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Przydatnos¢ surowcow ilastych zawierajacych smektyty
do zastosowan hydroizolacyjnych
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A bstract The paper presents the results of research on the suitability of clay raw materials from southeastern Poland for the con-
struction of hazardous waste landfills and hybrid waterproofing membranes. The smectite content in the raw clay materials, as well as
the resulting swelling index and swelling pressure were used as criteria. Eight clay raw material samples were collected for testing:
Krakowiec clays (3 samples), clay-silica raw material (3 samples), and Krosno shale (1 sample). The study demonstrated a close rela-
tionship between smectite content and the swelling susceptibility of the samples. It was found that the chemical modification of the raw
materials can significantly modify the swelling parameters. The effectiveness of these modifications depends on the mineral composi-
tion of the samples. In particular, acid activation depends on the calcium carbonate content in the raw materials. These modifications
make it possible to increase the swelling parameters. Sodium activation results in an increase in the swelling index, while acid activa-

tion increases the swelling pressure.
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Stosowanie bentonitow jako materialdéw inzynierskich
zostato zapoczatkowane w II polowie XX w. w USA jako
dodatek uszczelniajacy w konstrukcjach tam rzecznych
oraz budowli wodnych. Na poczatku lat 80. ub.w. w Niem-
czech surowce ilaste zaczgto wykorzystywa¢ do uszczel-
niania sktadowisk niebezpiecznych odpadow, w ktorych
pelnia rolg sztucznej bariery ochronnej obnizajacej dyfuzje
niebezpiecznych cieczy przez warstwe zabezpieczajaca.
Kilkanascie lat temu wprowadzono z kolei cienkie, geo-
syntetyczne membrany bentonitowe, minimalizujac zuzy-
cie najwyzszej jakosci surowcow zasobnych w smektyty
(mineral gtéwny bentonitéw; Koch, 2002). Oprécz wymie-
nionej wczesniej funkcji obnizenia przenikalnos$ci roznych
substancji przez barier¢ ochronna nalezy rowniez zwrdcic
uwagg na sorpcj¢ szkodliwych substancji na podtozu ila-
stym (Ayari i in., 2005).

Celem niniejszej pracy jest okreslenie wptywu zawar-
tosci gtownego mineratu (smektytu) na parametry uzytko-
we surowcow ilastych wystepujacych powszechnie w po-
hludniowo-wschodniej Polsce, ktére moga by¢ stosowane
jako materialy hydroizolacyjne (zarowno w barierach
ochronnych, jak i hybrydowych membranach

stancji do Srodowiska naturalnego i zahamowanie procesow
migracji tych sktadnikow (w stanie pierwotnym lub zmie-
nionym) w procesach dyfuzji. W wielu przypadkach, zale-
znie od rodzaju odpadéw przechowywanych na danym
sktadowisku, warstwa izolujaca moze by¢ w pewnym stop-
niu przepuszczalna, np. dla oddzielenia wody od substancji
statych. W zaleznoS$ci od pelnionych funkcji system her-
metyzacji odpaddw rozni si¢ zastosowanymi materiatami
i najogdlniej mozna go pokaza¢ za pomoca schematu przed-
stawionego na rycinie 1. Mineraly ilaste ze wzgledu na ich
drobne uziarnienie i ztozona, porowata struktur¢ wykazuja
niska przepuszczalno$¢ cieczy i gazéw. Wysokie rozwinig-
cie ich powierzchni, ktéra wykazuje pewna aktywnos¢,
pozwala na silne oddziatywania fizyczne i chemiczne z cie-
czami. Molekuly cieczy sa poddawane elektrostatycznemu
odpychaniu, sorpcji lub oddziatywaniom z kationami wy-
miennymi. Te oddziatywania sa odpowiedzialne rowniez
za retencje takich sktadnikow odciekow jak metale cigzkie,
w barierach ochronnych wykonanych z surowcow smekty-
towych (Sanchez-Jiménez i in., 2012).

hydroizolacyjnych). Ze wzgledu na mozliwosé
poprawy wilasciwosci surowcow ilastych zas-
tosowano proste modyfikacje chemiczne i uka-
zano ich wplyw na parametry pgcznienia.
W zwiazku z tym w pracy zastosowano takie
metody badawcze jak: wskaznik pgcznienia
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Rye. 1. Wielowarstwowy system przeznaczony do hermetyzacji zanieczyszczen

Najwazniejszymi funkcjami barier izolacyj-
nych jest zagwarantowanie ochrony przed prze-

dostawaniem sig¢ wyciekow niebezpiecznych sub-  2006)

(Czurda, 2006)
Fig. 1. Multi-layer system designed for encapsulation of contaminants (Czurda,
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W uzyciu surowcow ilastych, zeolitéw i innych drob-
noziarnistych materiatow przeznaczonych do uszczelnien
najwazniejsze sa dwa zagadnienia: retencja szkodliwego
sktadnika (np. cieczy) ze wzgledu na niska jego przewod-
nos$¢ przez materiat i zatrzymywanie na nim szkodliwych
sktadnikow spowodowane m.in. adsorpcja, stracaniem i re-
akcjami redoks.

