Budownictwo 23

DOI: 10.17512/znb.2017.1.10

Bartlomiej Grzesik', Zdzistaw Adamczyk?, Andrzej Harat®

ZNAMIONA PROCESOW KWASNEGO DRENAZU W WARSTWACH
KONSTRUKCYJNYCH NAWIERZCHNI DROGOWYCH
ZAWIERAJACYCH KRUSZYWA NATURALNE

Wprowadzenie

Kruszywa naturalne stanowia podstawowy sktadnik mieszanek mineralno-asfal-
towych (ok. 95% wag.). W produkcji mieszanek mineralno-asfaltowych przezna-
czonych do warstwy Scieralnej, z uwagi na jej szczego6lng role w konstrukeji dro-
gowej, stosuje si¢ najlepszej jakosci kruszywa tamane wytwarzane z surowcow
skalnych o wysokich parametrach mechanicznych. Zaliczaja si¢ do nich gtéwnie
kruszywa ze skal magmowych (bazalt, gabro) oraz metamorficznych (amfibolit,
serpentynit), rzadziej osadowych (dolomit, szarogtaz). Zauwazono, ze kruszywa
z niektorych skat cechuje pewna niejednorodnos¢ ziaren w zakresie barwy, a liczeb-
no$¢ populacji tych ziaren, zwykle w granicach kilkunastu procent, ma zwiazek
z intensywnoscig wystepowania brunatnych wykwitow na powierzchni warstw
$cieralnych. Jednoczesnie badania petrograficzne tych ziaren wykluczyly hipoteze,
wedlug ktérej mogly one by¢ zanieczyszczeniem obcym w postaci zuzla pohutni-
czego. W kilku przypadkach stwierdzono ponad wszelka watpliwosé, ze obecnosé
zjawiska miata zwigzek z powstaniem lokalnych uszkodzen nawierzchni, stad tez
za glowny cel programu badan przyjeto rozpoznanie przyczyn i mechanizmow
powstawania wykwitow.

1. Obserwacje terenowe

Zroznicowanie barwy ziaren kruszywa byto obserwowane na pryzmach kruszyw
naturalnych sktadowanych na wytwodrniach mieszanek mineralno-asfaltowych
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(rys. 1a). Ponadto niektére z zaobserwowanych ziaren stanowily zrédto brunatnych
naciek6w na otaczajace je inne ziarna kruszywa o barwie typowej dla danej skaly,
co wskazuje na ich ponadprzecietng aktywnos¢ chemiczna. Stwierdzono rowniez,
ze w przypadku nawierzchni wykwity formuja sie w ciggu kilku tygodni od momen-
tu wykonania warstwy, a ich powstawanie nalezy wigza¢ z bezposrednim oddzia-
lywaniem czynnikéw hipergenicznych na niektore ziarna kruszywa (rys. 1b).
W ciagu kilku kolejnych lat zjawisko to prowadzi do zniszczenia ziarna stanowia-
cego ognisko wykwitu, co z kolei moze inicjowa¢ lokalne uszkodzenia nawierzch-
ni. Bezposrednie oddzialywanie ruchu na warstwe Scieralng ma w tym procesie
znaczenie drugorzedne. Mozna si¢ spodziewaé, ze procesy, w wyniku ktérych
powstaja wykwity, beda miaty réwniez miejsce w dolnych, niezwigzanych, dostep-
nych dla wody warstwach konstrukcji nawierzchni (podbudowy), do budowy
ktérych stosuje sie mieszanki mineralne wyprodukowane z surowca skalnego.

