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HYDROCHEMICZNY MODEL DETERIORACJI PIASKOWCOW
CIOSOWYCH

Streszczenie. Przeprowadzone badania, za pomocg geochemicznego symulatora The
Geochemists Workbench 7, miaty na celu przyblizone okreslenie efektow wplywu
niszczacych czynnikéw otoczenia na piaskowce ciosowe stosowane jako materiat budowlany.
Miaty one na celu okreSlenie zwigzkéw pomiedzy wiasciwosciami petrofizycznymi,
petrologicznymi oraz charakterystykami kinetycznymi sktadnikdw budulca a jego degradacja
pod wptywem waéd opadowych o okreslonym skiadzie. Badania modelowe przeprowadzono
dla dwu typow piaskowca kredowego - ze ztoza Rakowiczki oraz Diugopole.

Model krétkotrwatych reakcji kinetycznych wietrzenia surowcéw piaskowcowych z
analizowanych zt6z dowodzi, iz zobojetnienie kwasnego odczynu wod opadowych zwigzane
jest z rozktadem mineratéw weglanowych, a jego skala uzalezniona jest od relatywnego
udziatu tych skfadnikéw. Wielko$¢ cementacji przestrzeni porowej na etapie odparowania
okazata sie znacznie wyzsza dla surowca o wiekszej porowatosci, zawierajgcego w swym
sktadzie anhydryt.

HYDROCHEMICAL MODEL OF DETERIORATION OF QUADER
SANDSTONES

Summary. The modelling, conducted with use of geochemical simulator The
Geochemists Workbench 7, estimated the influence of destroying environmental factors for
quader sandstones used as a building material. The aim of the research was to examine the
atmospherical water influence on stone building material of determined petrophysical,
petrological and kinetic characteristic. Models of rock-water interactions were created for two
types of quader sandstones, sampled from Rakowiczki and Diugopole deposits (Lower
Silesia).

Modelling the short-time sandstone weathering reactions prove that neutralization of acid
reaction is connected to the decomposition of carbonate minerals, and the scale ofthe process
is related to the content of the reactants. Cementation of pore space during the evaporation
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cycle was greater for the rock of high porosity. The reason of this phenomenon is the presence
of anhydrite in the sample.

1. Wstep

Wietrzenie piaskowcow jest zagadnieniem podejmowanym juz od ponad stu lat,
poczatkowo w odniesieniu do warunkéw naturalnych, a w ostatnich latach gtéwnie pod katem
deterioracji antropogenicznej. Materiaty skalne wykorzystywane w budownictwie narazone sg
na niekorzystne oddziatywanie czynnikow atmosferycznych, zwilaszcza zanieczyszczen w
Srodowisku miejskim czy przemystowym. Intensywno$¢ wietrzenia chemicznego uzalezniona
jest od sktadu mineralnego skaty, jej struktury i tekstury, a takze od czynnikéw zewnetrznych.
Oddziatywanie wody opadowej z rozpuszczonymi w niej zwigzkami chemicznymi,
reagujacymi ze sktadnikami skaty, przyspiesza dezintegracje mechaniczna.

Szkodliwe oddziatywanie wod opadowych potegowane jest przez ewentualne
zanieczyszczenia. W atmosferze wystepujg sktadniki pochodzace z naturalnego obiegu
biogeochemicznego w przyrodzie oraz z dziatalnosci czlowieka. Nawet w znacznych
odlegtosciach od bezposrednich zrddet zanieczyszczerni oddziatujg one na materiat skalny
wskutek tzw. mokrej depozycji.