Material przeznaczony na przestony musi spetniac¢ wiele
wymagan, z ktérych podstawowym jest niska przepusz-
czalnos$¢ roztworow wodnych zawierajacych réznego rodza-
ju szkodliwe substancje. W wigkszosci warto$¢ tg okresla
si¢ jako nizsza od 10~ m/s (Majer, 2003). W Polsce przy-
ktadem surowca powszechnie wykorzystywanego do tego
typu rozwiazan jest it beidellitowy — o zawartosci tego
mineratu z grupy smektytu w ilosci ok. 70% — wystepujacy
jako kopalina towarzyszaca w KWB Belchatow. 1t z Bel-
chatowa cechuje si¢ dominacja mineralow smektytowych
(gtownie beidellitu), co nadaje mu wysoka zdolno$¢ pecz-
nienia i dobra plastyczno$¢. Wyrdznia si¢ rowniez duza
powierzchnig wlasciwa i wysoka pojemnoscia sorpcyjna,
dzigki czemu skutecznie wiaze jony metali cigzkich i za-
nieczyszczen organicznych (Ratajczak i in., 2017). Zostat
on wykorzystany m.in. do budowy przeston mineralnych
na sktadowiskach odpadéw komunalnych i popioléw po-
chodzacych z Elektrowni Befchatow, niebezpiecznych od-
padow w Zaktadach Chemicznych Tarnowskie Gory i odpa-
dow przemystowych z Huty Cynku Miasteczko Slgskie
S.A. (Ratajczak i in., 2005).

Surowce ilaste wykorzystuje si¢ takze w spoiwach
itowo-cementowych, ktore znajduja zastosowanie w budo-
wie i konserwacji urzadzen hydrotechnicznych. Spoiwa te
charakteryzuja sig¢ duza mozliwoscia regulacji takich wtas-
ciwosci jak: parametry reologiczne, wytrzymatos$¢ i wspot-
czynnik filtracji stwardniatych spoiw. Cechy te pozwalaja
na rozszerzenie zakresu ich stosowania (Wojcik i in., 2009).

HYBRYDOWE MEMBRANY
HYDROIZOLACYJNE

Na wspolczesnym rynku materiatdéw budowlanych mozna
wyr6zni¢ grupg produktow, w ktorych podstawowymi $rod-
kami uszczelniajacymi sa surowce ilaste. Wykorzystuje si¢
tu glownie bentonity, ktore sa gtownym komponentem tzw.
hybrydowych membran hydroizolacyjnych. Sa to kompo-
zyty warstwowe, w ktorych jedng warstwe stanowi bento-
nit, umieszczony pomigdzy oktadzinami innego materiatu
Iub w jego szkielecie (Szarugiewicz, 2007). Jest to rozwi-
nigta grupa produktéw z uwagi na mozliwo$¢ zastosowania
réznych rozwiazan technologicznych, jesli chodzi o ela-
styczno$¢ materiatu oktadziny wzgledem szkieletu, w kto-
rym znajduje si¢ sypki bentonit, a takze rodzaj uzywanych
materialow na oktadziny.

Materialowi wypehiajacemu, tj. bentonitowi stawia
si¢ odpowiednie wymagania technologiczne, majace na
celu zapewnienie odpowiedniej izolacji przeciwwodnej bu-
dowli. Wymaganymi wilasciwo$ciami mieszanki wypetnia-
jacej sa np. — wg aprobaty technicznej AT-15-6590/2004 —
takie parametry jak: wilgotnos¢, edometryczny wskaznik
pecznienia oraz ci$nienie pecznienia (tab. 1). Dotycza one
zastosowania bentonitow w panelach, matach, tasmach ben-
tonitowych oraz w innych produktach. Ponadto producenci
hybrydowych materiatéw hydroizolacyjnych deklaruja
spelnienie innych wymagan surowcowych, takich jak:
zawarto$¢ smektytu i haloizytu, wskaznik swobodnego
pecznienia oraz oddawanie fazy cieklej.

Hybrydowe membrany hydroizolacyjne sg uszczelnie-
niami typu aktywnego. Oznacza to, ze mimo przerwania
ciagtosci hydroizolacji — w poréwnaniu z najczgsciej sto-
sowanymi uszczelnieniami z folii kubetkowej — nadal za-
chowuje ona swoje wlasciwosci, dzigki wypelnieniu jej
peczniejacym surowcem ilastym. Przyktad dziatania takiej
hydroizolacji przedstawiono na rycinie 2.

