Gornictwo 1 Geoinzynieria * Rok 35 ¢ Zeszyt 2 « 2011

Ewa Koszela-Marek*

WPLYW WYSOKIEGO CISNIENIA HYDROSTATYCZNEGO
NA CHEMIZM WODNEJ ZAWIESINY LU

1. Wprowadzenie

Mechanika gruntéw stosowana w zagadnieniach zwigzanych z budownictwem zajmuje
si¢ badaniem, oceng i prognozami zmian parametréw gruntow pod wptywem dziatania ci-
$nien w zakresie do 1 MPa, rzadziej do 4-5 MPa, a wyjatkowo do 10 MPa. Ci$nienia rz¢du
kilkuset MPa uznawane sa za wysokie i w zadaniach inzynierskich wystgpuja sporadycznie.
Tymczasem, relacje ,,wysokie ci§nienie — wlasciwosci gruntéw (skat)” stajq si¢ problemem
istotnym tam, gdzie ity nasycone woda (o$rodek dwufazowy) znajduja si¢ w polu dziatania
wysokich ci$nien, np. gigbokie ztoza ropy naftowej, napr¢zenia w obrgbie blokow i plyt geo-
logicznych, wysokie cisnienie wody porowej w plytkich ztozach itéw i glin jako efekt tzw.
pompy hydrauliczne;.

Od czasu badan Terzaghiego i Pecka w 1925 i 1948, jak przedstawiaja I. Kisiel
i B. Lysik [7], w mechanice gruntow uznaje si¢, ze nacisk hydrauliczny wywierany na grunt
nasycony woda nie powoduje zmian wlasciwosci mechanicznych szkieletu gruntowego (nie
powoduje zaggeszczenia). Cisnienie hydrauliczne panujace w obrgbie gruntu nazywane jest
cisnieniem wody porowej lub cisnieniem oboj¢tnym. Ta regula obowigzuje jednak przy spet-
nieniu kilku podstawowych zatozen, migdzy innymi nieodksztatcalnosci szkieletu gruntowe-
go 1 wody porowej. Warunek ten trudny jest do zrealizowania w przypadku gruntéw ilastych
i wysokich ci$nien hydraulicznych.

W literaturze spotka¢ mozna prace (nieliczne) dotyczace badan wptywu wysokich ci-
$nien (w zakresie do 500 MPa) na wlasciwosci roznych materiatdéw wilgotnych, przewaznie
produktéw spozywczych [11]. Byly tez wykonane badania laboratoryjne, przeprowadzone
w celu weryfikacji przytaczanych w literaturze wielkosci parametrow wyprowadzonych
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teoretycznie przed wielu laty, a dotyczacych $cisliwosci wody i wodnych roztworéw soli pod
wplywem wysokich ci$nien, w warunkach izotermicznych [8, 9]. W wigkszym zakresie bada-
nia wysokocisnieniowe byly wykonywane na probkach skat litych. W Polsce, tego typu bada-
nia prowadzone byty gléwnie przez Instytut Mechaniki Gérotworu PAN w Krakowie [6].

W bibliografii przedmiotu nie napotkano — niestety — na dane odpowiadajace tematy-
ce dotyczacej badan analogicznych do tych, ktérych wyniki przedstawiono ponize;j.

Niniejsza praca jest rodzajem eksperymentalnego rekonesansu, majacego na celu okre-
$lenie jakosciowych zmian, zachodzacych w gruncie ilastym przesyconym woda (zawiesina
itu w wodzie) pod wptywem wysokich cisnien hydrostatycznych.