Rys. 1. Ziarna kruszywa dolomitowego 8/11 o intensywnie brunatnopomaranczowej
barwie na tle ziaren o typowej barwie szarej (a) oraz fragment powierzchni
warstwy Scieralnej z betonu asfaltowego, w ktdorym zastosowano to kruszywo (b)

Charakterystyczna brunatna barwa niektorych ziaren kruszywa oraz zdolno$¢
tych ziaren (jak wykazaly badania eksperymentalne) do tworzenia wykwitéw wska-
zuje na zwiazki z kwasnym drenazem skal (ang. Acid Rock Drainage - ARD),
zjawiskiem geochemicznym zachodzacym w skatach zasobnych w mineraly z grupy
siarczkow, szczegolnie zelaza. Pod wplywem dziatania wody i tlenu atmosferycz-
nego nastepuje rozklad siarczkéw i w jego konsekwencji stopniowe zakwaszanie
drenujacych je wod przez bedacy produktem rozkladu roztwor kwasu siarkowego.
Przebieg typowej dla kwasnego drenazu skal reakcji rozktadu siarczkéw zelaza
(pirytu) przedstawia si¢ w sposob nastepujacy [1]:

2FCSZ + 2H20 + 702 — 2FCSO4 + 2H2$O4 (1)
12FeSO, + 30, + 2H,0 — 4Fex(SO,); + 2Fes(OH); 2)
Fez(SO4)3 + 6H20 — 2Fe(OH); + 3H2$O4 (3)

4FC(OH)3 — 2F6203+ 6H20 — 2Fezo3’3H20 + 3H20 (4)
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Proces ten do momentu catkowitego rozkladu dostepnych dla wody i tlenu
siarczkow ma charakter dodatniego sprzezenia zwrotnego, a drenujaca skate woda,
zakwaszana do poziomu pH 2+4, skuteczniej tuguje kolejne sktadniki mineralne
skatl, w tym zawierajace metale [2, 3]. Obecno$¢ zjawiska kwasnego drenazu skat
jest manifestowana charakterystyczna czerwonobrunatng barwa wytracanego osadu
(rys. 2a). Zgodnie z przytoczonymi reakcjami (1)-(4), wytracane zostaja czerwono-
brunatne Fe(OH); i Fe,O;, moga rowniez powstawa¢ wtorne mineraty, takie jak
brunatny goethyt FeO(OH) lub mieszanki mineraléw, jak np. limonit Fe,O;-nH,O.

Rys. 2. Znamiona kwasnego drenazu skat: a) w ztozu piaskowca magurskiego,
b) w elewacyjnej scianie gabionowej wypetnionej szarogtazem i tupkiem (b)

Opisywane zjawisko geochemiczne, z punktu widzenia wszelkich szeroko stoso-
wanych w budownictwie wyrobow budowlanych pochodzenia skalnego, jest nie-
pozadane. Zarowno od kruszyw naturalnych, jak i innych kamiennych materiatow
budowlanych, do ktérych zaliczy¢é mozna wyroby brukowe, oktadzinowe, kamien
murowy czy kamien do robdt hydrotechnicznych, oczekuje si¢ stabilnosci chemicz-
nej. Podatnos¢ tego typu wyrobdéw budowlanych na jakikolwiek rodzaj wietrzenia
jest niebezpieczna, szczego6lnie w kontekscie trwatosci konstrukeji zagrozonej zmia-
nami objetosci uzytych w niej materiatow (rys. 2b). Naturalnie, zloza skat kruszco-
no$nych nie sg surowcem do produkcji wyrobéw budowlanych, a obecnosé
mineratéw, takich jak siarczki zelaza, w kruszywie i innych wyrobach wynika
z niejednorodnos$ci surowca skalnego, ktorego eksploatowane partie mogg incyden-
talnie zawiera¢ ich wigksze skupienia.

2. Badania laboratoryjne

W ramach realizowanego w latach 2010-2015 programu badawczego wykonano
badania mineralogiczne i eksperymentalne wybranych ziaren kruszyw wypreparo-
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wanych z warstw Scieralnych, jak rowniez pochodzacych ze sktadowisk wytworni
mieszanek mineralno-asfaltowych.

2.1. Program badan

W celu realizacji zamierzonych badan mineralogicznych z probek ziaren kruszyw
wykonano preparaty mikroskopowe do badan w swietle przechodzacym (ptytki
cienkie) i odbitym (zglady). Obserwacji mikroskopowych w $wietle przechodzacym
osadow uzyskanych w wyniku eksperymentu dokonywano bezposrednio na szalkach.
Badania te wykonano na mikroskopach polaryzacyjnych Axioskop i Axioplan
firmy ZEISS.