W barierach izolacyjnych wykorzystuje si¢ zdolnos¢
smektytu do przyjmowania w przestrzenie migdzypakieto-
we czastek zwiazkoéw polarnych, w tym wody (Murray,
2007). W wyniku zapelnienia tych przestrzeni nastgpuje
zwigkszenie odleglo$ci migdzy pakietami i — w konsekwen-
cji — wypelnienie przestrzeni migdzyziarnowych ciecza
oraz uszczelnienie uktadu (Szarugiewicz, 2007). W skali
makroskopowej zjawisko to uwidacznia si¢ jako pgcznie-
nie, ktore stanowi wzrost obj¢tosci materiatu na skutek
kontaktu z woda. Zjawisko sorpcji wody przez minerat
z jednej strony powoduje rozwarstwianie si¢ pakietow,
wynikiem czego jest wydtuzenie drogi dyfuzji (ryc. 3),
z drugiej za$§ wywotuje zmniejszenie gradientu stgzen
czasteczek wody migdzy warstwa napgczniatego smektytu
a otoczeniem ze strony doplywu wody.

Zjawisko przyjmowania wody do przestrzeni migdzy-
pakietowych smektytow jest wywolane przez wiele czyn-
nikow, ktore mozna podzieli¢ na dwie gtdwne kategorie:
fizykochemiczne i mechaniczne. Pierwsza z nich wywodzi
si¢ ze struktury mineralow ilastych. Dzigki obecnosci nie-
skompensowanych fadunkow pakietow do przestrzeni mig-
dzypakietowych wchodza kationy wymienne. Drobiny wody
hydratujace te kationy rozpychaja poszczeg6lne pakiety na
rozne odlegtosci. Woda jest absorbowana w postaci warstw
monomolekularnych migdzy pakietami. Pochtanianie wody
nastgpuje skokowo 1 jest zalezne jest od rodzaju kationow
migdzypakietowych. Oprocz tego w bezposrednim sasiedz-
twie czastek ilastych st¢zenie kationow jest duzo wigksze
niz w wodzie. Powstajaca rdznica koncentracji kationdw
przyczynia si¢ do powstania ci$nienia osmotycznego. W wy-
niku tego nastepuje przeptyw wody z miejsc o nizszym ste-
zeniu ku miejscom o wyzszym stgzeniu kationdw po-

Tab. 1. Wymagane wiasciwosci mieszanek wypetniajacych hybrydowe materiaty hydroizolacyjne wg AT-15-6590/2004
Table 1. Required properties of mixtures filling hybrid waterproofing materials according to AT-15-6590/2004

Wiasciwosci Wymagania Badanie wg:

Properties Requirements Test acc. to:
Tt 1Al <15 PN-88/B-04481
Mitomost o 24 swshodnezo premini 4
Edometryeany vk pesnienia 14
Sl becznienia [kPal >200 PN-88/B-04481
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Rye. 2. Etapy procesu samodoszczelniania membrany hybrydowej: A —nieszczelno$¢ —woda przecieka przez izolacjg; B — pgcznienie —
w obecno$ci wody bentonit zwigksza swoja objgtosé; C —uszezelnienie — spgezniaty bentonit szczelnie zamyka przeciek (Sawicki, Jani-

szewski, 2005)

Fig. 2. Stages of the self-sealing process of a hybrid membrane: A — leakage — water leaks through the insulation; B — swelling — in the
presence of water, bentonite increases its volume; C —sealing — swollen bentonite tightly closes the leak (Sawicki, Janiszewski, 2005)

Rye. 3. Wydtuzenie drogi dyfuzji cieczy i gazoéw w wyniku omija-
nia ptytek montmorillonitu

Fig. 3. Extension of the diffusion path of liquids and gases as a
result of bypassing the montmorillonite plates

chodzacych z przestrzeni migdzypakietowych smektytow,
az do ustalenia si¢ warunkow rownowagowych. Czynniki
mechaniczne procesu pgcznienia to przede wszystkim jego
czas, wplyw ksztattu probki, zmiany objgtosci, tempera-
tura, ci$nienie powierzchniowe i in. (Kulesza-Wiewiora,
1982).

MATERIAL DO BADAN I METODY BADAWCZE

Do badan przeznaczono reprezentatywne probki su-
rowcow ilastych pochodzacych z potudniowo-wschodniej
Polski, takich jak:

0 ity krakowieckie, ktore zostaty pobrane z czynnych
kopaln w Woli Rzgdzinskiej (probka 1187) 1 Luko-
wej (1189) lub stanowity materiat archiwalny z ko-
palni w Harasiukach (probka 835);

0 surowiec smektytowo-krzemionkowy z Dylagowki
(Pogérze Dynowskie) pobrany z trzech glebokosci
otwordw probnych (probki: 1190A — ceglastoczer-
wona, 0,2—1,7 m; 1190B — szaroniebieska, 4—8 m;
1190C — oliwkowa, 8—10 m);

0 tupek krosnienski z Wysoczan (probka 1205) po-
chodzacy z przetawicenia lupkowego towarzysza-
cego poktadom piaskowca.

