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MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA MELAFIRU W TECHNOLOGII
UZDATNIANIA WODY

Szerokiego wykorzystania naturalnych materiatéw kopalnych w
technologii uzdatniania wody interesujaco przedstawia sie melafir
(paleobazalt). Melafir jest jedna z najbardziej pozadanych skat
magmowych na rynku kruszyw. Obecnie w Polsce udokumentowane
zostato 17 zt6z melafiru, ktorych zasoby szacowane s3 na okoto 520
mln ton. Najwiecej poktadow znajduje sie w wojewddztwie
dolnoslaskim stanowiacych 99,5% zasobdow krajowych. Melafir ma
wysokga zawartos¢ zasadowych zwigzkéw wapnia, magnezu, sodu i
potasu byt badany w kierunku zastosowania do odkwaszania wody.
Zasadowy charakter oraz okoto dziesiecioprocentowa zawartos¢
zwigzkow zelaza pozwalaja przypuszczaé, ze materiat skalny bedzie
usuwac metale ciezkie z wody w procesach adsorpcji i stragcania. S3 to
potencjalne mozliwosci zastosowania melafiru w uzdatnianiu wody i
jednoczesnie kierunki dalszych badan nad tym materiatem.

Stowa kluczowe: materiaty naturalne, melafir, uzdatniania wody,
magnez, kwas, adsorpcja.

W uzdatnianiu wody wiele uktadow technologicznych stanowi
techniczne odwzorowanie zachodzacych w naturze proceséw pomiedzy
wodg a materiatem skalnym. Sa to przede wszystkim filtracja oraz
sorpcja, ale réwniez wymywanie sktadnikow mineralnych. Z tego
powodu poszukiwanie materiatdw mineralnych o wtasciwosciach
pozwalajgcych na zastosowanie w uzdatnianiu wody oraz szeroko
pojeta modyfikacja ich wtasciwosci sa trendem naukowym
kontynuowanym przez wielu badaczy na $wiecie i prezentowanym w
publikacjach naukowych. Najpowszechniej stosowanym materiatem
mineralnym jest oczywiscie piasek kwarcowy, od stuleci
wykorzystywany do filtracji wody. Innym materiatem kopalnym
popularnie stosowanym do filtracji wody jest antracyt, ktory z uwagi na
gesto$¢ mniejsza od gestosci piasku kwarcowego, stosuje sie jako
wypetnienie filtréw wielowarstwowych. Sposrdéd skat, w uzdatnianiu
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wody stosowany jest tez chalcedonit. Jest to krzemionkowa skata
osadowa wykorzystywana w uzdatnianiu wod podziemnych jako
skuteczny materiat filtracyjny o porowatej strukturze [1]. Chalcedonit
uznano rowniez za bardzo dobry nosnik tlenkdw manganu, a
modyfikacja jego powierzchni prowadzita do wytworzenia ztoza
aktywnego chemicznie, ktére umozliwiato efektywne usuwanie jondéw
Mn?* oraz skuteczng regeneracje [2; 3].

W pracy pod redakcjg Ktapyty i Zabihskiego opisano grupy skat
ilastych, krzemionkowych oraz zeolitéw, ktére stanowig cenng baze
surowcowg sorbentéw mineralnych. Sposrdéd zeolitow powszechnie
znanym materiatem naturalnym o szerokim zastosowaniu w
uzdatnianiu wody jest klinoptylolit, ktory jako adsorbent oraz
wymieniacz jonowy jest wykorzystywany do usuwania z wody jondw
amonowych, metali ciezkich i radionuklidéw, jak réwniez byt badany
jako wypetnienie filtrow do odzelaziania i odmanganiania wody [4].
Klinoptylolit, podobnie jak diatomit sg materiatami mineralnymi o
potwierdzonej zdolnosci do usuwania z wody zanieczyszczen olejowych
w wyniku oddziatywan sorpcyjnych. Jeszcze inng grupa skat sa3
dolomity, ktére z uwagi na swoje wtasciwosci alkaliczne
wykorzystywane sg w uzdatnianiu wody do jej odkwaszania oraz w
postaci pylistej do wspomagania procesu koagulacji wody.