Sklad chemiczny skladnikéw mineralnych ziaren kruszyw i osadéw okreslano
za pomoca mikroskopu skaningowego ze zmienna préznia SEM SU3500 firmy
Hitachi, wspodtpracujacego ze spektrometrem promieniowania X z dyspersja energii
EDS UltraDry firmy Thermo Scientific NORAN System 7. Obserwacje w mikro-
skopie elektronowym wykorzystano réwniez w celu rozpoznania morfologii krysz-
taléw. Mikroanalize rentgenowska wykonano przy nastepujacych parametrach:
napiecie przyspieszajace - 15 keV, odleglos¢ robocza (WD) - 10 mm, cisnienie -
30 Pa, préznia - zmienna. Badania prowadzono w mikroobszarach na ich natural-
nej powierzchni lub na zgladzie.

Badania eksperymentalne polegaly na prowokowaniu przemian chemicznych
sktadnikow mineralnych kruszyw do tworzenia osadéw podobnych do obserwo-
wanych na nawierzchniach. W tym celu ziarna wybranych kruszyw umieszczono
na szalkach Petriego i poddawano czasowemu dzialaniu wody destylowanej, tj. do
momentu jej naturalnej ewaporacji w warunkach pokojowych (22+25°C). Cykle te
powtarzano kilkakrotnie do czasu uformowania si¢ na szalkach ewaporatow.

2.2. Wybrane wyniki badan

Badania potwierdzily, ze skladniki mineralne ziaren o zabawieniu brunatnym
biora udzial w przemianach prowadzacych do powstawania mineratéw wtornych,
w tym charakterystycznych dla procesu kwasnego drenazu skat. Sktad mineralny
osadow pozyskanych w drodze eksperymentu z ziaren réznych kruszyw pobranych
z ognisk wykwitow na nawierzchniach byt odmienny, w niektérych przypadkach
bardzo ztozony. Na szczegdlng uwage zastuguja prezentowane wyniki dla osadu
uzyskanego z ziarna dolomitowego (tab. 1). Zwraca uwage fakt, ze pomimo steryl-
nych warunkéw eksperymentu ziarno dolomitu zawierato niespotykane w skladzie
tej skaly sod i potas. Glgbsza analiza tego przypadku pozwolita ustali¢ zrodlo K
i Na, ktérym byta sol stosowana podczas zimowego utrzymania nawierzchni, a ktéra
miata bezposrednia stycznos¢ z badanym ziarnem. Zasadniczym skladnikiem soli
drogowej jest NaCl, jednak zawiera ona takze przeciwzbrylajacy dodatek w postaci
zelazocyjanku potasu K,Fe(CN)s. Polarne sole na powierzchni ziarna dolomitu
nie zostaly rozpuszczone w czterochloroetylenie (niepolarnym rozpuszczalniku
organicznym) zastosowanym do wypreparowania ziarna z mieszanki mineralno-
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-asfaltowej i weszly w reakcje z tugowanymi przez wode destylowana naturalnymi
sktadnikami mineralnymi ziarna. Z reakcji zelazocyjanku potasu z kwasem siarko-
wym (powstalym przy rozkladzie pirytu) powstaje m.in. arkanit i siarczan zelaza(ll),
zgodnie z reakcja [4]:

K4Fe(CN)g + 3H,SO4 — 2K,S0,4 + FeSO4 + 6HCN 4)

Pierwszy zostat zaobserwowany w osadach, drugi przechodzit w wodorotlenek
zelaza(Ill) oraz uwodnione siarczany zelaza(Ill). W efekcie, poza spodziewanymi
uwodnionymi siarczanami i wodorotlenkiem zelaza, w osadzie zaobserwowano
takze uwodnione siarczany sodu (mirabilit) oraz potasu i magnezu (pikromeryt).