Doktadna charakterystyka probek zostata przedstawio-
na w pracach Panny i in. (2014a, b, 2015a, b). Z uwagi na
najwyzszy wplyw na parametry uzytkowe materiatéw sto-
sowanych jako hydroizolacje uziarnienia probek, sktadu
mineralnego, a przede wszystkim zawartos$ci smektytu pa-
rametry te zestawiono w tabeli 2.

W celu poprawy wybranych parametrow pgcznienia,
z punktu widzenia hybrydowych materialéw hydroizolacyj-
nych, dokonano ich modyfikacji. Proces modyfikacji wzo-
rowano na przemystowej przerébce surowcow smektyto-
wych. Przed przystapieniem do badan probki wysuszono
i rozdrobniono w laboratoryjnym mtynie kulowym (na
sucho). Nastgpnie probki zostalty poddane modyfikacjom:
sodowej 1 kwasowej. Modyfikacja sodowa polegata na do-
daniu weglanu sodu ( Na,COs) w ilosci 5% wag., aktywacji
fizycznej nawilzonej masy przy uzyciu mieszadta mecha-
nicznego oraz 30-dniowej homogenizacji. Nastgpnie prob-
ki wysuszono w temperaturze 120°C przez 24 h. Prébki
aktywowane dodatkiem Na,CO; oznaczono symbolami
XXas (gdzie XX to nr probki). Aktywacja kwasowa pole-
gala za$ na dodaniu do 100 g probek 100 ml 10-procento-
wego wodnego roztworu H,SO,4, 30-minutowej homoge-
nizacji przy uzyciu mieszadta mechanicznego, 24-godzin-
nym przetrzymaniu w komorze w temperaturze 80°C i wil-
gotnosci wzglednej Hr = 90%, a nastgpnie wysuszeniu
w temperaturze 120°C przez 24 h. Tak otrzymane probki
opisano symbolami XXak (gdzie XX to nr probki). Numery
probek odpowiadajace poszczegdlnym zlozom, z ktorych
zostaly one pobrane, oraz przeprowadzonym wariantom
modyfikacji zestawiono w tabeli 3.

Metodyka badan objgta oznaczenie wskaznika pgcz-
nienia W, i ci$nienia pgcznienia S,

Wskaznik pgcznienia W, (wg PN-85/H-11003) okresla
ilo$¢ wody, jaka moze zosta¢ zasorbowana przez mineraly
ilaste w przestrzeniach migdzypakietowych. Pomiar pole-
ga na odwazeniu 2 g zmielonego surowca ilastego i wpro-
wadzeniu go porcjami do cylindra, w ktorym znajduje sie
100 cm® wody destylowanej. Po uptywie dwoch godzin
odczytuje si¢ ilo$¢ wytraconego osadu na dnie cylindra.
Wskaznik pgcznienia oblicza si¢ wg wzoru:

14

W, = 100
100— W

gdzie:

W, — wskaznik pgcznienia [cm’],

W — zawarto$¢ wody w surowcu [cm’],
¥ — objeto$é wytraconego osadu [cm’].
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Tab. 2. Wybrane parametry probek poddanych badaniom (Panna i in., 2025)
Table 2. Selected parameters of investigated clay samples (Panna et al., 2025)

Z}oze | Deposit
Parametr S Wola ,
Parameter Harasiuki Rzedziniska Lukowa Dylagowka Wysoczany
1 2 3 4A 4B 4C 5
>1 um 29 31 61 53 43 66 19
1 1 * [0,
Ydzial ziaren® %] [0 5 ym 1 21 30 37 32 59 1
rain percentage
<0,2 pum 1 11 26 24 24 41 1
Mediana [pm] 2.5 2,9 0.6 0.9 1,6 0.2 6.9
Median
. . - 2
Rozv&{lmqme powierzchni** [m7/g] 18 18 25 48 51 66 13
Specific surface area
?awar.tos'é smektytu*** [%] 71 23 24 27 30 49 12
mectite content
opal-CT, illit, chloryt,
opal-CT, kaolinit, kwarc,
Wystgpowanie innych mineratow zeolit, opal-CT, kwarc, kalcyt, albit
(poza smektytem)**** illit, kwarc, chloryt, kalcyt, albit kwarc, illit illit, kwarc kalcyt illite,
Occurrence of other minerals illite, quartz, chlorite, calcite, albite opal-CT, opal-CT, opal-CT, chlorite,
(excluding smectite) zeolite, illite, quartz | kaolinite, quartz,
quartz, illite quartz, calcite, albite
calcite

*Wyznaczono metoda sedymentacyjna / Determined by the sedimentation method.