Na tle tak szerokiego wykorzystania naturalnych materiatéw
kopalnych w technologii uzdatniania wody interesujgco przedstawia sie
melafir, skata ktora do tej pory nie byta stosowana do tego rodzaju
celow. W pracy przedstawiono gtéwne cechy melafiru, omoéwiono
dotychczas opublikowane wyniki badan oraz wskazano nowe kierunki
badan nad wykorzystaniem melafiru w uzdatnianiu wody.

Charakterystyka wtasciwosci melafiru

Melafir (paleobazalt) jest skatg wylewng pochodzaca z paleozoiku,
a jego nazwa wywodzi sie od greckich stow melas — czarny i porphyra —
purpura. Podstawowymi sktadnikami krystalicznymi budujagcymi melafir
s3 plagioklazy, pirokseny, oliwiny oraz kwarc, natomiast ze wzgledu na
wulkaniczny charakter skaty wiekszos¢ sktadu fazowego stanowi faza
amorficzna. Melafir nalezy do skat zasadowych, a jego sktad chemiczny
jest nastepujacy (%wag):

e 55,96 Si0,, 15,65 Al;0s, 8,48 Fe,03, 4,50 Na:0, 3,83 Ca0, 2,74 MgO,
2,69 K;0, 0,33 TiO,, 5,14 strata prazenia (Murzyn i Dyczek 2009),

e 53,80 Si0O,, 14,00 Al,0;, 9,60 FeO+Fe20s3, 3,65 Na20, 6,50 Ca0, 2,80
MgO, 2,40 K;0, 1,35 TiO, 0,12 SO;, 5,10 strata prazenia.
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Wyniki badania sktadu nieznacznie réznig sie miedzy sobg, co jest
spowodowane réznym pochodzeniem prébek melafiru, jednak
zdecydowanie wskazujg na zwigzkéw krzemu oraz istotng (okoto 15%)
zawartos¢ zwigzkow metali alkalicznych oraz metali ziem alkalicznych.

Melafir jest jedng z najbardziej pozadanych skat magmowych na
rynku kruszyw. Obecnie w Polsce udokumentowane zostato 17 ztéz
melafiru, ktérych zasoby szacowane sg na okoto 520 mln ton. Najwiecej
poktadédw znajduje sie w wojewddztwie dolnoslagskim stanowigcych
99,5% zasobéw krajowych. W roku 2010 udziat Dolnego Slaska w
eksploatacji surowcéw wynidst 100%. Aktualnie wydobycie skaty
skoncentrowane jest jedynie w kilku kamieniotomach odznaczajacych
sie najwiekszymi zasobami, tj. Grzedy, Rybnica Le$na, Swierki oraz
Ttumaczéow. Wystarczalno$é zasobdw tego surowca szacuje sie na
100 lat.

Melafir znalazt najwieksze zastosowanie, jako surowiec
budowlany oraz drogowy w postaci kruszywa tamanego, jak réwniez
jako surowiec do produkcji szkta stosowanego w materiatach
izolacyjnych oraz dodatek mineralny przy produkcji materiatéw
ceramicznych. Wedtug Malczewskiego i innych promieniotwdérczosé
melafirow jest na poziomie naturalnego tta radiacyjnego i nie ogranicza
mozliwosci ich gospodarczego wykorzystania.

Kierunki zastosowania melafiru w uzdatnianiu wody

Melafir nie jest wykorzystywany na skale techniczng w uzdatnianiu
wody, jednak z uwagi na szereg jego wtasciwosci jest obecnie
przedmiotem badan technologicznych. Wtasciwosci fizyczno-chemiczne
skaty maja istotny wptyw na jej zastosowanie. W przypadku melafiru
nalezy zwroéci¢ uwage na jego zasadowy charakter oraz istotnie wysoka
zawartos¢ zwigzkdw zelaza. Waznym parametrem jest réwniez gestosé
wtasciwa melafiru, ktéra wynosi 2700 kg/m? i jest poréwnywalna do
gestosci  materiatbw  mineralnych  stosowanych ~w filtrach
uzdatniajagcych wode. Pozwala to na niektopotliwg wymiane ztoza na
melafirowe bez koniecznos$ci przebudowy istniejgcego uktadu ptukania
filtrow. Nalezy jednak pamietaé, ze melafir w kamieniotomach jest
poddawany kruszeniu, w zwigzku z czym jego =ziarna beda
charakteryzowaty sie mniejszg sferycznoscig niz np. ziarna piasku
rzecznego, ktéry bardzo czesto jest stosowany jako wypetnienie filtréow.