Na podstawie analogicznych badan osadow potwierdzono mobilno$¢ takze
innych pierwiastkow, w tym metali, takich jak: miedz, nikiel, cynk, oléw. Byly one
lugowane przez wode gléwnie z siarczkéw obecnych w ziarnach kruszywa natu-
ralnego, a wigc wedlug mechanizméw typowych dla kwasnego drenazu skat.

TABELA 1
Sklad chemiczny mikroobszaréw (SEM EDS) osadu pochodzgcego z kruszywa
dolomitowego (w % wag.). Objasnienia: G - gips, K - kornelit, M - mirabilit,
P - pikromeryt, Pc - paracoqumbit, E - epsomit, W - wodorotlenek zelaza(III)

Punkt Sktadnik chemiczny Sktadniki mineralne
pomia-
rowy |[Fe;03 CaO |[MgO|Na,O|K,0| SO; | Suma| G |K/Pc| J M | P E W | Suma

(1)pt1 | 1,53 2,29 130,97{ 0,00 {0,00{65.22(100,00| 3,53 | 0,00 {0,00| 0,00 |0,00(95,70{ 0,77 {100,00
(1)pt2 | 3,89 (32,04| 3,83 { 0,93 {0,35|58,96/100,00(71,58| 5,21 |2,57| 3,51 |0,00|17,13| 0,00 {100,00
(1)pt3 | 1,44 | 3,55 |25,68| 4,14 |1,27|63,93|100,00| 5.61 | 2,52 {0,00{11,08|2,82|77,97| 0,00 {100,00
(2)ptl | 6,43 | 3,11 |24,75/ 0,89 {0,00(64,82(100,00{ 5,07 |11,62{0,00| 2,44 |0,00|80,86| 0,00 {100,00
(2)pt2 |16,38] 3,19 |24,12{ 1,30 {0,00|55,00(100,00{ 5,38 | 0,71 {0,00| 3,72 |0,00|81,41| 8,78 {100,00
(2)pt3 | 0,00 | 3,44 127,60 2,99 |0,55|65.42(100,00{ 5,32 | 0,00 {0,00| 7,84 |1,21|85,63| 0,00 {100,00
(2)pt4 | 0,00 | 3,34 |127,92( 2,74 |0,51|65.,49(100,00{ 5,17 | 0,00 {0,00| 7,17 |1,12|86,54| 0,00 {100,00
(2)pt5 | 1,16 {37,07| 2,02 | 0,44 {0,00{59,32(100,00(85,95| 2,98 {0,00| 1,72 0,00| 9,36 | 0,00 {100,00
(2)pt6 | 2,18 [36,38| 2,08 | 0,00 {0,00{59,37|100,00(84,70] 5,61 {0,00{ 0,00 |0,00| 9,70 | 0,00 {100,00
(3)pt1 |39,52| 4,83 |10,44| 3,75 {0,45|41,01|100,00{ 9,81 |10,32(3,03 |12,86|0,00|42,44/21,55{100,00
(4)pt1 21,11} 2,86 |19,54| 1,78 {0,00|54,71|100,00{ 5,05 |11,96{0,00| 5,31 |0,00|69,06| 8,61 {100,00
(4)pt2 15,97] 4,81 |18,48| 3,14 {0,00|57,61|100,00| 8,38 |12,45(0,00 9,26 |0,00|64,51| 5,40 {100,00
(5)pt1 | 0,00 | 3,33 30,18 0,63 {0,00{65.,86/100,00{ 5,14 | 0,00 {0,00| 1,65 |0,00(93,21{ 0,00 {100,00
(5)pt2 | 1,39 35.45| 3,46 | 0,00 {0,00{59,70(100,00{80,71| 3,52 {0,001 0,00 |0,00|15,77{ 0,00 {100,00
(5)pt3 | 1,00 {35,40| 3,51 | 0,42 {0,00|59,67|100,00{80,00| 2,50 {0,00| 1,61 |0,00|15,89| 0,00 {100,00
(6)pt1 (17.18] 3,53 |20,82( 3,02 |1,11|54,34/100,00{ 6,12 | 0,00 6,32 8,83 |0,00|72,23| 6,49 {100,00
(7)ptl |19.15] 5.61 |18,74{ 2,10 {0,00|54,40(100,00{ 9,99 | 8,17 {0,00| 6,31 |0,00|66,83| 8,70 {100,00
(7)pt2 |21,04| 4,49 |20,50{ 1,56 {0,00|52,41|100,00{ 7,93 | 3,91 0,00 4,67 |0,00|72,54{10,96{100,00
(7)pt3 (17,65 4,44 118,93| 2,04 {0,00(56,93|100,00| 7,82 |13,17(0,00| 6,08 |0,00|66,69| 6,24 {100,00
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Podsumowanie