2. Krodtka charakterystyka badanego gruntu

Do badan wzigto ily trzeciorzgdowe ze ztoza w Kransku koto Brzegu Dolnego (Dolny
Slask, SW Polska), nazywane itami ptomienistymi. Ity pobrano z zachodniej $ciany eks-
ploatacyjnej kopalni ,,Kraniec” (obecnie kopalnia jest juz zamknigta). Pod wzglgdem mi-
neralogicznym — wedtug J. Badury i in. [1] — sa to ity illitowo—beidellitowe, ze zmienna
domieszkg zwiazkdéw zelaza. Grunty takie wykazuja wiasciwosci sorpeyjne i cechuja si¢
podatnoscia na aktywacj¢ chemiczna. Z tego powodu byly surowcem do otrzymywania ko-
agulantow, sorbentow, ziem odbarwiajacych, ptuczki wiertniczej i innych produktow wyko-
rzystywanych w ochronie $srodowiska.

Wiasciwosci fizyczno—mechaniczne gruntow ilastych, a takze wlasciwosci chemiczne
i zdolnosci sorpcyjne zaleza w duzym stopniu od rodzaju mineratéw ilastych i ich budowy
wewngtrznej [10, 12]. Na wilasciwosci fizyczno— mechaniczne i chemiczne itéw ze zloza
Kraniec zasadniczy wptyw maja dwa glowne sktadniki: illit i beidellit. Badania wykazaty
istnienie silnych zaleznosci pomigdzy wlasciwosciami deformacyjnymi a sktadem mineral-
nym tych gruntéw. Na przyktad, wraz z procentowym udziatem beidellitu rosnie pgcznienie
swobodne, ci$nienie pgcznienia i odksztatcanie itu [5, 14].

Wedtug ,,Opracowania Ekofizjograficznego dla Dolnego Slaska™ [1], w itach z ,Kranca”
przewaza illit i beidellit. Illit ma budowe pakietowa 2:1, co oznacza, ze jedna warstwa okta-
edryczna jest zamknigta migdzy dwiema warstwami tetraedrycznymi. Obecno$¢ jonéw potasu
(K*) w przestrzeniach migdzypakietowych powoduje ich unieruchomienie [12]. Czgsciowe wytu-
gowanie tych jonow i zastapienie wodg powoduje, Ze mineraly te majg wyzsze niz w kaolinitach,
ale nizsze niz w smektytach, zdolnosci pecznienia, uplastyczniania sig, $cisliwosei [12]. Drugi
zasadniczy sktadnik — beidellit nalezy do grupy mineratldéw ilastych najbardziej podatnych na
zmiany, tj. do grupy smektytu. Podobnie jak illit, nalezy do grupy krzemianéw warstwowych
o uktadzie pakietow 2:1. W zwiazku z tym, powierzchnie dwoch sasiednich pakietow obsadzone
atomami tlenu odpychaja si¢, a odleglosci miedzy pakietami moga ulega¢ zmianie [12]. Réwniez
z tego powodu beidellit ma wiasciwosci silnie hydrofilne, charakteryzuje si¢ tatwoscia wymiany
jonowej (gtdwnie kationow) oraz duza pojemnoscia wymiany jonowe;j [10, 12 ].

Mozliwos¢ wymiany kationow przez pakiety zalezy w duzym stopniu od ilosci niewy-
syconych tadunkéw ujemnych. Im tych tadunkéow jest w pakiecie wigcej, tym wigksza jest
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mozliwo$¢ wymiany. W pakietach typu 2:1, a zwlaszcza w beidellicie, dos¢ tatwo powstaje
nadmiar tadunkéw ujemnych wskutek heterowalentnych podstawien izomorficznych. Ponad-
to, istotne znaczenie dla zdolnosci wymiany jonowej, zwtaszcza dla kaolinitu, ma nadmiar
niewysyconych tadunkéw ujemnych w miejscach nieciaglosci sieci, a przede wszystkim na
krawedziach krystalitow [4].

Z kolei, K. Choma-Moryl badajaca ity okolic Wroctawia podaje, ze ity wystepujace
w Kransku sa osadem polimineralnym, o matrycowej strukturze [2]. Mineralem dominuja-
cym jest kaolinit, a towarzysza mu illit i smektyt (do grupy smektytu zaliczany jest beidel-
lit). Wedtug K. Chomy-Moryl [2] zréznicowanie sktadu mineralnego tego rejonu wplywa na
wielko$¢ pojemnosci wymiany kationowej i powierzchni wlasciwej. Pojemnos¢ wymiany
kationowej (CEC) itow z przewaga smektytow wynosi 32 mval/100g, a itéw z przewaga
kaolinitu 15,65 mval/100g.

