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MIKROSTRUKTURY MONOJONOWYCH BENTONITOW

Streszczenie

W  referacie  przedstawiono  analize  zmian  mikrostruktury
monomineralnych form bentonitu poddanych cyklicznemu zamrazaniu.
Badania wykonano przy uzyciu elektronowej mikroskopii skaningowej
SEM oraz metody numerycznej analizy obrazu NIA. Wstepne wyniki
badan dowiodly, ze mikrostruktury gruntow spoistych ulegly modyfikacji
na skutek zamrazania. Stwierdzono wzrost catkowitej powierzchni porow.
Wyniki przeprowadzonej analizy statystycznej sugerujq, ze powierzchnia
wlasciwa bentonitu jest zalezna od  rodzaju glownego kationu
wymiennego( Ca’*, Mg”*, K', Na* ).

Stowa kluczowe: bentonit, cykliczne zamrazanie-odmrazanie, mikrostruktura,

Wstep

Bentonit to skata powstala z przeobrazenia tuféw i tufitow, barwy bialej,
z6itawej lub  brunatnej, do$¢ krucha, monomineralna lub prawie
monomineralna, zbudowana przede wszystkim 2z montmorillonitu. W
powszechnie wystgpujacych typach gruntéw spoistych Polski minerat ten
stanowi drugorzedny pod wzgledem ilosciowym skladnik frakcji itowej
[Grabowska-Olszewska 1990a], z ktdérej zbudowana jest w 70 % skorupa
ziemska [Glinicki 1990]. Dane te sa dowodem na to, iz badania wykonywane
na takich gruntach mozna w latwy sposob odnies¢ do warunkéw naturalnych.
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Dodatkowo wykorzystanie gruntow spoistych przez przemyst i inzynieri¢
srodowiska wzrasta z roku na rok. Jednym z podstawowych zastosowan
bentonitow jest uzycie ich do stabilizacji otworéw wiertniczych i gigbokich
wykopéw. Uzywane sa rowniez jako $rodki stabilizujace, absorbenty
i plastyfikatory [Yang et al. 2006]. W ostatnich latach bentonity, dzigki swoim
szczegblnym wiasnoscia ekspansywnym i wysokim potencjale adsorpcyjnym
dla wody, sa proponowane do budowy barier ochronnych przy przechowywaniu
odpadéw radioaktywnych [Montes et al. 2006, Yang et al. 2006]. We
wszystkich tych zastosowaniach wlasciwe rozpoznanie mikrostruktury staje si¢
kwestia szczegolnej wagi. Od czasu wejscia Polski do UE badania wlasciwosci
gruntow zawierajacych montmorillonit nabieraja szczegdlnie istotnego
znaczenia. Zwiazane jest to z szerokim zastosowaniem tych gruntow
w ochronie Srodowiska: usuwanie toksycznych zwiazkow chemicznych ze
srodowiska oraz redukowanie stopnia rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen
w glebie, wodzie i powietrzu [Bergaya i Lagaly 2001]. Podobnie analiza wielu
skomplikowanych proceséw zachodzacych w gruntach spoistych nie jest
mozliwa bez zrozumienia ich istoty na poziomie mikrostrukturalnym.

Obecnic istnieje bogata literatura ujmujgca zaleznosci miedzy cechami
gruntéw: skladem mineralnym, mikrostruktura a ich wiasciwosciami fizyko-
chemicznymi. Badanie struktur gruntow ma juz 20-letnig histori¢. Powszechnie
do takich analiz stosowane sg elektronowe mikroskopy skaningowe (SEM).
Po raz pierwszy zastosowane do tego celu przez K.H. Roscoe w 1967 roku
z Uniwersytetu w Cambridge [Grabowska-Olszewska 1990]. W odniesieniu
do badan polskich gruntéw spoistych metodg ta na szersza skalg zastosowata
migdzy innymi Grabowska-Olszewska [1971, 1974, 1975, 1983]. Dzigki
mikroskopii elektronowej mozliwe staly si¢ obserwacje budowy i wzajemnego
utozenia najdrobniejszych elementéw struktury gruntow. W gruntach spoistych
oddzielne czastki stanowig elementy pierwotne struktury, z pierwotnych czastek
w gruncie tworzg si¢ mikroagregaty. Wymiary, formy, charakter powierzchni
i stosunki ilosciowe pierwotnych czastek sg ujgte przez mikrostrukturg
[Glinicki 1990].

