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Zastosowanie metod modelowania hydrochemicznego
w ocenie wietrzenia skal klastycznych
na przykladzie piaskowca kredowego ze zloza Radkéow

Wprowadzenie

Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie zastosowania metody modelowania
hydrochemicznego w odniesieniu do proceséw wietrzenia skat, stosowanych jako surowce
budowlane. Modelowanie przeprowadzono na przyktadzie dolno$laskiego piaskowca cioso-
wego, pochodzacego ze ztoza Radkdéw. Surowiec ten jest szeroko wykorzystywany w bu-
downictwie, poczawszy od drugiej polowy XIX wieku, m.in. na oktadziny pionowe, fasady,
gzymsy poziome, ptyty chodnikowe, kostke brukowa itp. Jest to skata odznaczajaca si¢
stosunkowo wysoka odpornoscia na wietrzenie. Wedlug przyjetych norm piaskowiec ten
moze by¢ stosowany na oktadziny zewngtrzne w Srodowisku atmosfery przemystowej,
agresywnej, o zawartosci SO, do 10 mg/m? (Natkaniec-Nowak, Heflik 2000).

Wietrzenie naturalnych materiatéw kamiennych uzaleznione jest od szeregu czynnikow.
Niewatpliwie duze znaczenie ma struktura, tekstura i sktad mineralny skaty. Do czynnikéw
zewngetrznych naleza: zanieczyszczenia atmosferyczne, warunki ekspozycji, biedy budow-
lane, sposob konserwacji, itp. Procesy wietrzenia zaznaczaja si¢ na powierzchni elementow
kamiennych, ale takze do pewnej glgbokosci pod powierzchnia. Rodzaj ptynow i gazow
wypelniajacych przestrzen porowa skaty, a przede wszystkim jej sktad chemiczny, decyduja
o przebiegu wietrzenia chemicznego. Wzrost zanieczyszczenia srodowiska intensyfikuje
depozycje zanieczyszczen na powierzchniach skal, a w dalszej konsekwencji krystalizacje
soli (zwlaszcza gipsu) réwniez w przestrzeniach migdzyziarnowych.
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Destrukcyjny wptyw soli rozpuszczalnych w wodzie na parametry fizyczne i cechy
strukturalno-teksturalne skaty jest powszechnie znany. Dezintegracja surowca skalnego
nastgpuje w wyniku wzrostu objetosci krystalizujacych lub hydratyzujacych soli.

Najsilniej procesy te zaznaczaja si¢ w utworach weglanowych. Wzgledna jednorodnosé
tych skal powoduje, ze do$¢ tatwo mozna $ledzi¢ procesy ich deterioracji. W przypadku skat
klastycznych, wigksze zroznicowanie litologiczne tych surowcow nie pozwala na opraco-
wanie uniwersalnego modelu ich wietrzenia. Jak wiadomo, sa one bardziej podatne na
wplyw zanieczyszczen $rodowiska niz jednorodne skaly wegglanowe (Marszalek 1994;
Sweevers, van Gricken 1992). Podstawowy skladnik szkieletu ziarnowego piaskowcow,
jakim jest kwarc, jest stosunkowo odporny na wietrzenie mechaniczne jak i chemiczne, stad
tez zasadnicze znaczenie ma udziat innych sktadnikéw mineralnych, jak rowniez ilos¢ i sktad
chemiczny spoiwa.

Bardzo istotnym czynnikiem jest rowniez wyksztatcenie przestrzeni porowej danej skaty
okruchowej (Andriani, Walsh 2003; Ingham 2005; Fitzner, Kownatzki 1991). Jest to miejsce,
gdzie przebiegaja reakcje chemiczne, prowadzace do deterioracji materiatu skalnego,
a ponadto od wyksztalcenia przestrzeni porowej uzalezniona jest jego przepuszczalnosé.
Od wtasciwosci porowych i kapilarnych skat zalezy tez przebieg procesow nawilzania,
wysychania, transportu wody i wodnych roztwordw soli. Fitzner i Kownatzki (1991) stwier-
dzili, iz porowato$¢ catkowita, jak i rozktad wielko$ci poréw, sa czynnikami decydujacymi
o przebiegu procesow deterioracji, ze wzgledu na maksymalne cisnienie krystalizacji lodu
w najwigkszych porach. Rowniez krystalizacja soli rozpoczyna si¢ w porach o najwigkszych
srednicach, a dostarczanie nowych porcji soli rozpuszczalnych w wodzie odbywa si¢ po-
przez pory o mniejszych $rednicach.

