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Wptyw obrébki termicznej melafiru na jego wiasciwosci

Wody agresywne stwarzaja wiele problemoéow tech-
nologicznych w procesach ich oczyszczania, a takze po-
woduja zwigkszenie awaryjnosci sieci wodociggowych
i cieptowniczych, co prowadzi do zwigkszenia kosztow
ich eksploatacji [1,2]. Nieodpowiednia jakos¢ wod wyko-
rzystywanych w systemach wodociggowych i przemysle
jest istotnym czynnikiem prowadzacym do korozji sieci,
instalacji i urzadzen wodociggowych [3]. Systemy wodo-
ciggowe w wielu wypadkach zasilane sa woda niestabilng
chemicznie i1 charakteryzujaca si¢ agresywnoscig koro-
zyjna [4]. Nadmierna kwasowo$¢ (niska wartos¢ pH) oraz
mata zasadowos¢ sg typowymi cechami wod agresywnych,
ktére wymuszaja stosowanie W procesie oczyszczania
wody odkwaszania chemicznego, jako metody uzupehia-
jacej odkwaszanie fizyczne [5]. Odkwaszanie chemiczne
polega na dawkowaniu do wody alkaliow lub na filtrowa-
niu wody przez ztoza alkaliczne, w wyniku czego wzrasta
warto$¢ pH wody oraz zwigksza si¢ jej zasadowos¢, a jed-
noczesnie maleje kwasowos¢. Szczegolnie wody migkkie,
a zwlaszcza bardzo migkkie, wymagaja odkwaszania oraz
remineralizacji, ktora jest uwazana za skuteczng metodg
przeciwdziatania ich korozyjnemu oddziatywaniu na prze-
wody z zeliwa, stali i miedzi [6].

Jako alkaliczne materiaty odkwaszajace stosuje sig¢
grysik marmurowy (zawierajacy weglan wapnia) oraz do-
lomit (zawierajacy weglany wapnia i magnezu). Dolomit
poddaje si¢ czgsciowej dekarbonizacji termicznej, w wyni-
ku ktorej przechodzi on w tak zwany dolomit kaustyczny,
zawierajacy weglan wapnia i tlenek magnezu, co zwigksza
jego whasciwosci odkwaszajace [1]. Innym materiatem sto-
sowanym do odkwaszania wody jest granulat tlenku ma-
gnezu o nazwie handlowej Corosex [7]. Oprécz dolomitu,
materialu pochodzenia naturalnego, w filtrach odkwasza-
jacych wykorzystywany jest hydrolit o nazwie handlo-
wej Hydrolit-Ca, zawierajacy w swym skladzie glownie
weglan wapnia [8]. Materiatem o pewnym potencjale do
odkwaszania wody jest melafir, ktérego witasciwosci al-
kalizujace sa podobne do ztoza Hydrolit-Ca [9]. W Polsce
ztoza melafiru eksploatowane sg w kopalniach w Rybnicy
Lesnej oraz w Tlumaczowie. Melafir jest skala wylewna
wspolwystepujaca z bazaltami [10]. W skladzie melafiru
ze ztloza w Rybnicy Lesnej zidentyfikowano kwarc oraz
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odkwaszajace wode

glinokrzemiany sodu, potasu i wapnia [11]. W sktadzie
chemicznym melafiru najwigkszy udzial stanowi krze-
mionka (53,8%), tlenek glinu (14,0%) oraz tlenki zelaza
(9,6%), a zawartos¢ tlenkdéw metali alkalicznych i metali
ziem alkalicznych stanowi ponad 15% jego masy [12]. Jest
to wlasciwos$¢ uzasadniajaca kierunek prowadzonych prac
badawczych nad wykorzystaniem melafiru jako materiatu
odkwaszajacego wodg.

Celem badan omdéwionych w niniejszej pracy byta oce-
na wiasciwos$ci alkalizujacych melafiru poddanego praze-
niu w roznych temperaturach oraz poréwnanie ich z wia-
Sciwos$ciami melafiru surowego.

Materiaty i metody

Materiat badawczy stanowil melafir o granulacji od
0,5mm do 1,0mm, pochodzacy z kopalni w Thumaczo-
wie (wojewodztwo dolnoslaskie, powiat ktodzki, gmina
Radkow). Poniewaz melafir techniczny zawiera duzg ilo$¢
frakcji pylastej, dlatego poddano go wstepnemu oczysz-
czeniu przez 30-minutowe ptukanie przeciwpradowe woda
wodociggowa w kolumnie filtracyjnej przy ekspansji ztoza
wynoszacej 40%. Tak wyptukany materiat wysuszono na-
stepnie w temperaturze 105°C i nazywano dalej melafirem
surowym. Melafir prazony otrzymano przez prazenie mela-
firu surowego w piecu muflowym w czasie 1h w tempera-
turze wynoszacej 550°C oraz 900°C.