W wodach atmosferycznych obecne sg substancje pochodzace z rozpuszczania gazéw
(nalezg do nich gtéwnie: SO4'2, NHU+ NO3', HCO3) i fazy statej zawieszonej w atmosferze
(gtdwnie: Na+, K+ Ca2+, Mg2+ Cf). Zrdznicowanie sktadu chemicznego wdd opadowych
zalezy m.in. od odlegtosci od akwenéw morskich, skali zanieczyszczen antropogenicznych,
sezonowych zmian aktywnos$ci biologicznej, warunkéw morfologicznych i zmian
klimatycznych. Przecietna mineralizacja niezanieczyszczonych wod opadowych nad
kontynentami zwykle nie przekracza kilkunastu mg/dm3; w ich skiadzie chemicznym
dominujg jony siarczanowe, chlorkowe i wapniowe. W opadach zanieczyszczonych
substancjami antropogenicznymi, natomiast, najwiekszy udziat majgjony azotowe i amonowe
(5],

Celem podjetych badarh modelowych byto przesSledzenie reakcji zachodzacych pomiedzy
wodg opadowg a skatg potencjalnym materiatem budowlanym. Modelowanie zostato
przeprowadzone na przyktadzie kredowych piaskowcéw ciosowych, pochodzacych ze ztoza

Rakowiczki koto Lwéwka Slaskiego oraz ztoza Dlugopole zlokalizowanego w rowie Nysy.
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Badania modelowe zostaty przeprowadzone przy uzyciu geochemicznego symulatora The

Geochemist’s Workbench 7.

2. Charakterystyka skat

Do przeprowadzenia modelowania geochemicznego wykorzystano dane petrograficzne
dla dolnoslaskich piaskowcdéw ciosowych. Wybrano skaty z dwéch z46z: Rakowiczek (niecka
péinocnosudecka) i Dtugopola (niecka Srodsudecka).

Ztoze Rakowiczki zlokalizowane jest w miejscowosci Rakowice Mate w wojewddztwie
dolnoslagskim (rys. 1). Pod wzgledem geologicznym zloze nalezy do niecki bolestawieckiej,
bedacej podrzedngjednostka niecki pétnocnosudeckiej. W ztozu Rakowiczki eksploatowane
sg piaskowce gornej kredy (koniaku). Sg to piaskowce kwarcowe, drobnoziarniste, dobrze
wysortowane o $rednim stopniu obtoczenia ziaren. W wyniku przeprowadzonej analizy
planimetrycznej w sktadzie mineralnym stwierdzono obecno$¢ ziaren kwarcu (80 - 94%),
okruchéw skat (do 3%) oraz spoiwa krzemionkowo-ilastego (9 - 12%), sporadycznie z

nieznaczng domieszka zwigzkow zelaza.

Rys. 1. Lokalizacja zt6z Rakowiczki i Dtugopole
Fig. 1. Situation of Rakowiczki and Dtugopole deposits
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Ztoze Diugopole potozone jest w Srodkowej czesci rowu Gornej Nysy, w obrebie niecki
$rodsudeckiej. Eksploatowane w ztozu piaskowce nalezg pod wzgledem stratygraficznym do
turonu dolnego. Sg to skaly o zottawo-szarej barwie, strukturze drobnoziarnistej i teksturze
masywnej. W sktadzie mineralnym wystepuja gtéwnie kwarc (89-95%) i skalenie (3-9%),
przewaznie potasowe, silnie skaolinityzowane. Spoiwo ilasto-krzemionkowe stanowi od 4,5
do 9% skiadu tych skat.

Skaly z obu z+6z mozna zaklasyfikowac¢ do piaskowcéw kwarcowych.

Na podstawie iloSciowej analizy rentgenowskiej (metodg wzorca wewnetrznego),
wykonanej w Instytucie Nafty i Gazu, w Krakowie okreslono sktad fazowy w obrebie
przebadanych probek. Dla obu z6z, ze wzgledu na niewielkie zréznicowanie skiadu w

obrebie prébek pochodzacych z tego samego ztoza, wyniki usredniono (tab. 2).

3. Zatozenia modelu

Opisane obliczenia nie obejmuja przeptywu mediow wewnatrz skaty, zastosowanej jako
element budowli. Model kinetyki reakcji obejmuje dla kazdej ze skat dwa etapy, kazdy
trwajacy 24 godziny: etap | - pelne nasycanie przestrzeni porowej skaly wodg opadowg 0
zaktadanym sktadzie, etap Il - catkowite odparowywanie wody wypetniajgcej pory skaty. Do
obliczen zastosowano baze danych thermo.dat, wykorzystujagcg wspétczynniki aktywnosci,
obliczone wg rozszerzonego rownania Debye-ffuckela.