1. Przedmiot i metody badan

Do przeprowadzenia modelowania geochemicznego wykorzystano parametry fizyczne
dolnoslaskich piaskowcow ciosowych pochodzacych ze zloza Radkow (niecka $§rodsu-
decka). Wyrobisko zlokalizowane jest po péinocno-wschodniej stronie Gor Stotowych,
na tzw. ,sklonie Radkowa” (rys. 1). Pod wzgledem stratygraficznym skaty te naleza do
piaskowcow ciosowych $rodkowego turonu (Sliwinski i in. 2003).

Badania mikroskopowe wykonano przy uzyciu mikroskopu polaryzacyjnego do $wiatta
przechodzacego Axioskop firmy Zeiss. Okreslono strukturg i teksturg skal, rozmiary ziaren,
sktad mineralny szkieletu ziarnowego i rodzaj spoiwa, a takze charakter kontaktow migdzy-
ziarnowych. Na podstawie analizy planimetrycznej wyznaczono ilosciowy udzial posz-
czegolnych sktadnikow mineralnych.

Przeprowadzono réwniez obserwacje (po napyleniu ztotem) za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego BS 340 firmy Tesla.

Badania rentgenograficzne (XRD) wykonano przy uzyciu dyfraktometru X’Pert MPD
firmy Philips (lampa rentgenowska Cu o maksymalnej mocy 2500 W), w Instytucie Nafty
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Rys. 1. Miejsca pobrania probek skal w kamieniotomie Radkow

Fig. 1. Sampling places situation in Radkow quarry

i Gazu w Krakowie (Laboratorium Geofizycznych Parametrow Skat i Ptynéw Ztozowych).
Przy analizie jakoS$ciowej przyjgto nastgpujace warunki pomiarowe: napigcie wzbudzania
40 kV, prad anodowy 34 mA, czas nas§wietlania 1,0 s, krok pomiarowy 0,05° (2 0), zakres
katowy pomiaru 3—64° (2 0)). Skorzystano z procedury rentgenowskiej analizy ilosciowe;j
wzorca wewngtrznego, opracowanej przez Srodonia i in. (2001).

Analizy porozymetryczne przeprowadzono w Zaktadzie Geologii i Geochemii Instytutu
Nafty i Gazu w Krakowie. Gesto$¢ badanych skal oznaczono za pomoca piknometru
helowego AccuPyc 1330. Pomiary porowatosci probek skat wykonywano na porozymetrze
rtgciowym AutoPore 9220 firmy Micrometrics (Such 2002).

Badania wytrzymatos$ci na $ciskanie jednoosiowe w stanie powietrzno-suchym, prze-
prowadzone w prasie wytrzymatosciowej EDB-60, wykonano w laboratorium Katedry
Geomechaniki, Budownictwa Podziemnego i Ochrony Powierzchni Politechniki Slaskiej.
Z probki piaskowca wycigto 8 walcowych rdzeni; wytrzymato$é na $ciskanie okreslono jako
warto$¢ §rednig z 8 pomiarow.

Modelowanie interakcji zachodzacych pomigdzy skata a woda opadowa przesledzono za
pomoca geochemicznego symulatora The Geochemist’s Workbench 7 (Bethke 2008). Do ob-
liczen zastosowano bazg danych thermo.dat, wykorzystujaca wspotczynniki aktywnosci uzys-
kane z rozszerzonego rownania Debye-Hiickela. W obliczeniach uzyto uproszczonego row-
nania kinetyki reakcji (rozpuszczania/krystalizacji) wedhug Lasaga (1984, vide Bethke 2008):

3
n =Agkr| 1-=
S
gdzie:

rr — tempo reakcji (mol/cm?s~! ; rozpuszczanie — 7 > 0, krystalizacja — 7y < 0),
Ag — reaktywna powierzchnia mineratu [cm?],

kr — stata reakcji [mol - cm2 - s71],

O — iloczyn aktywnosci,

K — stata rownowagi reakcji rozpuszczania.
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2. Wyniki badan

2.1. Charakterystyka petrograficzna i techniczna
badanej skaty piaskowcowej

Piaskowce ze ztoza Radkéw maja zabarwienie rdzawozolte, niekiedy brunatne, do
czerwonego. Skaty te nie wykazuja wyraznego warstwowania. Ich struktura jest rézno-
ziarnista, od drobno- do gruboziarnistej. Wysortowanie elementu ziarnistego jest stabe
(o = 1-2). Przewazaja ziarna o rozmiarach 0,1-1,0 mm, ale moga osiagac tez $rednice do
2,5 mm. Wedtug skali Krumbeina i Slossa (Manecki, Muszynski, red. 2008) wykazuja one
staby do $redniego stopien obtoczenia (0,1-0,5). Kontakty mi¢gdzyziarnowe sa przewaznie
wklgsto-wypuktle, rzadziej proste.