Odkwaszanie wody

Wody kwasne sg agresywne i powodujg zwiekszenie awaryjnosci
sieci wodociggowych, prowadzace do strat finansowych oraz generuja
wiele problemdw technologicznych w procesach ich oczyszczania [4].
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Wiadome jest, ze nieodpowiednia jako$¢ wod wykorzystywanych w
systemach wodociggowych i przemysle to istotny czynnik prowadzacy
do korozji. Niestety sieci wodociggowe w czesci przypadkdw zasilane s3
wodg uzdatniong niestabilng chemicznie i charakteryzujaca sie
agresywnoscia korozyjng. Nadmierna kwasowos$¢ oraz niska
zasadowos¢ i pH to typowe cechy wéd korozyjnych, ktére wymuszajg
stosowanie odkwaszania chemicznego w procesie uzdatniania, jako
metody uzupetniajgcej odkwaszanie fizyczne. Odkwaszanie chemiczne
polega na dozowaniu do wody alkaliow lub na filtrowaniu wody przez
ztoza alkaliczne, w wyniku czego wzrastajg pH i zasadowos¢ wody a
obniza sie jej kwasowosc. Szczegdlnie wody miekkie i bardzo miekkie
wymagajg odkwaszania oraz remineralizacji, ktéra jest uwazana za
skuteczng metode przeciwdziatania ich korozyjnym wtasciwosciom.
Materiatami stuzgcymi do odkwaszania wody, ktére stosuje sie na
stacjach uzdatniania wody s3 ztoza mineralne sktadajace sie z weglanu
wapnia (grys marmurowy, hydrolit-Ca, hydro-calcit) albo sktadajace sie
z mieszaniny weglanu wapnia i tlenku magnezu.

Melafir ze wzgledu na wysoka zawartos¢ zasadowych zwigzkdéw
wapnia, magnezu, sodu i potasu byt badany w kierunku zastosowania do
odkwaszania wody. W [5; 6; 7] przedstawiono wyniki badan
poréwnawczych melafiru ze ztoza ttumaczéw 2z materiatami
handlowymi, stosowanymi w odkwaszaniu wody - dolomitem oraz
hydrolitem-Ca. Eksperyment polegat na filtrowaniu zdemineralizowanej
wody przez w/w materiaty i charakteryzowaniu zmian wywotanych
kontaktem wody ze ztozem za pomoca parametréw takich jak pH,
twardos¢, zasadowos¢ czy kwasowoscé. Melafir charakteryzowat sie
wtasciwosciami podobnymi do hydrolitu-Ca i powodowat wzrost pH
wody o 1 jednostke, co wigzato sie z przyrostem zasadowosci ogdlnej o
0,28 mvala/L i twardosci ogoélnej o 0,13 mval/L oraz jednoczesnym
obnizeniem kwasowosci ogdlnej o 0,63 mval/L. Analiza wynikéw
potwierdzita, ze woda demineralizowana filtrowana z predkoscig 10
m/h przez ztoze melafirowe o migzszosci 70 cm tracita wtasciwosci
agresywne. Melafir, podobnie jak hydrolit-Ca, wykazywat umiarkowane
zdolnosci alkalizujgce a pH filtratéw utrzymywato sie na poziomie 8, co
mozna uznac¢ za korzystng ceche w pordédwnaniu do dolomitu, ktéry
powodowat przealkalizowanie wody i wzrost pH filtratu do okoto 10.