Stosowanym obecnie w drogownictwie kruszywom stawia si¢ bardzo restryk-
cyjne wymagania w zakresie ich wlasciwosci geometrycznych, fizycznych i mecha-
nicznych. Zgodnie z normg PN-EN 13043, ocena chemicznych wilasciwosci kru-
szyw do mieszanek mineralno-asfaltowych sprowadza si¢ jedynie do oznaczenia
zawarto$ci zanieczyszczen grubych (wg PN-EN 1744-1) oraz skladu petrograficz-
nego (wg PN-EN 932-3). W przypadku tego ostatniego nie obowigzuja obecnie
zadne kryteria ograniczajace stosowanie kruszywa ze wzgledu na obecno$¢ w nim
mineratéw mogacych latwo ulegaé wietrzeniu, takich jak np. piryt. Tymczasem,
podobnie jak ma to miejsce w kwasnym drenazu skat, kruszywo zasobne w te mine-
raly ulega pod wplywem czynnikéw hipergenicznych przeobrazeniom, w wyniku
ktérych traci swoje pierwotne wlasciwosci mechaniczne. Réwnoczesnie dochodzi
do migracji uwalnianego w tym procesie zelaza, jak réwniez innych metali. W kon-
tekscie nawierzchni drogowych zjawisku temu sprzyjaja czynniki hipergeniczne,
takie jak kwasny odczyn wod opadowych czy stosowanie soli podczas zimowego
utrzymania drég.
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Streszczenie

W niektorych kruszywach stosowanych do produkcji mieszanek mineralno-asfaltowych ujawniono
przeobrazenia mineralne charakterystyczne dla procesoéw kwasnego drenazu. W ich przebiegu za-
obserwowano tugowanie gtdwnie Zelaza z mineralow pierwotnych skat stanowiacych surowiec do
produkcji kruszyw. Przeprowadzone badania mineralogiczne pozwolily na stwierdzenie obecnosci
w kruszywach takze innych, mato odpornych na wietrzenie, mineraléw stanowiacych potencjalne
zrédia metali, takich jak: nikiel, miedz, cynk i otow. Ujawnienie mechanizmu tugowania metali z kru-
szyw stosowanych w drogownictwie, pomimo swej niewielkiej intensywnosci, wskazuje na potrzebe
doktadniejszego rozpoznania ich sktadu mineralnego, szczegdlnie w przypadkach przeznaczania ich
do masywnych, niezwigzanych, potencjalnie dost¢pnych dla wody warstw takich jak podbudowy
drogowe.

Stowa kluczowe: kwasny drenaz, kruszywa, mieszanka mineralno-asfaltowa
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Symptoms of acid drainage processes in pavement construction
layers containing natural aggregates

Abstract

In some aggregates used to produce asphalt mixes there were revealed mineral transformations which
are typical for acid drainage processes. The main process which was observed in the course of these
changes was iron leaching from primary minerals of rocks which are the raw material for production
of aggregates. Mineralogical studies allowed also to determine the presence of other, less resistant to
weathering, primary minerals which are potential sources of metals such as nickel, copper, zinc and
lead. Disclosure of the mechanism of leaching of metals from aggregates used in road construction,
in spite of its low intensity, indicates the necessity of more accurate diagnosis of their mineral compo-
sition. It is particularly important in case of using them in massive, unbounded layers, potentially
available for water, such as base courses.

Keywords: acid drainage, aggregates, mineral-asphalt mixture