W sktadzie szkieletu ziarnowego omawianej skaly przewaza kwarc. Na niektorych
osobnikach tego mineratu widoczne sa obwddki regeneracyjne. Skalenie, reprezentowane
glownie przez ortoklaz (rys. 2), sa stabo zachowane, czgsto skaolinityzowane. Litoklasty
stanowia okruchy skat krzemionkowych: kwarcytéw i lupkéw kwarcowych. W spoiwie
typu matrix przewazaja mineraly ilaste z rozproszonym pigmentem zwiazkow zelaza,
ktore barwia je na brunatno. Obecny jest takze pelit kwarcowy oraz wegglany — kalcyt
i dolomit (XRD).

Rys. 2. Mikrofotografie probek piaskowcow z Radkowa
a — struktura réznoziarnista, pow. 200%;
b — krysztaly kwarcu (Q) i skalenia potasowego (Sk), spoiwo illitowe (I1), SEM, pow. 1000x

Fig. 2. Microphotographs of sandstone samples from Radkow
a — poorly sorted texture, magn. 200%;
b — quartz (Q) and K-feldspar grains (Sk), illitic cement (I1), SEM, magn. 1000x

Sktad mineralny piaskowca z Radkowa, wyznaczony na podstawie iloSciowej analizy
rentgenograficznej XRD, podaje tabela 1 (Labus 2009). Przyje¢te do obliczen $rednice ziaren
mineralnych okreslono na podstawie mikroskopowej analizy planimetrycznej. Warto$ci
powierzchni wilasciwej mineratdéw obliczono, zaktadajac model sferyczny ziaren mine-
ralnych o jednostkowej szorstkosci.
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TABELA 1

Sktad mineralny i powierzchnie wtasciwe sktadnikoéw mineralnych piaskowca z Radkowa
(prébka 1Rd)

TABLE 1
Rock matrix composition and surface areas of minerals in Radkéw sandstone
(sample 1Rd)
. Udziat sktadnika Srednice ziaren Powierzchnia wlasciwa
Minerat .

[% obj.] [mm] [g/cm?]
Kwarc 86,2 0,5 4,53
Skalen potasowy 11,0 0,3 7,82
Kalcyt 0,8 0,03 73,80
Dolomit 1,0 0,03 69,81
IMlit 1,0 0,002 1 085,75

Charakterystykg przestrzeni porowej badanej skaty przedstawia rysunek 3. W anali-
zowanym piaskowcu dominuja pory o $rednicy w przedziale 10¢— 104 m (makropory
wlasciwe), stanowiace 83,9% obj. wszystkich obecnych w tej skale porow. Wspolezynnik
porowatosci otwartej (calkowitej) uzyskany z pomiaru w piknometrze helowym jest stosun-
kowo wysoki i wynosi 20,65%.

Wytrzymato$é na $ciskanie jednoosiowe w stanie powietrzno-suchym (R,) dla badane;j
skaty wynosi 55,46 MPa ($rednia z 8 pomiarow).
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Rys. 3. Porozymetryczna krzywa kumulacyjna piaskowca ze ztoza Radkow (probka 1Rd)

Fig. 3. Porosimetric cumulative curve for Radkéw sandstone (sample 1Rd)
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22. Modelowanie zmian chemizmu piaskowca z Radkowa
pod wptywem wodéd opadowych

Chemizm skat osadowych, stanowiacych material budowlany, ustala si¢ na etapie sedy-
mentacji i diagenezy. Ulega on zmianom pod wplywem infiltrujacych wod, przemiesz-
czajacych si¢ systemem porowym, ktéore powoduja wymywanie lub wtorna cementacje
ziaren. Podstawowym zrodtem wody z rozpuszczonymi w niej solami jest ,,mokra” de-
pozycja (opady deszczu i wilgotno$¢ powietrza), lub — w mniejszym stopniu — podsiakajace
wody gruntowe. Roztwory soli, pochodzace z podnoszacego si¢ zwierciadta wod grun-
towych, wznosza si¢ kapilarnie w obrgbie $cian obiektu budowlanego.

W modelowaniu uwzgledniono wpltyw wody opadowe;j (tab. 2) o pH = 6, najczgsciej
wystepujacej na obszarze miejskim, podobnie jak w przypadku przeprowadzonego wczes-
niej przez autork¢ modelowania hydrochemicznego dla piaskowcow pochodzacych z niecki
ponocnosudeckiej (Labus 2008). Przeprowadzone modelowanie nie uwzglednia przepltywu
medidw wewnatrz badanej skaty.