Wstepnej oceny wilasciwoscei alkalizujacych badane-
go materialu dokonano w eksperymencie naczyniowym,
ktory polegatl na wytrzasaniu probek melafiru z woda
zdemineralizowang i pomiarze zmian jej wlasciwosci.
Zastosowano wode o podwyzszonej agresywnosci, przy-
gotowang poprzez demineralizacj¢ wody wodociggowe;j
w procesie odwrdconej osmozy z zastosowaniem mem-
brany niskoci$nieniowej. Proporcja masy probki melafiru
(surowego lub prazonego) w stosunku do objetosci wody
wynosita 5g/100cm>. Probki poddawano wytrzasaniu
przez 1h z uzyciem wytrzasarki orbitalnej z intensywno-
$cig 200 obr./min, po czym melafir oddzielano od wody na
bibule filtracyjnej. W wodzie przed i po kontakcie z mate-
riatem ztoza analizowano pH, zasadowo$¢ og6lng wobec
oranzu metylowego (M), zasadowos¢ wobec fenoloftale-
iny (F) oraz kwasowos$¢ ogdlng. Eksperyment wykonano
w dwoch powtorzeniach, podobnie wykonywano analizy
fizyczno-chemiczne wody. Wyniki usredniono, zaktada-
jac dopuszczalng réznice pomigdzy powtdrzeniami na
poziomie 5%.
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Dalsza ocen¢ wtasciwosci alkalizujagcych melafiru su-
rowego oraz prazonego w temperaturze 900°C przepro-
wadzono w warunkach przeptywowych (eksperyment
kolumnowy) Badanie polegalo na filtrowaniu wody o pod-
wyzszone] agresywnosci przez ztoze o miazszosci 70 cm
umieszczone w modelowym filtrze szklanym o S$rednicy
1,8 cm. Filtracje prowadzono przez 6h ze stalg predkoscia
rowng 10m/h. Czas kontaktu wody ze ztozem w tych wa-
runkach wynosit 5 min. Pierwszy filtrat, o obj¢tosci rownej
dwukrotnej objetosci wypetnienia filtracyjnego, byt odrzu-
cany, natomiast kolejne probki filtratu odbierano w godzin-
nych odstgpach. Zaréwno w wodzie podawanej na filtry, jak
i w probkach filtratéw analizowano warto$¢ pH, zasado-
wos¢ 0g6lng, zasadowos¢ F, kwasowos¢ ogolna, twardose
0g6lng oraz przewodno$¢ wlasciwag. Wartosci pH oznaczo-
no metoda potencjometryczng, przewodnos$¢ wiasciwa me-
toda konduktometryczng, zasadowos$¢ i kwasowos$¢ metoda
miareczkowania alkacymetrycznego, natomiast twardos¢
og6lng metoda miareczkowania kompleksometrycznego.
Zawartos¢ wodoroweglandéw, weglanow i wodorotlenkdéw
w probkach wody obliczono na podstawie zasadowoSci
ogo6lnej oraz zasadowosci F [13].

Dyskusja wynikéw

Badania naczyniowe przeprowadzone w warunkach
nieprzeptywowych (testy naczyniowe) pozwolily na okre-
$lenie wptywu temperatury prazenia na wtasciwos$ci alka-
lizujace melafiru w stosunku do wody zdemineralizowane;j
(tab. 1). Podczas godzinnego kontaktu melafiru surowego
z woda zdemineralizowana dochodzito do wyptukiwania
z niego zwigzkow lekko alkalizujacych wode, z czego wy-
nikato zwigkszenie wartosci pH i zasadowosci oraz row-
noczesne zmniejszenie kwasowosci wody. Woda po kon-
takcie z probka melafiru prazonego w temperaturze 550°C
charakteryzowata si¢ takimi samymi wlasciwosciami jak
po kontakcie z melafirem surowym. Temperaturg 550°C
zastosowano w badaniach z kilku powodéw. W pracy [14]
wykazano efekt endotermiczny melafiru w zakresie tem-
peratury 500+600°C (maksimum w temperaturze 560°C),
ktéry prawdopodobnie byt zwigzany z dehydroksylacja do-
mieszek ilastych. Ponadto temperatura 550 °C jest stosowa-
na w analityce chemicznej do okre$lania tak zwanej straty
podczas prazenia [13]. Jednocze$nie temperatura w zakre-
sie 500+600°C nie poczatkuje dekarbonizacji termiczne;j
weglanu wapnia [15]. Wyniki badan wykazaly, ze godzin-
ne prazenie melafiru w temperaturze 550°C nie zwigkszyto