**Wyznaczono metoda BET/ Determined by the BET method.

***¥Wyznaczono metoda spektrofotometryczna, sorpcji TETA Cu(Il) / Determined by the spectrophotometric method, TETA Cu(Il) sorption.
*#%* Zidentyfikowano metoda rentgenogradiczna (XRD) / Identified by the X-ray diffraction method (XRD).

Tab. 3. Oznaczenie probek poddanych badaniom w stanie naturalnym i zmodyfikowanym
Table 3. Designation of samples tested in their natural and modified state

Nazwa surowca
i lokalizacja zloza Stan naturalny Aktywacja sodowa Aktywacja kwasowa
Name of the raw material Basic state Sodium activation Acid activation
and location of the deposit
Ity krakowieckie / Krakowiec clays
Harasiuki 835 835as 835ak
Wola Rzegdzinska 1187 1187as 1187ak
Lukowa 1189 1189as 1189ak
Surowiec ilasto-krzemionkowy / Clay-silica raw material
Dylagowka—Zapady
g;;‘g ;Z‘isthf};f: eposit 1190A 1190Aas 1190Aak
%ﬁ‘r‘gl"[’;lﬁfzjft ;i";:posi ’ 1190B 1190Bas 1190Bak
Dolna ;Za‘?jfof}t‘}f: deposit 1190C 1190Cas 1190Cak
Lupek z warstw kros$nienskich / Slate from the KrosnoBeds
Wysoczany [ ‘ 1205 1205as ‘ 1205ak

Cisnienie pgcznienia S, stanowi sil¢ przypadajacq na
jednostke powierzchni naczynia, w ktorym znajduje sig
surowiec ilasty wykazujacy zdolnos$¢ do zwigkszania obje-
tosci na skutek sorpcji wody. Jak do tej pory wymagania
stawiane wypelniaczom bentonitowym materialow hydro-
izolacyjnych powinny spetnia¢ kryteria normy PN-88/B-
04481, w ktorej wielko$¢ ci$nienia pgcznienia jest wyzna-
czana w edometrze. Pomiar w tym urzadzeniu daje przy-
blizone wyniki, z uwagi na jedynie jakosciowe obserwacje
pecznienia probki obcigzanej stalowymi cigzarkami. W
zwiazku z tym opracowano metod¢ wyznaczania tego
parametru, ktéra zostata zaprezentowana w pracy Panny
iin. (2015c). Bazuje ona na modyfikacji metody zapropo-
nowanej przez Komine (2003, 2004) i wprowadzeniu po-
miaru sity nacisku przez maszyng wytrzymatosciowa. Sama
idea zaproponowanej metody sprowadzata si¢ do skonstru-

120

owania odpowiedniej matrycy ze stali nierdzewne;j (ryc. 4),
co umozliwito przeprowadzenie pomiaru bez koniecznos$ci
stosowania specjalistycznej aparatury. Oprocz tego, dzigki
zautomatyzowaniu procesu pomiarowego oraz komputero-
wej rejestracji wynikow, mozliwa jest rejestracja cisnienia
wywieranego na stempel matrycy w czasie.

Modyfikacji ulegt réwniez sposdb przygotowania pro-
bek. Do badan przeznaczono po 15 g uzyskanych wczes-
niej proszkow smektytowych, ktore nastgpnie sprasowano
jednoosiowo pod ci$nieniem 10 MPa w matrycy o $rednicy
60 mm. Otrzymane w ten sposob pastylki o gestosci pozor-
nej 1,60—1,65 g/cm’ umieszczono w matrycy przedstawio-
nej na rycinie 4. Pomiar polegat na doprowadzeniu wody
destylowanej do matrycy znajdujacej si¢ pomigdzy stem-
plami prasy wytrzymatosciowej, co spowodowato zapoczat-
kowanie pecznienia probki umieszczonej pomigdzy stalo-
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wymi krazkami z otworami umozliwiajacymi
staly dopltyw wody, oraz analizie sity nacisku na
czujnik piezometryczny prasy wytrzymatoscio-
wej. Oprogramowanie prasy pozwala na reje-
stracj¢ nacisku probki na czujnik w funkcji
czasu, dzigki czemu mozliwe jest okreslenie
maksymalnej sity nacisku, ktdra jest przeliczana

na ci$nienie pgcznienia probki. prébka

sample

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wskaznik pecznienia okresla zdolnos¢ do
samodoszczelnienia uktadu pod wpltywem na-
poru wody. Najwigksza warto$¢ tego parametru
(14,2 cm’) wykazuje kopalina ilasto-krzemion-
kowa z dolnej czgsci ztoza Dylagowka po akty-
wacji sodowej (probka 1190Cas; ryc. 5). Oznacza