Jezeli przyjmie sig, ze w itach z ,, Kranca” przewaza kaolinit, to wymiana jonowa powin-
na w tym przypadku zachodzi¢ w mniejszym zakresie niz w itach illitowo—beidellitowych
1 powinna by¢ zwiazana przede wszystkim z nadmiarem niewysyconych tadunkoéw ujem-
nych na krawedziach krystalitow i w obrgbie defektow sieci [4].

3. Metodyka badawcza

Najwazniejszymi elementami metodyki badawczej byty: prowadzenie badan na stano-
wisku ,,wysokocisnieniowym”, odpowiednie przygotowanie prob zawiesiny itu do badan
»cisnieniowych” i chemicznych oraz dobdr procedury analityczne;.

3.1. Zalozenia badawcze

Badania przeprowadzono zaktadajac, ze:

a) temperatura w czasie badan jest stata i wynosi 21°C,

b) cisnienie dziatajace na grunt jest ci$nieniem hydrostatycznym,

¢) zadang wartosc¢ cisnienia osigga si¢ w sposob quasi ciagly, nie nagtly, a powrdt do 0 MPa
nastgpuje w podobny sposob,

d) czas oddzialywania zadanego ci$nienia — 5 min.

3.2. Charakterystyka stanowiska badawczego

Stanowisko badawcze stuzace zadawaniu wysokich cisnien hydrostatycznych na probki
itéw przesyconych woda (wodnych zawiesin itow) zostato zaprojektowane i zrealizowane
w Instytucie Techniki Cieplnej i Mechaniki Ptynow Politechniki Wroctawskiej. Jest to proto-
typowe urzadzenie, ktdrego autorem jest Z. Sysak. Umozliwia ono prowadzenie badan pod
cisnieniem hydrostatycznym do 800 MPa, w praktycznie nieograniczonym czasie [16]. Naj-
wazniejszymi elementami tego urzadzenia sa: komora wysokocisnieniowa (reaktor wysoko-
cisnieniowy), pompa ci$nieniowa o ptynnej regulacji ci$nienia, podwojny system rejestracji
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ci$nienia, tj. hydrauliczny (manometr) i elektroniczny (cyfrowy). Schemat tego urzadzenia
przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Stanowisko badawcze do prowadzenia badan pod wysokim ci$nieniem, wedlug Sysaka [16].
1 — reaktor wysokocisnieniowy, 2 — pompa nurnikowa, 3 — rozdzielacz czwoérdrozny,
4 — rozdzielacz tréjdrozny, 5 — zawor odcinajacy wysokocisnieniowy,
6 — zawor odcinajacy wejsciowy, 7 — zawor odpowietrzajacy reaktor,
8 — zawor odcinajacy niskoci$nieniowy, 9 — zbiornik zasilania ciecza robocza,
10 — zbiornik przelewowy, 11 — pojemnik, p, — miernik wysokiego cisnienia w reaktorze,
p, — miernik cisnienia w uktadzie zasilania, T — miernik temperatury w reaktorze.