Tabela 1. Jakos$¢ wody zdemineralizowanej
przed i po wytrzgsaniu z melafirem (test naczyniowy)
Table 1. Demineralized water parameters
before and after shaking with melaphyre (batch test)

Woda Woda po kontakcie z melafirem
Wskaznik, przed |afi .
jednostka kontaktem | melafir metatir prazony
z melafirem | surowy 550°C 900°C
pH 6,83 7,87 7,81 12,37
Kwasowos¢ 0,40 0,25 0,20 0,00
ogdlna, val/m
Zasadowos¢F, | ) g 0,00 0,00 13,96
val/m
Zasadowos$c¢
ogolna (M), 0,25 0,39 0,36 14,78
val/m3

jego wilasciwosci alkalizujacych. Zupetnie innymi wtasci-
wosciami charakteryzowala si¢ woda po godzinnym kon-
takcie z melafirem prazonym w temperaturze 900°C, ktory
okazal si¢ materialem bardzo intensywnie alkalizujagcym
wodg (tab. 1). Stwierdzono czterdziestokrotne zwickszenie
zasadowosci ogolnej wody, co wigzato si¢ z intensywnym
wzrostem wartosci pH i zanikiem kwasowosci oraz poja-
wieniem si¢ zasadowosci F. Melafir prazono w temperatu-
rze 900°C z uwagi na wyniki wczesniejszych badan nad
dolomitem, ktorego dysocjacja termiczna zachodzita sku-
tecznie w przedziale temperatury 780+930°C i prowadzi-
fa do rozktadu weglanow wapnia i magnezu do tlenkow
o wigkszej aktywnosci [15]. W doborze temperatury praze-
nia melafiru kierowano si¢ rowniez wynikami analizy ter-
micznej melafiru, ktéra wykazata w przedziale temperatury
700+800°C intensywny efekt endotermiczny odpowiada-
jacy dysocjacji termicznej weglanow [14]. Zastosowana
w badaniach temperatura 900°C byta wystarczajaca, aby
w melafirze zaszly przemiany prowadzace do zwickszenia
jego alkaliczno$ci wzgledem wody. Jednocze$nie ta tempe-
ratura nie przekracza’ra temperatury migknienia materiatu,
wynosza,cej 1120°C [11]. Nie zaobserwowano tez zeszkli-
wienia ziaren melafiru, a jedynie zmiang¢ ich zabarwienia
z brazowego na ceglaste.