|
_ Czujnik
piezometryczny
Piezometric sensor

ttok
piston

gorna czesé
matrycy
upper part of die

krazki z otworami
doprowadzajacymi
wode

discs with water

\

. % n ‘>\\\\\\\‘\\\\\\f :u::klly holes
“ i! %E}::\{\\“i% fﬂters bags
! ] inlet
% / Y
/ ////% die base

to, ze w srodowisku wodnym zmienia ona objg-

tos¢ blisko 15-krotnie. Wyniki badan wskaznika
pecznienia pokazuja, ze parametr ten zalezy
przede wszystkim od udzialu w surowcach
smektytu 1 rodzaju kationow wymiennych
w jego strukturze. Podstawienie kationow Ca®"
i Mg (wystepujacych w probkach naturalnych)
przez Na~ (po aktywacji sodowej) powoduje
zmniejszenie oddziatywan pakietow smektytu
i zarazem sktonnosci jego ziaren do agregacji.
W zwiazku z tym nast¢puje rozproszenie pakie-
tow na stosunkowo duze odlegtosci i uformowa-
nie trwalej struktury zelu, w ktorej pakiety wy-
kazuja strukturg typu ,,domek z kart” (Panna i in.,
2022).

Dla probek w stanie naturalnym wyniki ba-
dan wskaznika pecznienia roéznia si¢ nieznacz-
nie. Warto$¢ tego parametru osigga wartos¢ ok.
3,5 cm’ dla itéw krakowieckich, od 3,5 do 6 cm®
dla surowca z Dylagowki i ok. 2,5 cm’ dla lupku
kro$nienskiego z Wysoczan. Obserwuje si¢ ten-
dencje w probkach po aktywacji sodowej do
proporcjonalnego przyrostu wskaznika pgcznie-
nia wraz z zawarto$cia smektytu. Tym samym
wartos$¢ tego wskaznika jest niezmienna dla tupku

Ryc. 4. Schemat matrycy do pomiaru ci$nienia pgcznienia przy uzyciu prasy
wytrzymatosciowej (Panna, 2015c¢)

Fig. 4. Schematic diagram of the die for measuring the swelling pressure using a
strength press (Panna, 2015¢)

16,0

probki w stanie naturalnym

samples in the natural state I
probki po aktywacji sodowej
sodium-activated samples
probki po aktywacji kwasowej
acid-activated samples

14,0

-
g
[=}

=
o
[=}

—

Wskaznik pecznienia Wp [cm?]
Swelling index W [cm3]
oo
o
-

835

1187 1189 1190A 11908 1190C 1205

Ryec. 5. Wskaznik pgcznienia badanych surowcow ilastych w stanie naturalnym
i po modyfikacji chemicznej
Fig. 5. Swelling index of the tested clay raw materials in their natural state and
after chemical modification

z Wysoczan, zwigksza si¢ o ok. 30% dla itéw
krakowieckich i od 200 do 300% dla probek
kopaliny z Dylagowki. Najwyzsza, uzyskana w przepro-
wadzonych badaniach, warto$¢ wskaznika pgcznienia roz-
ni si¢ jednak zdecydowanie od wysokojakos$ciowych bento-
nitow i dla probki 1190C wynosi prawie dwa razy mniej niz
dla przyktadowego surowca z Kopernicy (Stowacja) za-
wierajacego ok. 70% smektytu (Panna i in., 2012).
Ponadto zaobserwowano dwojakie oddziatywanie akty-
wacji kwasowej na pecznienie w Srodowisku wodnym.
W przypadku itéw krakowieckich odnotowano niewielki
przyrost wskaznika pecznienia (od 0,1 do 1,6 cm’), za$
w odniesieniu do surowca z Dylagéwki stwierdzono jego
zmniejszenie (od 0,4 do 2,6 cm®) w poréwnaniu z probkami
w stanie naturalnym. W przypadku ilow krakowieckich
(probki: 836, 1187 1 1189) wzrost ten moze by¢ spowodo-
wany czg$ciowym podstawieniem protondw w miejsce ka-
tionéw wymiennych Ca>" i Mg*". Oddzialywanie smektytu
zawartego w probkach tych surowcow z kwasem siarko-
wym (VI) byto zapewne zahamowane, gdyz jego wigksza
czg$¢ zostala spozytkowana na reakcj¢ z kalcytem. Nie
spowodowalo to natomiast zniszczenia struktury smektytu.
Sytuacja ta miata miejsce w przypadku probek surowca

z Dylagowki (1190A, 1190B i 1190C), w ktoérym nastapito
obnizenie wypadkowego ujemnego tadunku pakietu na
skutek wymywania m.in. jonéow Mg”", Fe’*i A’ z warstwy
oktaedrycznej smektytu. Spowodowato to obnizenie war-
tosci wskaznika pgcznienia (Komdel, 2003).