3.3. Przygotowanie prob gruntu

Probe itu, o tacznej masie okoto 200 g, wysuszono w temperaturze 60°C, w czasie
48 godzin. Nastgpnie przetarto ja w mozdzierzu i przesiano przez sito o srednicy 0,04 mm (sito
0 ,,oczkach” kwadratowych”). Zwazono 20 g przetartego gruntu i wsypano go do kolby mia-
rowej, dopetiajac woda destylowana do 200 cm?. Cato$¢ doktadnie wymieszano. Nastepnie,
z przygotowanego wczeshiej gruntu sporzadzono w ten sam sposob zawiesing w dwoch kolej-
nych kolbach. Trzy kolby miarowe oznaczone symbolami ,,K2”, , K5 i,,K7”. Zawiesin¢ ,,K2”
potraktowano jako probg poréwnawcza (,,stan 0”), a zawiesiny ,,K5” 1 ,,K7” przeznaczono
do badan pod cisnieniem hydrostatycznym 400 MPa. Przed przystapieniem do badan ,,ci$nie-
niowych” zawiesing dokladnie wymieszano i niezwlocznie przelano do szklanego naczynia
pomiarowego — piknometru w ksztatcie walca, o pojemnosci 25 cm?. Piknometr zamknigto
sztywnym tlokiem bez kotnierza, uszczelnionym za pomoca gumowych pierscieni. Ttok ten
czotowo stykat si¢ ze swobodna powierzchnig badanej zawiesiny gruntowej i mial mozliwos¢
przesuwu. Od strony zawiesiny, do tloka przylegat przesuwny pierscien niepowrotny.
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4. Przebieg badan pod ciSnieniem

Naczynie pomiarowe wypetnione zawiesing gruntu (préba ,,K5’) wlozono do komory
ci$nieniowej reaktora wysokocisnieniowego (rys. 1). Wnetrze reaktora wypelniata ciecz
robocza (mieszanina glikolu i gliceryny). Komor¢ zamknig¢to glowica. Uktad odpowie-
trzono i za pomoca pompy recznej wytworzono powoli zadane ci$nienie 400 MPa. Takie
ci$nienie uzyskala ciecz robocza w reaktorze (komorze cisnieniowej) i takie ci$nienie zo-
stalo przez ciecz przeniesione na tloczek przylegajacy do swobodnej powierzchni zawiesi-
ny gruntowej. Pod wptywem przylozonego cisnienia nastapita zmiana objgtosci zawiesiny
w cylindrze pomiarowym. Zadane ci$nienie 400 MPa utrzymywano przez okres 5 minut,
a nastepnie ci$nienie w komorze ci$nieniowej reaktora systematycznie zmniejszano za po-
moca pokretta pompy do osiaggnigcia ,,0”. Ttoczek w naczyniu pomiarowym wrocit do
pozycji pierwotnej, co oznaczalo, ze zawiesina ulegta rozprezeniu. Natomiast pierscien
przesuwny nie powrdcit, wskazujac minimalng osiagnieta objetos¢ zawiesiny. Dla tego
samego gruntu, reprezentowanego przez prob¢ numer ,, K7, catos¢ badan powtdrzono,
zachowujac poprzednia procedurg i warunki.

Po zakonczeniu badan cisnieniowych, zawiesing odfiltrowano. Odfiltrowana ciecz prze-
kazano do badan chemicznych w celu okreslenia sktadu chemicznego.

W tym miejscu warto tez nadmienié, ze dzigki zastosowanej konstrukcji naczynia po-
miarowego 1 konstrukcji aparatu wysokocisnieniowego, dodatkowo uzyskano wyniki $cisli-
wosci analizowanej zawiesiny gruntowej, ktore zostang przedstawione przez Autorke w od-
rebnym opracowaniu.

5. Badania skutkow dzialania wysokiego ciSnienia

Podstawowa miara skutkéw dziatania wysokiego ci$nienia na przesycony woda it jest
poréwnanie zawartosci wybranych, wskaznikowych jonow metali w wodzie zawiesiny grun-
towej przed i po obciazeniu jej ci$nieniem hydrostatycznym o wartosci 400 MPa.