W obliczeniach uzyto uproszczonego rownania Kkinetyki reakcji (rozpuszczania/
krystalizacji) wg Lasaga (1984 vide [1]):

D

gdzie:
rk - tempo reakcji (mol/cmV1;rozpuszczanie - rk> 0, krystalizacja - rk< 0),
As - reaktywna powierzchnia mineratu [cm2)],
kT- statareakcji [mol'cm-2's']],
Q —iloczyn aktywnosci,
K—stata rownowagi reakcji rozpuszczania.
Tempo reakcji zalezy zatem od wartosci statej reakcji (tab.l) oraz od powierzchni

wiasciwej fazy mineralnej (tab. 2). Przyjeto temperature reakcji 25°C.
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Wartosci powierzchni wiasciwej mineratdw obliczono, zaktadajac model sferyczny
ziaren mineralnych, o jednostkowej szorstkosci. Przyjete do obliczen (na podstawie analizy
planimetrycznej) $rednice ziaren mineralnych przedstawiono w tab. 2.

Badania modelowe prowadzono przyjgwszy jednostkowg objetos¢ matrycy skalnej
wynoszacg 10 dm3, przy porowatosci wynoszacej 19,2% (2,4 dm3) w przypadku surowca z
Rakowiczek oraz 14,4% (1,7 dm3) dla Diugopola. Chemizm wdéd opadowych

uwzglednionych w modelowaniu przedstawia tab. 3.

Tabela 1
State tempa reakcji mineratow (w temp. 25°C) uwzglednione w modelowaniu

Stata reakcji

Minerat K25 Zrédio
[mol/mV 1]

Kwarc 1,26- 10'14 Tester et al., 1994 [9]

Skalen potasowy 1,00- 10"12 Blum, Stillings, 1995 [2]

Kalcyt 1,60- Kr® Svensson, Dreybrodt, 1992 [8]

Albit 1,00- 10‘2 Blum, Stillings, 1995 [2]

Kaolinit 1,00- 101 Nagy, 1995 [6]

it 1,00- 10'B Knauss, Wolery, 1989 [4]

Dolomit 1,26- 109 (jak syderyt) Steefel, 2001 [7]

Anhydryt 1,00- KT Dove , Czank, 1995 [3]

Tabela 2
Skiad mineralny i powierzchnie wiasciwe szkieletu ziarnowego
Udziat sktadnika Srednice Powierzchnia wtasciwa
Minerat [% obj.] ziaren [9/cm2]
Rakowiczki  Dtugopole [mm]
Kwarc 96,6 79,0 0,5 4,53
Skalen potasowy - 11,0 0,3 7,82
Kalcyt - 1,0 0,03 73,80
Albit - 2,0 0,3 7,65
Kaolinit 0,9 3,0 0,002 1156,49
1lit 0,9 3,0 0,002 1085,75
Anhydryt 0,8 - 0,03 67,49

Dolomit 0,8 10 0,03 69,81
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Tabela 3
Sktad wod opadowych uwzglednionych w modelowaniu
(dane niepubl. - IMGW Poznan), pH = 6

Parametr Stezenie [mg/dm ]

Na+ 0,23

K+ 0,21
Ca2+ 0,9
Mg2+ 03
hcod 2,7

cl 0,7
s0,,2 0,88
nh4+ 41
no3 3,8

4. Rezultaty obliczen modelowych

Ponizej przedstawiono rezultaty modelowania reakcji woda-skata dla piaskowcow ze zt6z

Rakowiczki i Dtugopole.