Odmienne zaleznosci w odniesieniu do poprawy wyma-
ganego parametru na skutek aktywacji sodowej obserwuje
si¢ w przypadku pomiaru ci$nienia pgcznienia. Modyfika-
cja ta powoduje znaczne obnizenie tej wielkosci. Spowo-
dowane jest to przede wszystkim rozluznieniem struktury
smektytu na skutek wprowadzenia kationéw Na' w prze-
strzenie migdzypakietowe. Utatwia to znacznie dyfuzje
wody migdzy pakietami i tym samym doprowadza do czg-
$ciowego wyrownania stgzen tych kationoéw pomigdzy ota-
czajaca probke woda i uwodnionymi przestrzeniami wew-
n¢trznymi w strukturze smektytu (Panna i in., 2015¢). Tym
samym czgs$¢ kationdw przechodzi do roztworu, obnizajac
warto$¢ ci$nienia pgcznienia obserwowanego w poczatko-
wym okresie przetrzymywania w wodzie. Widoczne to jest
na wykresach ci$nienia pgcznienia wszystkich analizowa-
nych prébek w funkcji czasu (ryc. 6, 7).
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Rye. 6. Zmiana ci$nienia pgcznienia probek itu krakowieckiego z Harasiuk: 835
— probka w stanie naturalnym, 835as — probka aktywowana S-procentowym
dodatkiem Na,CO; i 835ak — probka aktywowana 10-procentowym H,SO4
Fig. 6. Change in swelling pressure of Krakow clay samples from Harasiuki:
835 — sample in its natural state, 835as — sample activated with 5% Na,CO;
addition and 835ak — sample activated with 10% H,SO,
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Ryec. 7. Zmiana ci$nienia pgcznienia probek kopaliny ilasto-krzemionkowe;j
pochodzacej ze srodkowej czgsci ztoza Dylagéwka: 1190B — probka w stanie
naturalnym, 1190Bas — probka aktywowana 5-procentowym dodatkiem Na,COs
i 1190Bak — probka aktywowana 10-procentowym H,SO4

Fig. 7. Change in swelling pressure of clay-silica mineral samples from the cen-
tral part of the Dylagowka deposit: 1190B — sample in its natural state, 1190Bas
— sample activated with 5% Na,CO; addition and 1190Bak — sample activated
with 10% H,SO,

Inna sytuacja ma miejsce w przypadku ko-
paliny z Dylagowki, dla ktorej wymagany czas
stabilizacji w odniesieniu do probek w stanie
naturalnym dochodzi do 5000 s, za$ probki akty-
wowane kwasowo wymagaja nawet 30 000 s (4.
ponad 8 godz.) do osiagnigcia petnej stabilizacji
ci$nienia pgcznienia (ryc. 7). Najprawdopodob-
niej wynika to z pewnej niestabilno$ci smektytu
zwiazanej z wymyciem z jego struktury katio-
néw Mg>", A" i Fe** i tym samym z usunigciem
grup OH podczas aktywacji kwasowej (zbyt agre-
sywnej). Wydtuzony czas przebywania probek
w §rodowisku wodnym powoduje wbudowywa-
nie si¢ grup OH w procesie rehydroksylacji, co
pozwala na czgsciowa odbudowg struktury smek-
tytu (Derkowski i in., 2012). W zwiazku ze sta-
bilizacja tadunku pakietu obserwowany jest po-
wolny wzrost cisnienia pgcznienia w czasie
pomiaru. W odniesieniu do probek z Dylagowki
badanych w stanie naturalnym i po aktywacji
sodowej wydtuzony (w poréwnaniu z itami kra-
kowieckimi) czas stabilizacji zwiazany jest przede
wszystkim z duzo wigksza zawarto$cia smekty-
tu w probkach.

Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, ze w pierwszej kolejnosci ci$nie-
nie pgcznienia jest zwigzane z zawartoscig smek-
tytu. Tym samym dla probek w stanie naturalnym
najmniejsza warto$¢ tego parametru wykazuje
tupek krosnienski z Wysoczan (ok. 140 kPa;
ryc. 8). Ity krakowieckie charakteryzuja sig ci$-
nieniem pegcznienia od 240 do 390 kPa, za$ probki
kopaliny ilasto-krzemionkowej z Dylagowki
o najwigkszym udziale smektytu — od 610 do
1400 kPa (ryc. 8). Roznice w wartosciach cis-
nienia pgcznienia surowcéw w stanie natural-
nym o zblizonym udziale smektytu moga wy-
nika¢ przede wszystkim z rodzaju kationow
wymiennych. Swiadcza o tym wyniki pomiaru
probek aktywowanych sodowo. Przeprowadzo-
na ich modyfikacja powoduje duzy spadek war-
tosci ci$nienia pgcznienia od 40% dla surowcow
ubogich w smektyt do prawie 70% dla probki
z dolnej czgsci ztoza Dylagowka (1190Cas).