5.1. Analizy chemiczne odciekéw wodnych z zawiesiny gruntowej

Badania chemiczne wykonane byly przez akredytowane laboratorium Wojewddz-
kiego Inspektoratu Ochrony Srodowiska we Wroctawiu. Zbadano zawarto$¢ podstawo-
wych, wybranych jonow w tzw. ,.ekstraktach wodnych” — odciekach wodnych, uzy-
skanych z badanej zawiesiny gruntowej. Oznaczono zawarto$¢ nastgpujacych jonow:
wapnia (Ca®"), magnezu (Mg*), sodu (Na*), potasu (K*), glinu (AI*") i zelaza (Fe°s).
Badania wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 14911:2002. Analizy przeprowadzono
dla nastgpujacych préb:

1) ,,K2” — stan 0 — préba nie poddawana dziataniu ci$nien (warunki normalne),
2) ,,K5” — pierwsza proba poddawana cisnieniu 400 MPa,
3) ,,K7” — druga proba poddawana cisnieniu 400 MPa.
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5.2. Uzyskane wyniki

Whyniki analiz chemicznych zawartosci wybranych jondw w wodzie (cieczy) przedstawia tabela 1.

TABELA 1

Wyniki analiz zawartoS$ci jonéw w odciekach wodnych

uzyskanych z gruntéw ilastych — stan wyjsciowy (przed dzialaniem ci$nienia)
i po dzialaniu ciSnieniu hydrostatycznego 400 MPa

K2 . K5 K7 Sredmaly | Doktad- R(’)Z'm.c'a ' Procentovae} F()zrrnca
,,stan 0 zawartosé L. zawartosci jondw | zawarto$ci jonow
Jony po 400 po 400 ., nos¢ R . . .
— stan MPa MPa jonéw po omiaru migdzy ,stanem 0” | migdzy ,,stanem O
wyjéciowy 400 MPa | P i po 400 MPa i po 400 MPa
[mg/dm’] | [mg/dm®] | [mg/dm’] | [mg/dm’] | [mg/dm’] — [mg/dm?] [%]
(‘Zzli’g 3,59 32,0 29.8 30,90 0,01 +27,34 +761,56
“(/[&ggjf)z <0400 | 879 6,70 775 | 0,001 +7.35 +1837,50
(IS\I‘;‘}) <0,500 14,1 9,05 11,57 0,001 +11,07 +2214,00
Potas 11,2 15,7 16,9 16,3 0,1 +51 +45,54
(K
Glin
(AP) 39,3 527 8,70 6,98 0,01 ~3232 -~ 82,24
(ZF‘Zlﬁ_f?) 48,2 6,57 8,43 7,50 0,01 — 40,7 — 84,44

W wodzie gruntowej w ,,stanie 0” stwierdzono najwigksza zawarto$¢ jondw zelaza
(48,2 mg Feee/dm?) i glinu (39,3 mgAI**/dm?). Najmniejsza zawarto$¢ wykazywat ma-
gnez (< 0,40 mg Mg*/dm?) i sod (< 0,50 mg Na*/dm?). Stosunkowo nieduzo byto wapnia
(3,59 mg Ca2+/dm?).

W wodzie uzyskanej z zawiesiny gruntowej poddanej dziataniu ci$nienia 400 MPa, za-
warto$¢ czterech jondw — z szesciu badanych — wyraznie wzrosta (w tym trzech szokowo),
a dwoch wyraznie zmalala (tabela 1, rys. 2).

Zawartos¢ sodu wzrosta o 11,07 mg/dm?, czyli ponad 22—krotnie w poréwnaniu z jego
zawartoscig w stanie wyjsciowym. Zanotowano réwniez bardzo duzy, ponad 18-krotny
wzrost zawartosci jonow magnezu (wzrost o 7,35 mg/dm?) i ponad 7-krotny wzrost jonow
wapnia (wzrost 0 27,34 mg/dm®). Zaznaczyt si¢ takze wzrost jondw potasu (o0 45,54%), cho-
ciaz nie tak duzy, jak trzech wczes$niej oméwionych jonéw. Spadia natomiast wyraznie za-
wartos$¢ jonow glinu (o 82,24%) i zelaza (o 84,44%).