W badaniach nad odkwaszaniem wody w warunkach
przeplywowych porownywano wtasciwosci melafiru suro-
wego z melafirem prazonym w temperaturze 900 °C, ktory
w tedcie naczyniowym wykazywal najsilniejsze wiasci-
wosci alkalizujace. Wyniki eksperymentu kolumnowego
przedstawiono na rysunku 1. Na skutek kontaktu wody
zmelafirem surowym warto$¢ pH wody zwiekszyta si¢ §red-
nioo 1,17 (SD=0 09) Podobnie zmieniaiy sie zasadowos¢
ogolna (o 0,27 val/m3, SD=0,05) i twardo$¢ ogdlna wody
(0 0, 19val/m3 SD= 0 ,03), co wigzato si¢ z odpowiednim
zmniejszeniem kwasowosci wody (§rednio o 0,29 val/m?,
SD=0,07). Woda w wyniku wyptukiwania sktadnikow
mineralnych melafiru charakteryzowata si¢ wigkszym
stopniem mineralizacji, na skutek czego jej przewodnos¢
wiasciwa zwigkszyta si¢ srednio o 21,9 uS/cm (SD=1,98).
Filtrat odbierany ze ztoza melafiru surowego w trakcie
6-godzinnego eksperymentu charakteryzowat si¢ statymi
wartosciami wskaznikow fizyczno-chemicznych, na co
wskazuja mate wartosci odchylenia standardowego. Prze-
ciwne zjawisko odnotowano w przypadku filtratu ze zloza
melafiru prazonego w temperaturze 900°C, ktorego wskaz-
niki zmieniaty si¢ dynamicznie w trakcie eksperymentu, co
obrazuja poszczegolne wykresy na rysunku 1 oraz wysokie
wartosci odchylenia standardowego od warto$ci $rednie;j.
Podczas kontaktu wody z melafirem prazonym w tempe-
raturze 900 °C dochodzito do jej bardzo silnej alkalizacji —
warto$¢ pH zwigkszyta si¢ Srednio 0 4,78 (SD=0,23), zasa-
dowos¢ ogdlna o 4,24 val/m3 (SD=2,00), a twardo$¢ ogolna
o 3,37val/m? (SD=1,49). Alkalizacja wody wigzata sie
z calkowitym zanikiem jej kwasowosci (pH>8,3). Srednia
warto$¢ zasadowosci F wynosita 4,24 val/m® (SD=1,94)
1 stanowila 91% zasadowosci ogdlnej. Silna alkalizacja
oraz bardzo intensywne wymywanie sktadnikéw melafiru
prazonego w temperaturze 900°C prowadzito do znacz-
nego zwigkszenia przewodnosci witasciwej wody, $rednio
0 675uS/cm (SD=314). Prazenie melafiru w temperatu-
rze 900°C spowodowato przemiany chemiczne materiahu,
a powstate alkalia byly bardzo reaktywne i nie zwigzane
ze szkieletem ziaren, zatem podczas filtracji wody przez
ztoze dochodzito do szybkiego ich wyptukiwania, co moz-
na uzna¢ za efekt niekorzystny. W pracy [9] przedstawiono
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Rys. 1. Jako$¢ wody zdemineralizowanej przed i po kontaktcie ze ztozem melafiru (test kolumnowy)
Fig. 1. Demineralized water quality before and after contact with melaphyre (column test)

wyniki badan odkwaszania wody na ztozu melafiru prazo-
nego w temperaturze 900 °C, z ktorego usunigto cz¢s¢ alka-
liow w przeciwpragdowym phukaniu ztoza woda. Taki ma-
terial odkwaszat wode z podobnym skutkiem jak dolomit
prazony, a filtrat charakteryzowat si¢ statymi wartosciami
wskaznikow fizyczno-chemicznych.

Twardo$¢ ogolna wody po kontakcie z melafirem
surowym stanowita $rednio 84% zasadowos$ci ogolnej
(SD=4,4). Podobna relacja (82%, SD=3,1) miala miej-
sce w przypadku wody po kontakcie z melafirem prazo-
nym w temperaturze 900°C. Wigksza warto$¢ zasadowosci
ogoblnej od twardosci ogolnej wody wskazuje na obecnosé
zwigzkow powodujacych zasadowos¢ alkaliczng wody
(zwiazki sodu lub potasu) [15]. Prawdopodobnie te sktad-
niki byly wymywane z obecnych w melafirze glinokrze-
miandéw sodu i potasu. Wyniki obliczen udziatu wodoro-
weglandéw, weglandw 1 wodorotlenkow w zasadowoSci
ogo6lnej wody po kontakcie z badanymi materiatami oraz
materiatami prezentowanymi w pracy [9] zamieszczono
w tabeli 2. Melafir surowy oraz prazony w temperaturze
550°C, podobnie jak ztoze odkwaszajace Hydrolit, wzbo-
gacaly wode o wodoroweglany, poniewaz nie wystepowata
zasadowos$¢ F. Prazenie melafiru w temperaturze 900°C
spowodowato powstanie w wodzie duzej ilosci wodoro-
tlenkow 1 mniejszej weglanéw oraz brak wodorowegla-
noéw, co byto zwigzane z dysocjacja termiczng sktadnikow
melafiru. W efekcie dochodzito do bardzo silnej alkaliza-
cji wody przez ten material. Wyniki wykazaly, ze podczas
ptukania melafiru prazonego w temperaturze 900°C wodg
wodociggowa dochodzito do wymycia cze¢sci alkalidw oraz

ich reakcji z kwasowymi sktadnikami wody (wolny CO5).
Prowadzilo to do zaniku wodorotlenkow w filtracie oraz
zwigkszenia udzialu weglandéw i pojawienia si¢ wodoro-
weglandw. Filtrat ze zloza melafiru prazonego w tempera-
turze 900°C (ptukanego) charakteryzowat si¢ zblizonymi
wiasciwosciami do filtratu ze ztoza dolomitu prazonego,
w ktorym dominowaty weglany i niewielka ilo§¢ wodoro-
weglanow.