Rys. 2. Zmiany wartoéci: a - odczynu oraz b - porowato$ci matrycy skalnej probki Rakowiczki na etapie
nasycania skaty wodg opadowg
Fig. 2. Changes in: a - pH, and b - rock matrix porosity (Rakowiczki sample) on the stage of rock saturation
with the precipitation water
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Piaskowiec Rakowiczki

Poczatek etapu nasycania, trwajacy okoto 0,06 dnia, charakteryzuje raptowny wzrost
porowatosci o 4,7-10'4 (warto$¢ poczatkowa to 0,192), po jego zakonczeniu nastepuje
systematyczny spadek do wartosci okoto 5,7-10'4 ponizej poziomu wyjsciowego (rys. 2).
Odczyn wod opadowych w reakcji ze skatg wzrasta w czasie 0,25 dnia 0 2,2 pH i stabilizuje

sie na poziomie 8,2 pH (rys. 2).

Time (days) Time (days)
Rys. 3. Zmiany objetosci sktadnikéw mineralnych w prébce Rakowiczki na etapie nasycania skaty woda
opadowa
Fig. 3. Changes of rock matrix mineral volume on the stage of rock saturation with the precipitation water
(Rakowiczki sample)

Rys. 4. Zmiany objetos$ci sktadnikéw mineralnych prébki Rakowiczki na etapie odparowywania opadu
Fig. 4. Changes of rock matrix mineral volume on the stage of evaporation of the precipitation water
(Rakowiczki sample)

Opisany, poczatkowy wzrost porowatosci jest efektem rozktadu anhydrytu.

Rozpoczynajacy sie z op6znieniem (0,06 dnia) proces krystalizacji gipsu odpowiada za
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odwrdcenie trendu zmian, zachodzacych w przestrzeni porowej. Rozkitad anhydrytu oraz
krystalizacja gipsu nastepujg w objetoSciach odpowiednio 19 i 28 cm3. Pozostate mineraty
uczestnicza w relatywnie nizszych ilosciach (o dwa badZ trzy rzedy wielkosci) w reakcjach
miedzy wodg opadowgq i matryca skalng (rys. 3). Rozktad dolomitu powoduje wzrost pH,
ktéry zostaje przerwany w momencie zapoczatkowania krystalizacji kalcytu z roztworu
porowego.

Po reakcjach etapu | woda porowa i skata tworzg system o nowym (w stosunku do
warunkow poczatkowych) sktadzie. System ten uczestniczy w dalszych reakcjach - etapu Il
(rys. 4). Za najbardziej znaczace nalezy uzna¢ przeciwstawne sobie i dazace niemal do
bilansu objetosci reakcje rozktadu dolomitu i krystalizacji aragonitu oraz krystalizacje gipsu i
przeciwstawny jej rozktad anhydrytu. Bilans objetosci rozktadanych i krystalizujgcych faz
mineralnych wskazuje na proces cementacji okoto 54,5 cm3 przestrzeni porowej. W obydwu
etapach kwarc oraz mineraty ilaste ulegajg powolnemu rozkfadowi i uczestniczg w reakcjach

W nieznacznej objetosci.

Piaskowiec Dtugopole
W przypadku surowca z Diugopola szybki, lecz niewielki wzrost porowatosci 1,0-10'6
(warto$¢ poczatkowa to 0,144) trwa 0,25 dnia. Do zakonczenia etapu | porowatos¢ wzrasta

zaledwie o0 1,3-10'4(rys. 5).

Rys. 5. Zmiany wartoéci: a - odczynu oraz b — porowato$ci matrycy skalnej prébki Diugopole na etapie
nasycania skaty woda opadowa

Fig. 5. Changes in: a - pH, and b - rock matrix porosity on the stage of rock saturation with the precipitation
water (Dtugopole sample)
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Na etapie nasycania nastepuje wzrost pH o 3,5 wobec pierwotnej wartosci. Stabilizacja
odczynu wod nasycajacych przestrzen porowag nastepuje na poziomie 9,5 pH, po czasie 0,2

dnia (rys. 5).

Rys. 6. Zmiany objetosci sktadnikéw mineralnych w prébce Diugopole na etapie nasycania skaty woda opadowa
Fig. 6. Changes of rock matrix mineral volume on the stage of rock saturation with the precipitation water
(Dtugopole sample)

Wozrost porowatosci jest gtownie spowodowany rozktadem kalcytu i dolomitu, jego
spowolnienie nastepuje wskutek rekrystalizacji CaMg(C03)2, wywotanej przez dostawe

jonéw Mg2+pochodzacych z rozktadu illitu (rys. 6).