Model kinetyki reakcji dla przedmiotowej skaly piaskowcowej z Radkowa obejmuje
dwa etapy, kazdy trwajacy 24 godziny, tj.:

— etap I — pelne nasycanie przestrzeni porowej skaty woda opadowa o zakladanym

sktadzie chemicznym,

— ctap II — catkowite odparowywanie wody wypelniajacej pory skaty.

Zaktadana temperatura reakcji wynosi 25°C. Poniewaz model zaklada calkowite na-
sycenie przestrzeni porowej tej skaty woda opadowa, dlatego tez zachodzace reakcje nalezy
odnies¢ do zewngtrznej warstwy badanego materiatu.

TABELA 2
Sktad wod opadowych przyjety w modelowaniu (dane niepubl. — IMGW Poznan)
TABLE 2

Chemical composition of precipitation used in the computer simulation
(unpublished — IMGW Poznan)

Parametr Stezenie [mg/dm3]
Na* 0,23
K* 0,21
CaZ* 0,9
Mg2* 0,3
HCO;~ 2,7
Cl- 0,7
SOz 0,88
NH,* 4,1
NO;- 3,8
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W pierwszym etapie modelowania, obejmujacym nasycanie skaly woda opadowa,
w ciagu pierwszych 12 godzin obserwuje si¢ nieznaczny wzrost jej porowatosci (rys. 4).
Wynosi on 1,510 i jest spowodowany rozpuszczaniem mineratéw weglanowych
(kalcytu i dolomitu; rys. 5). Nalezy nadmieni¢, iz zmiana objgto$ci mineratow, bgdaca
wynikiem rozpuszczenia w wyniku modelowania, jest bardzo niewielka. Przyktadowo, dla
dolomitu jest to przyrost okoto 0,005 cm?3 przestrzeni porowej. Udzial pozostatych mine-
ratow w skale utrzymuje si¢ na stalym poziomie.

Zarejestrowano rowniez, ze w ciagu doby odczyn pH wody wzrasta od zalozonego
poziomu 6 do 9,5 (rys. 4).

W drugim etapie modelowania, obejmujacym odparowanie st¢zonego fluidu z badanej
skaly, rozpoczyna si¢ rekrystalizacja dolomitu, natomiast kalcyt w nieznacznym stopniu
(<0,001 cm3) ulega rozktadowi (rys. 6). W ostatniej fazie przemian mozliwa jest tez
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Rys. 4. Zmiany warto$ci odczynu pH oraz porowatosci skaty w trakcie symulacji nasycania skaty

woda opadowa

Fig. 4. Changes in pH and rock matrix porosity on the stage of sandstone rock saturation
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Rys. 6. Zmiany objgtosci weglanow (a) i glinokrzemianow (b) w trakcie symulacji odparowywania
wod opadowych

Fig. 6. Changes of carbonate minerals volume (a) and aluminosilicate (b) minerals volume on the stage
of sandstone rock evaporation

krystalizacja aragonitu (Bethke 2008). W wyniku odparowania rozpuszczalnika, jakim jest
woda, nastgpuje zaggszczenie roztworu, co powoduje wzrost jego pH. W tych warunkach
nastgpuje rozktad glinokrzemianow, tj. skalenia potasowego, bgdacego elementem szkieletu
ziarnowego badanej skaty i illitu, glownego sktadnika spoiwa. Pod koniec tego etapu
modelowania moga pojawic¢ si¢ wodorotlenki glinu (np. gibbsyt), natomiast gdyby zawartos¢
wody spadta do warto$ci bliskiej 0 (co nie jest mozliwe w warunkach naturalnych) —
mogloby doj$¢ do powstania, kosztem gibbsytu, takze kaolinitu.

Podsumowanie

Modelowanie proceséw geochemicznych zachodzacych w obrgbie badanej skaty klas-
tycznej pod wptywem zanieczyszczonych wod opadowych, pokazuje trend przemian, jakim
podlega przestrzen porowa oraz sktadniki mineralne tego materialu. Na przyktadzie oma-
wianego piaskowca ciosowego, o stosunkowo wysokiej odporno$ci na wietrzenie (na co
wskazuje wieloletnia praktyka budowlana), przedstawiono mozliwos¢ §ledzenia zmian wie-
trzeniowych, ktdre zachodza nawet w niewielkiej skali. Przemianom tym podlegaja glownie
mineraty weglanowe (sktadniki spoiwa) i skalenie potasowe (elementy szkieletu ziarnowego
skaty).