6. Dyskusja wynikow i wnioski

1) W celu osiagnigcia pelnego nasycenia woda badanego itu, spreparowano jego przesyce-
nie. It wysuszony w temperaturze 60°C, przetarto w mozdzierzu i przesiano przez sito
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2)

3)

4)

Przyrost zawartosci - wartosci dodatnie
Ubytek zawartosci- wartosci ujemne

2500 1 2214

1837,5 =
2000 -

1500 -
1000 5155

500 -

45,54 82,24  -84,44
07 — — — == —
Ca Mg Na K Al Fe

Zmiana zawartosci jondw [%]

-500

Rys. 2. Zmiana zawartosci jondw w odcieku wodnym z zawiesiny itu
wywolana dzialaniem cis$nienia 400 MPa

0,04 mm. Z tego odwazono 20 g gruntu i w kolbie miarowej zalano woda destylowang
do tacznej objetosci 200 dm’. W badaniu chemicznym przeprowadzonym po dwoch
dobach stwierdzono, ze z gruntu przeszty do wody jony zelaza (Fee®), glinu (Al*") i po-
tasu (K*) oraz w niewielkie ilo$ci wapnia (Ca?"). Zaszla wigc wymiana jonowa powia-
zana z hydrolizg. W ten sposdb utworzyl si¢ wyjsciowy stan rownowagi jonowej uktadu
,,mineraty ilaste—woda”. Okres dwoch dob, jaki minat od spreparowania zawiesiny do
wykonania analizy chemicznej nie miat istotnego wplywu na wynik, poniewaz reakcja
wymiany jonowej zachodzi natychmiast [10, 12].

W nastepstwie oddziatywania na przesycony grunt ilasty ci$nienia hydrostatycznego
o wartosci 400 MPa nastapita aktywacja sorpcyjna mineratow ilastych. Objawito si¢ to
zmiang sktadu chemicznego wody (cieczy). Z czastek itowych uwolnione zostaty jony
metali niskowartosciowych (Na*, Ca?", Mg i K%), ale o duzych promieniach jonowych.
Natomiast zaadsorbowane zostaty jony wysokowartosciowe Fe?** i AI**, o matych pro-
mieniach jonowych, zwlaszcza glin.

Nie wykluczone, ze zapotrzebowanie na jony wysokowarto$ciowe bylo jeszcze wigksze
niz aktualna ich zawarto$¢ w wodzie. Efekt, ktdry si¢ objawil tak wyrazna reakcja wymiany
jonowej moze by¢ wskaznikiem, ze pod wptywem wysokiego cisnienia doszto do rozbicia
sieci strukturalnych, powstania nieciagtosci strukturalnych i utworzenia stanu niewysyce-
nia fadunkéw ujemnych. Generalnie, mozna przyja¢, ze wskutek oddziatywania wysokich
cisnien nastapita przebudowa wewnetrzna pakietow strukturalnych mineralow ilastych.
W tej sytuacji, najwazniejszym spostrzezeniem jest efekt intensywnego wzrostu reakcji
jonowymiennych, niezaleznie od tego, ktory z mineratdw ma w tym wiodacy udziat —
illit, kaolinit, czy beidellit. Naruszenie fizyczne sieci strukturalnej kazdego z nich skutkuje
wzrostem jego aktywnosci sorpcyjnej, pozostaje tylko kwestia skali zjawiska.

Poziom uzyskanych wartosci — niezaleznie od wielkosci ewentualnego bledu — pokazuje,
ze zastosowane cisnienie hydrostatyczne 400 MPa prowadzi do wewnetrznej przebudowy
struktury mineratow ilastych, objawiajacej si¢ sorpcja jonow metali wielowartosciowych,
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takich jak zelazo (Fe***") i glin (AP") i desorpcja metali niskowartosciowych, takich jak sod
(Na*), magnez (Mg?") i wapn (Ca*), o relatywnie duzych promieniach jonowych.

Podzigkowanie

Pragne¢ podzigkowac Panu dr. inz. Zdzistawowi Sysakowi z Politechniki Wroclawskiej
za poswigcony czas i umozliwienie realizacji zalozonego programu badan na wysokocisnie-
niowym stanowisku badawczym, ktorego jest autorem.
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