Tabela 2. Udziat procentowy sktadnikéw zasadowosci ogodlnej
wody po kontakcie z materiatami odkwaszajgcymi
Table 2. Percentage of total water alkalinity components
after contact with deacidifying materials

Sktadnik zasadowosci, %
Materiat Eksperyment
HCO;~ | CO3% OH~
naczyniowy
Melafir surowy
kolumnowy 100 0 0
Melafir prazony naczvniow
w temp. 550°C yniowy
Melafir prazony | Na@czyniowy 0 11 89
wtemp. 900°C | \olumnowy 15 85
Melafir prazony
w temp. 900°C kolumnowy 57 43
oraz ptukany* 0
Dolomit prazony* | kolumnowy 5 95
Hydrolit* kolumnowy 100 0

*wartosci obliczone wedug [9]
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Podsumowanie

Prazenie melafiru w temperaturze 550°C nie zmienito
istotnie jego wlasciwosci odkwaszajacych, co potwierdzo-
no w badaniach przeprowadzonych w warunkach nieprze-
ptywowych (test naczyniowy). Obydwa badane materiaty,
melafir surowy oraz prazony w temperaturze 550°C, w po-
dobnym stopniu zwigkszaty wartos¢ pH oraz zasadowos¢
wody, powodujac zmniejszenie jej kwasowosci. W ba-
daniach wykazano bardzo silne wiasciwosci alkalizujace
melafiru prazonego w temperaturze 900°C, ktore zostaly
potwierdzone w eksperymencie przeplywowym (test ko-
lumnowy). Woda zdemineralizowana, filtrowana przez zto-
ze melafiru prazonego w temperaturze 900 °C ulegata wie-
lokrotnie silniejszej alkalizacji niz po kontakcie ze zlozem
melafiru surowego. W obydwu przypadkach nastgpowata
remineralizacja wody w wyniku wymywania zwiazkdéw
wapnia 1 magnezu, powodujacych wzrost jej twardosci,
a takze sodu i potasu, powodujacych wystapienie zasado-
wosci alkalicznej. Jednak w przypadku melafiru prazonego
w temperaturze 900°C proces alkalizacji wody byt duzo
bardziej intensywny, co wynikato z obecnosci w materia-
le tlenkow powstatych w wyniku termicznej dysocjacji
weglanéw. W poczatkowej fazie filtracji wody przez ten
material odnotowano najbardziej intensywne wymywanie
alkaliow. Wzrost alkaliczno$ci melafiru po prazeniu byt
efektem oczekiwanym i korzystnym w aspekcie wyko-
rzystania go jako materiatlu odkwaszajacego wode, jednak
powstanie bardzo tatwo wymywanych alkaliéw, nie zwia-
zanych z materiatem, nalezy traktowac jako cechg nega-
tywna, ktora powinna zosta¢ wyeliminowana w dalszych
badaniach nad obrobka termiczng melafiru.
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Abstract: Corrosive and aggressive water needs alkaliza-
tion at different stages of treatment, what may be achieved by
using deacidifying materials. The deacidifying properties of raw
melaphyre as well as impact of its heat treatment at 550°C
and 900°C on intensification of the aforementioned proper-
ties were investigated. The experiments relied on contact of
demineralized water with the raw and calcined melaphyre
samples under static (batch test) and dynamic (flow-through
column test) conditions. Changes in water quality following its
contact with melaphyre were analyzed on the basis of stan-
dard physico-chemical indicators. It was demonstrated that the
raw melaphyre increased the pH, total alkalinity and total hard-
ness of water, while improved its mineralization and decreased

the acidity. The heat treatment at 550°C had no impact on the
deacidifying properties of melaphyre, while treatment at 900°C
resulted in a strongly alkalizing and water remineralizing mate-
rial. Its deacidifying properties were unstable and leaching of
mobile alkali from the calcined melaphyre occurred. Deminer-
alized water leached the compounds of calcium, magnesium,
sodium and potassium, both from the natural and calcined
melaphyre, which was indicated by water alkalinity. Both the
raw melaphyre and calcined at 550°C led to an increase in
the total water alkalinity purely due to the carbonates. The total
water alkalinity coming from the water contact with the calcined
melaphyre at 900°C consisted mostly of hydroxides and car-
bonates to some extent.

Keywords: Alkaline materials, melaphyre, water treatment,
deacidification, remineralization, alkalinity, hardness, calcium,
magnesium.