Procesami wptywajacymi zasadniczo na destrukcjg analizowanego surowca skalnego jest
rekrystalizacja dolomitu oraz powolny rozktad glinokrzemianéw, spowodowany wzrostem
odczynu pH roztworu porowego. Poniewaz wyjsciowa zawarto$¢ glinokrzemiandw w skale
jest stosunkowo niewielka, wptyw ich rozktadu na potencjalna deterioracj¢ skaty jest zatem
nieznaczny.

Wydaje sig, ze zastosowanie metody modelowania hydrochemicznego w odniesieniu do
procesow deterioracji skat moze znalez¢ szersze zastosowanie w praktyce. Model reakcji
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umozliwia analiz¢ symulowanych procesé6w wietrzenia w skali czasu i przestrzeni, ktorej
obserwacje nie bylyby mozliwe w warunkach laboratoryjnych lub in situ. Szczegdlnie
istotne okazuja si¢ tu spostrzezenia dotyczace zmian objgtosci przestrzeni porowej wskutek
krystalizacji/rozpuszczania sktadnikow mineralnych skaly, przebiegajace na powierzchni
i plytko pod powierzchnig elementéw kamiennych.
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ZASTOSOWANIE METOD MODELOWANIA HYDROCHEMICZNEGO W OCENIE WIETRZENIA SKAL KLASTYCZNYCH
NA PRZYKLADZIE PIASKOWCA KREDOWEGO ZE ZLOZA RADKOW

Stowa kluczowe

Modelowanie geochemiczne, wietrzenie, piaskowiec, Radkow

Streszczenie

W artykule zawarto przyktad modelowania hydrochemicznego procesow wietrzenia skat klastycznych, uzy-
wanych do celow budowlanych. Metodg przedstawiono na przyktadzie kredowego piaskowca ciosowego ze ztoza
Radkéw (niecka srodsudecka). Badana skata jest piaskowcem kwarcowym, zawierajacym do 11% skaleni pota-
sowych oraz 1,8% mineralow weglanowych. Wspotczynnik porowatosci catkowitej wynosi ponad 20%. Na
przebieg proceséw wietrzenia wplywa tez dominujacy udzial makroporéw wiasciwych (84%).

Do modelowania wykorzystano symulator geochemiczny The Geochemist’s Workbench 7. Badania miaty na
celu przyblizone okreslenie efektow wptywu niszczacych czynnikéw otoczenia (wod opadowych na terenach
zurbanizowanych) na skaty okruchowe.

Model krotkotrwatych reakcji kinetycznych wietrzenia surowca wskazuje, iz zobojgtnienie kwasnego od-
czynu wod opadowych zwiazane jest z rozktadem mineratéw weglanowych, w tym przypadku kalcytu i dolomitu.
Rozktad mineratéw glinokrzemianowych, podczas symulowanego odparowania roztworu, biorac pod uwage
poczatkowa ich objetos¢ w skale, jest nieznaczny.

HYDROCHEMICAL METHODS APPLIED IN THE ASSESSMENT OF CLASTIC ROCKS WEATHERING PROCESS
ON THE EXAMPLE OF RADKOW SANDSTONE
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Abstract

The durability of building stones is controlled mostly by the following properties: mineral composition,
texture, pore area parameters, and pore fluid phase composition and its content.

Stone elements in building objects might be regarded as open hydrochemical systems, whose initial chemistry
is set at deposition stage. Chemistry of the system changes when infiltrating water moves chemical components
through pores, and causes either leaching or cementation of grains.

The weathering processes could be clearly presented by hydrogeochemical modeling (reactive transport
models). The paper presents an example of hydrochemical modeling of weathering processes within the clastic
rock, used as a building material. The examined rock is Cretaceous quader sandstone from Radkow deposit
(intrasudetic basin, Lower Silesia, Poland), widely used in architectural monuments in Central Europe. The rock is
quartz sandstone of high porosity of over 20%. Dominating pores are macropores (84%).

The modeling was conducted with use of geochemical simulator 7he Geochemist’s Workbench 7, estimated
the influence of destroying environmental factor (atmospheric water of urbanized area) for rock.

In the model the total pore area is assumed to be saturated by rain water, hence the reactions are related
to the external part of a building rock. The time of saturation and evaporation stage is established for a one day
(24 hours).

The modeling estimated the influence of destroying environmental factors, i.e. atmospheric water of urbanized
area. Model of rock-water interactions showed that the porosity increase is connected to decomposition of
carbonate minerals (calcite and dolomite). Decomposition of other minerals (aluminosilicates) starts during
the evaporation cycle, but the scale of the phenomenon is insignificant, taking into account the volume of the
reactants.