Melafir charakteryzuje sie zawartoscig weglanéw, stad koncepcja
aby poprzez termiczng obrébke zwiekszy¢é jego wtasciwosci
odkwaszajace, podobnie jak to sie robi w przypadku dolomitu. W pracy
Michel i in. 2016 przedstawiono, ze godzinne ogrzewanie melafiru w
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temperaturze 550° C nie powodowato istotnych zmian w materiale, a
woda po kontakcie z nim charakteryzowata sie takimi samymi
wtasciwosciami, jak woda po kontakcie z melafirem naturalnym.
Autorzy wykazali, ze prazenie melafiru w temperaturze 900° C
powoduje przemiany chemiczne materiatu — na skutek termicznej
dysocjacji weglanow powstajg tlenki. Melafir prazony w temperaturze
900° C bardzo silnie alkalizowat wode, a powstate tlenki metali byty
bardzo reaktywne. Obserwowano negatywne zjawisko intensywnego
wyptukiwania sktadnikéw alkalicznych, co przedstawiono na rysunku 1.
Zasadowos$¢ filtratu byta bardzo duza, jednak ulegata w czasie
obnizeniu, poniewaz powstate alkalia nie byty zwigzane ze szkieletem
ziaren materiatu i ulegaty szybkiemu wyptukiwaniu. Dla poréwnania na
rysunku 2 przedstawiono wyniki badan, w ktérych wykorzystano melafir
prazony w temperaturze 900° C ale poddany wyptukaniu alkalicznych
pytéw. Taki materiat powodowat wzrost zasadowos$ci wody
demineralizowanej o 0,67 mval/L, a jego dziatanie byto poréwnywalne z
dziataniem dolomitu prazonego. W tabeli 1 przedstawiono wyniki
obliczen udziatu wodoroweglanéw, weglanéw i wodorotlenkow w
zasadowosci  ogolnej wody, ktéra powstawata w  wodzie
demineralizowanej po kontakcie z melafirem naturalnym oraz
melafirem prazonym w 550° C i 900° C (eksperymenty prowadzone w
warunkach naczyniowych oraz kolumnowych). Melafir naturalny oraz
melafir prazony w temperaturze 550° C wzbogacaty wode jedynie o
wodoroweglany, poniewaz nie wystepowata zasadowos$¢ F. Prazenie
melafiru w temperaturze 900° C spowodowato powstanie duzej ilosci
wodorotlenkdw i mniejszej ilosci weglandéw, co byto zwigzane z
dysocjacjg termiczng sktadnikow melafiru. W efekcie dochodzito do
bardzo silnej alkalizacji wody przez ten materiat.

Tabela

Udziat procentowy sktadnikow zasadowosci ogélnej wody
demineralizowanej po kontakcie z melafirem naturalnym | prazonym w
temperaturze 550° C 1 900° C

T Sktadnik zasadowosci ogolnej, %
- yp
Materiat
eksperymentu | [HCO57] [CO527] [OH7]
Melafir naczyniowy 100 0 0
naturalny kolumnowy 100 0 0
Melafir 550° C naczyniowy 100 0 0
. o naczyniowy 0 11 89
Melafir 900° C kolumnowy 0 15 85
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Rys. 1. Zasadowosc¢ ogdlna wody zdemineralizowanej przed i po filtracji
przez ztoza melafiru naturalnego i prazonego w 900° C
(Michel i in. 2016)

1.2

_ < < <

' A A R A g ®
£ 0.8

< < = =

:Eno.s L = g 2 < $
o

2 0.4

202

=

% 0 T T T 1
N 0 100 200 300 400

czas filtracji, min

¢ melafir ¢ melafir 900 °C ptukany B hydrolit A dolomit

Rys. 2. Zasadowosc¢ ogélna wody zdemineralizowanej przed i po filtracji przez
ztoza: melafiru naturalnego i prazonego w 900° C (wyptukanego z popiotdw)
oraz hydrolitu-Ca i dolomitu prazonego