Rys. 7. Zmiany objetosci sktadnikéw mineralnych w prébce Dtugopole na etapie odparowywania opadu
Fig. 7. Changes of rock matrix mineral volume on the stage of evaporation of the precipitation water (Dtugopole
sample)
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W etapie Il istotniejsza role odgrywa jedynie krystalizacja dolomitu i kalcytu
z odparowywanego roztworu porowego (rys. 7). Bilans objetosci rozkfadanych
i krystalizujgcych faz mineralnych odpowiada procesowi cementacji zaledwie o okoto

0,004 cm3przestrzeni porowe;j.

5. Podsumowanie

Dla celéw opisanego modelowania Kkinetycznego reakcji wietrzenia piaskowcow
ciosowych ze zt6z Rakowiczki i Diugopole sktad matrycy skalnej oznaczono metoda
rentgenograficzng, natomiast porowato$¢ surowca wyznaczono laboratoryjnie metodg
porozymetrii rteciowej. Zakladana temperatura reakcji wynosita 25°C, modelowanie
prowadzono w dwu etapach, trwajagcych po 24 h. Etap pierwszy odzwierciedlat procesy
zachodzace w skale pod wptywem kontaktu z wodg opadowa, reprezentujaca tereny miejskie,
w peini nasycajaca przestrzen porowa; etap drugi stuzyt oszacowaniu efektow catkowitej
ewaporacji roztworu wypetniajgcego pory skaty. Dla jednakowych warunkéw poczgtkowych
stwierdzono odmienne zachowanie surowca, pochodzgcego z obydwu z46z.

W przypadku piaskowca ze ztoza Rakowiczki poczatek etapu nasycania charakteryzuje
raptowny wzrost porowatosci o 4,7-10"4, po ktérego zakonczeniu nastepuje systematyczny
spadek do wartosci okoto 5,7-10'4 ponizej pdziomu wyjsciowego. Odczyn wéd opadowych w
reakcji ze skatg wzrasta o 2,2 pH. W etapie drugim najbardziej znaczacy jest rozkiad
anhydrytu i przeciwstawna mu krystalizacja gipsu. Bilans objetosci reagujacych faz
mineralnych wskazuje na proces cementacji okoto 54,5 cm3przestrzeni porowe;j.

Dla surowca z Diugopola obserwowany jest w etapie pierwszym niewielki wzrost
porowatosci o +,310 4. Odczyn waéd nasycajacych przestrzeh porowg wzrasta o 3,5 pH wobec
pierwotnej wartosci. W etapie Il bilans objetosci faz mineralnych odpowiada procesowi
cementacji zaledwie okoto 0,004 cm3przestrzeni porowej ijest efektem krystalizacji dolomitu
i kalcytu z odparowywanego roztworu porowego.

Model krotkotrwatych reakcji kinetycznych wietrzenia surowcéw piaskowcowych z

analizowanych zt6z dowodzi, iz zobojetnienie kwasnego odczynu wod opadowych zwigzane
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jest z rozkladem mineratéw weglanowych, a jego skala uzalezniona jest od relatywnego
udziatu tych sktadnikdw w skale. WielkoS¢ cementacji przestrzeni porowej (na etapie
odparowania) okazata sie znacznie wyzsza dla surowca zawierajacego w swym sktadzie
anhydryt. Zjawisko to obserwowano dla piaskowca z Rakowiczek, mimo wyzszej
porowatosci i wyzszego udziatu kwarcu - sktadnika o nizszej reaktywnosci.

W obydwu analizowanych przypadkach cementacja byta takze zwigzana z krystalizacjg
niewielkich objetosci mineratow weglanowych.

Uzyskane wyniki umozliwiajg oszacowanie wptywu kolejnych parametréw, m.in. skfadu
matrycy skalnej, tempa reakcji i jej efektéw (rozpuszczanie albo krystalizacja sktadnikéw

skatly oraz zmiany porowatosci) na deterioracje analizowanych skat.
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