for the removal of pollutants from wastewaters.
CRC Press: Florida.

Nilson, Ch., 2012. P removal in reactive filter materials — factor affecting the sorption
capacity. Licentiate Thesis, Department of Land and Water Resources Engineering,
Royal Institute of Technology (KTH), Stockholm, Sweden.

Pininska, J., 2008. Wiasciwosci geomechaniczne opok. Gérnictwo i Geoinzynieria, 32,
1,293-301.

Renman, A., 2008. On-site wastewaters treatment-Polonite and other filter materials
for removal of metals, nitrogen and phosphorus. Doctoral Thesis, Department of
Land and Water Resources. Engineering, Royal Institute of Technology (KTH),
Stockholm, Sweden.

Renman A., Renman G., 2010. Long-term phosphate removal by the calcium-silicate
material Polonite in wastewater filtration systems. Chemosphere, 79,659-664.

StatSoft, Inc., 2011. STATISTICA (data analysis software system), version 10.
www.statsoft.com.

Swieczewska-Gladysz, E., Olszewska-Nejbert, D., 2012. Zycie na grzgskim dnie.
Rocznik Muzeum Ewolucji Instytutu Paleobiologii PAN, 4, 17-25.

Trochonowicz, M., 2011. Analiza skutecznosci przepon wykonanych metodami iniekcji
chemicznej w murach z opoki wapnistej. Wyd. Politechnika Lubelska: Lublin.

Wasik, E., Chmielowski, K., 2013. Skutecznos¢ oczyszczania sciekow bytowych w filtrach
piaskowych o przeplywie pionowym z dodatkiem ziarnistego wegla aktywnego.
Infrastruktura i Ekologia Terenéw Wiejskich, 1,3, 7-17.

Zaba, J., 2003. llustrowany stownik skat i mineratéow. Wyd. VIDEOGRAF: Katowice.

237



Agnieszka Bus, Agnieszka Karczmarczyk

dr inz. Agnieszka Bus,

dr inz. Agnieszka Karczmarczyk

agnieszka bus@sggw.pl,

agnieszka karczmarczyk@sggw.pl

Katedra Ksztaltowania Srodowiska,

Szkota Gltowna Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie
Nowoursynowska 161, 02-787 Warszawa