Odmanganianie wody

Istotg procesu odmanganiania jest utlenienie rozpuszczonych
jonéw Mn?* do nierozpuszczalnych zwigzkéw Mn**, co utatwia usuniecie
ich z wody. O przebiegu procesu istotnie decydujg parametry
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uzdatnianej wody, szczegdlnie jej pH i wartos¢ potencjatu oksydacyjno-
redukcyjnego. Majg one istotny wptyw na szybkos¢ hydrolizy oraz
utlenianie Mn%, poniewaz normalny potencjat oksydacyjno-redukcyjny
uktadu Mn?*/ Mn* maleje wraz ze wzrostem pH wody. W technice
wodociggowej bardzo czestym rozwigzaniem jest usuwanie manganu z
wody poprzez filtracje na wpracowanych ztozach, ktérych powierzchnia
w naturalny sposob ulega pokryciu Mn0O,. Eksploatacja takich filtrow
jest bardzo korzystna, poniewaz do efektywnego odmanganiania nie
potrzeba stosowac alkalizacji wody, a proces jest katalizowany przez
MnO, obecny w powtoce ziaren ztoza. Jednak wpracowanie ztoza
odmanganiajgcego, podczas ktoérego dochodzi do tworzenia powtoki
MnO; na ziarnach np. piasku kwarcowego, jest procesem dtugotrwatym,
liczonym w miesigcach. Skrocenie czasu wpracowania ztoza
odmanganiajgcego uzyskuje sie m.in. poprzez alkalizowanie wody,
przyspieszajgce utlenienie Mn?* i wytwarzanie powtoki. Jest to wtasnie
potencjalny obszar zastosowania melafiru, z uwagi na jego alkaliczne
wtasciwosci. Jak przedstawiono w poprzednim paragrafie, filtracja
wody przez naturalny melafir powoduje wzrost jej pH i zasadowosci.
Moze to w znaczacy sposob przyspieszy¢ tworzenie powtoki MnO; na
ziarnach melafiru, gdy doptywajaca do nich woda z jonami Mn?* bedzie
miata kontakt z alkaliami zawartymi w materiale skalnym. Oczywiscie
po wytworzeniu warstwy Mn0O, to ona istotnie oddziatuje na przebieg
procesu, a wnetrze ziarna materiatu ztoza nie uczestniczy w
odmanganianiu. Z tego powodu wyczerpywanie wtasciwosci
alkalicznych melafiru podczas dtugotrwatej filtracji moze nie by¢
czynnikiem ograniczajacym zastosowanie ztoza.

Usuwanie metali ciezkich

Wody podziemne sg cennym surowcem do produkcji wody pitnej,
dlatego ze charakteryzujg sie statym sktadem i w poréwnaniu do wod
powierzchniowych mata zawartoscia zanieczyszczenh
antropogenicznych. Jednak mikrosktadnikami niebezpiecznymi dla
zdrowia ludzkiego, ktére moga wystepowac¢ w wodach podziemnych s3
metale i metaloidy potocznie nazywane metalami ciezkimi. Przedostaja
sie one do wod podziemnych wraz z odciekami ze sktadowisk
przeterminowanych s$rodkéw ochrony roslin i ich opakowan. Z tego
powodu na niektérych obszarach moze dojs¢ do podwyzszenia stezenia
metali ciezkich w wodach ujmowanych z warstwy wodonosnej,
powodujac ich degradacje klasowa. Taki przypadek odnotowano w
Seroczynie, gdzie pojawieniu sie w wodzie podziemnej podwyzszonych
stezen niklu zaistniata potrzeba wprowadzenia zmian w technologii
uzdatniania wody. W pracy [7; 8] wskazano, ze dla czesci uje¢ wody w
2005 roku wystapity przekroczenia najnizszych dopuszczalnych stezen
dla arsenu, kadmu, niklu i otowiu. Przed zaopatrzeniem ludzi woda
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zawierajgca metale ciezkie wymaga oczyszczenia. Podstawowymi
procesami, jakie sie stosuje do tego celu sg adsorpcja i wymiana
jonowa, stad powszechnie prowadzone badania nad wtasciwosciami
naturalnych materiatow mineralnych o potencjalnym zastosowaniu do
usuwania metali ciezkich z wody. Melafir nie byt przedmiotem takich
badan, jednak obecno$¢ w skale zasadowych zwigzkéw pozwala na
wysnucie analogii pomiedzy wtasciwosciami skaty a wtasciwos$ciami np.
lotnych popiotdw, ktére jako materiat odpadowy sg szeroko rozpoznane
jako adsorbent metali ciezkich. Zasadowy charakter skaty to potencjalny
czynnik sprzyjajacy usuwaniu metali ciezkich, poniewaz podwyzszenie
pH przy powierzchni adsorbentu moze intensyfikowaé¢ stracanie
chemiczne  towarzyszace procesowi adsorpcji. Efekt ten
wykorzystywano do wspomagania usuwania otowiu na bentonicie [9]. Z
powyzszych powoddéw mozna uznaé¢ melafir za materiat o potencjalnych
zdolnosciach do adsorpcji metali ciezkich i jednoczesnie jest to kierunek
dalszych badan nad zastosowaniem tego materiatu w technologii wody.