Podobnie jak w przypadku wskaznika pgcz-
nienia stwierdzono dwojakie rezultaty aktywacji
kwasowej probek. W przypadku itow krako-
wieckich (probki: 835, 1187 i 1189) obserwuje
si¢ wzrost tego parametru o ponad 70%, co jest
zwiazane z podstawianiem protondw w prze-
strzenie migdzypakietowe smektytu. Z drugiej

W przypadku itéw krakowieckich obserwuje si¢ ponad
30-procentowy wzrost ci$nienia pgcznienia dla probek
aktywowanych kwasowo i prawie 50-procentowy spadek
wielkos$ci tego parametru dla prébek po modyfikacji sodo-
wej. Przyktadem tego jest it z Harasiuk (ryc. 6). Silniejsze
zwiazanie protonow z pakietami (w poréwnaniu z kationa-
mi sodu) powoduje wzrost ciSnienia pgcznienia, w zwiazku
z tym wbudowanie si¢ protonu migdzy pakiety smektytu
powoduje powstanie ci$nienia osmotycznego o znacznie
wigkszej warto$ci. Na uwage zasluguje rowniez czas wy-
magany do osiagnigcia stanu réwnowagi przez badany
uktad. W przypadku probek itow krakowieckich w stanie
naturalnym i po aktywacji kwasowej wynosi on nie wigcej
niz 3000 s.
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za$ strony, w probkach z Dylagowki o mniejszej zawarto-
$ci kaleytu (lub bez stwierdzonego jego udziatu) obserwuje
si¢ obnizenie wartosci ci$nienia pgcznienia. Zwigzane jest
to z czg$ciowym przejsciem smektytu w amorficzng krze-
mionk¢ i utrata zdolnosci do pecznienia w $rodowisku
wodnym, co zostalo wywotane zbyt agresywna obrobka
kwasem siarkowym (VI) (Komadel, 2003).

WNIOSKI

Rezultaty wykonanych badan pozwolity na sformu-
owanie nastgpujacych wnioskow:

1 zawarto$¢ smektytu oraz parametry wskaznika pgcz-

nienia i ci$nienia pgcznienia w itach krakowieckich
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5-62.

MAIJER E. 2003 — Zastosowanie ilow beidellitowych z nad-
ktadu z KWB Belchatow S.A. jako materialu do budowy
sktadowisk odpaddéw. Goérnictwo Odkrywkowe, 45 (6):
1205 56-61.

Ryc. 8. Wartosci ci$nienia pecznienia badanych surowcow ilastych w stanie
naturalnym i po modyfikacji chemicznej po osiagnigciu rownowagi uktadu

surowiec ilasty—woda

Fig. 8. Swelling pressure values of the tested clay raw materials in their natural
state and after chemical modification after reaching equilibrium of the clay raw

material-water system

i surowcu ilasto-krzemionkowym z Dylagoéwki wska-
zuje na mozliwo$¢ ich zagospodarowania w kon-
strukcji barier ochronnych na sktadowiskach niebez-
piecznych odpadow;

0 do zastosowania w hybrydowych membranach hy-
droizolacyjnych moze by¢ przydatny surowiec z Dy-
lagowki (w szczegolnosci probka 1190C);

0 aktywacja sodowa w znaczacym stopniu poprawia
wskaznik pgcznienia z uwagi na rozluznienie wigzan
pomigdzy pakietami smektytow;

0 aktywacja kwasowa (o ile nie wywoluje przejscia
smektytu w zel krzemionkowy i znaczacej destrukcji
pakietdw) poprawia ci§nienie pgcznienia z uwagi na
proces rehydroksylacji i uwadniania protonu w po-
zycjach migdzypakietowych.

Zaprezentowane wyniki badan pokazuja mozliwosé
zagospodarowania roznego rodzaju surowcow ilastych
zasobnych w smektyt. Kluczem doboru kopalin pod kon-
kretne zastosowanie jest zawarto$¢ smektytu i mozliwosé
wydobywania powtarzalnych serii (wystgpowanie surow-
cow w duzych migzszosciach). Ponadto z punktu widzenia
hybrydowych membran hydroizolacyjnych istnieje mozli-
wos¢ znacznych zmian parametrow takich jak wskaznik
czy ci$nienie pgcznienia przez przeprowadzenie stosunko-
wo prostych zabiegéw technologicznych (aktywacja sodo-
wa i kwasowa).

Autorzy skladaja serdeczne podzigkowania Recenzentom za
wnikliwa analiz¢ manuskryptu, cenne uwagi oraz konstruktywne
sugestie, ktore w istotny sposob przyczynity si¢ do podniesienia
jako$ci merytorycznej i redakcyjnej pracy. Przedstawione ko-
mentarze pozwolily na doprecyzowanie interpretacji wynikow
oraz poprawg klarownosci prezentowanych tresci.
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