Podsumowanie

Melafir charakteryzuje sie kilkunastoprocentowa zawartoscia
zwigzkéw metali alkalicznych i metali ziem alkalicznych, ktére nadaja
mu charakter zasadowy. Te wtasciwosci powoduja, ze wykazuje
dziatanie podobne do dziatania ztéz odkwaszajgcych wode. Jego
alkaliczne wtasciwosci moga zosta¢ rowniez wykorzystane w
uzdatnianiu wodd podziemnych na etapie wpracowania ztoza
odmanganiajacego. Zasadowy charakter oraz okoto
dziesiecioprocentowa zawarto$¢ zwigzkow  zelaza  pozwalaja
przypuszczac, ze materiat skalny bedzie usuwaé¢ metale ciezkie z wody
w procesach adsorpcji i stracania. S3 to potencjalne mozliwosci
zastosowania melafiru w uzdatnianiu wody i jednoczesnie kierunki
dalszych badan nad tym materiatem.
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POSSIBILITIES OF USING MELAPHYRE IN WATER TREATMENT
TECHNOLOGY

The use of natural fossil materials in the water treatment technology
is interestingly presented by melaphyre (paleobasalt). Melaphyre is
one of the most desirable igneous rocks on the aggregate market.
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Currently, 17 fields of melaphyre are documented in Poland, the
resources of which are estimated at approximately 520 million
tonnes. Most deposits are located in the Lower Silesian Voivodship
constituting 99.5% of national resources. Melaphyre has got a high
content of alkaline compounds of calcium, magnesium, sodium and
potassium. It has been studied in the direction of application for
deacidification of water. The alkaline nature and the approximately
10% content of iron compounds suggest that rock material will
remove heavy metals from water in adsorption and precipitation
processes. These are potential applications of melaphyre in water
treatment and at the same time the directions for further research on
this material.

Keywords: natural minerals, melaphyre, removal metals, water,
manganese, acid, adsorption.

Mixenb M., pokTop iHxxeHepii (BaplwaBcbKuin yHiBepcuTeT NPUPOOHNYNX
HayK), Peuek J1., pokTop iHxeHepii (Baplwascbkuin yHiBepcuter
npupogHnumnx Hayk), Tpau 10. ., K.T.H., cT. BUKA. (HauioHanbHun
YHiBEpPCUTET BOAHOI0 rocnofgapcTea Ta MPMPOAOKOPUCTYBaHHS, M. PiBHe)

MOXXJINBICTb BUKOPUCTAHHA MEJIA®IPY B TEXHOJ10INIAX
OYULLIEHHA BOAU

B TexHonoriax o06po6ku Boau Ta noninweHHA Tl AKocTi A0 HeobXxigHUX
notpe6 BesINKMA iHTepec BUKIMKAKOTb NPUMPOAHi KonannHu. OgHuM i3
Takux € menadip (naneo6asanbT). B paHuit yac y NMonbLui 3apeectposa-
Ho 17 noknapiB Menadipy, pecypcu AKMX OLiHIOTbCA NPUGAIN3HO B
520 mMnH TOHH. BinbwicTb popoBuwy po3tawosaHo B HmxHboMy Cinesb-
KOMY BOEBOACTBI, WO cknapae 99,5% HauioHanbHux pecypcis. Menadip
Ma€ BUCOKUM BMICT NNYXKHUX Ta JTY)KHO3eMeJIbHUX MeTaniB, TAaKUX K
Ca%, Mg?*, Na*, K*. Lle roBopuTb npo Te, L0 Oro MOXXHa BUKOPUCTOBY-
BaTu AN1IA 3MEHLUEHHSA KUCJIOTHOCTi BOAM, @ OTXKe, NonepeaXkaTu Kopo-
3iMHi npouecu B cucTeMi BOAONOCTa4YaHHSA Ta BOAoBiABeAEHHA. JIyXKHUIA
xapakrtep Menadipy A03BOJIAE MOMY BUJTY4aTH BaXKKi MeTanu 3 BoAM,
LWIAXOM IX COpOyBaHHS Ta OCa)KEeHHS.

Kniou4osi cnoBa: npupogHi konanuHuu, menadip, o6pobka Boan, mapra-
Heub, KNCNOTHICTb, apcopbuis.
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