Mikrostruktury gruntow spoistych ulegaja zmianie na skutek przemarzania.
Choma-Moryl [2007] uwaza, iz najwi¢ksze roznice widoczne sa po 1-3 cyklach.
Identyfikacja tego procesu staje si¢ dos¢ trudna w przypadku bentonitu, ktdry
ma dostgpna dla wody i jonow wymiennych powierzchni¢ w przestrzeniach
migdzypakietowych [Kulesza-Wiewiora 1990]. Poniewaz sktad kompleksu
sorpcyjnego montmorillonitu determinuje wiele jego wlasciwoscei fizyko-
chemicznych, w niniejszej pracy przedstawiono wptyw cyklicznego zamrazania
na zmiany parametréw mikrostruktury bentonitbw monojonowych.

Dzigki wykorzystaniu specjalistycznego sprzgtu do badan SEM oraz
oprogramowania do numerycznej analizy obrazu (NIA) Photoshop CS4, praca
przedstawia jakosciowe, jak i ilosciowe rozpoznanie mikrostruktur gruntow
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spoistych. Uzyskane dane zostaly poddane analizie statystycznej w programie
SAS 9.1, co pozwala na krytyczng i1 bardzo dokladng interpretacj¢ uzyskanych
wynikéw. Nalezy jednak zaznaczy¢, iz dokladno$¢ wynikéw jest w duzym
stopniu zwiazana ze sposobem przygotowania probek do badan SEM. Jak
wiadomo wykonany preparat jest pewna czgscig catosci [Grabowska-Olszewska
1990b]. Nalezy wigc przyjaé tu pewien obiektywizm. W pracy probki do badan
SEM przygotowano w sposOb uproszczony, dlatego ponizsza charakterystyka
mikrostruktur ma charakter orientacyjny.

Przedstawienie obiektu badan

Badania sktadu fazowego prowadzono na probkach itéw monojonowych;
czterech bentonitéw: B-Ca®*, B-Mg?", B-Na', B-K'. Material wyjsciowy
stanowil uznawane powszechnie za modelowy [Grabowska-Olszewska 1968,
Budziosz 1975] bentonit z Chmielnika. Bentonit z Chmielnika powstat w
okresie miocenu w procesie wietrzenia materiatéw tufogenicznych [Heflik
1959]. Zalega pod ecksploatowanym do niedawna zlozem zielonych itow
bentonitowych na glgbokosci 5-7 m ponizej poziomu terenu w warstewkach
o migzszosci od kilku do kilkunastu centymetrow. Barwa biala w stanie
suchym, popielata w stanie wilgotnym. Jest praktycznie czystym
montmorillonitem z 3-4% domieszkami szkliwa wulkanicznego, kwarcu
pochodzenia piroklastycznego, skaleni, biotytéw i chlorytéw [Heflik 1959].
Grabowska-Olszewska [1968] zwrdcita uwage na obecno$¢ siarczku zelaza
a zawarto§¢ substancji organicznej ocenita na 0.36%. Zawartos¢
montmorillonitu oceniona przez autora na podstawie sorpcji pary wodnej
[Stgpkowska 1977] wyniosta 96% [Koztowski 1997]. Wartos¢ ta pozostaje w
zgodzie z wynikami analiz DTA, DTG i RTG, publikowanymi w pracach
Heflika [1959], Grabowskiej-Olszewskiej [1968], Budziosz [1975] i Kiapyty
[1975]. Wartos¢ calkowitej pojemnosci wymiany kationowej C.E.C wynosi
112.7 mval/100g. W kompleksie sorpcyjnym 87% stanowi kation wapniowy
Ca®" a 12% kation magnezowy Mg** [Grabowska-Olszewska 1968].

Wymianie jonowej poddano frakcj¢ <63pum. Wymiang prowadzono przez
zalewanie probek gruntu In roztworami odpowiednich chlorkéw. Po dobie
probki odwirowywano. Operacj¢ zalewania i odwirowywania powtorzono
czterokrotnie, a nastgpnie przeprowadzono odplukiwanie z nadmiaru chloru
do zaniku reakcji charakterystycznej na jon Cl° (z AgNOs). Poczatkowo
zalewano probki woda destylowana w wiadrach i po uptywie okoto jednej doby
dekantowano roztwor znad skoagulowanego osadu. Gdy dekantacja stawata sig
niemozliwa, roztwor odwirowywano, jednak nawet w tym przypadku pewna
ilo$¢ czastek zawieszonych nie ulegata sedymentacji. Takg zawiesing zbierano
oddzielnie i stracano osad przez koagulacj¢ odpowiednim chlorkiem. Nastgpnie
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calg ilo$¢ osadu nasyconego odpowiednim kationem umieszczano w wegzach
do dializy i zanurzano w wiadrach napetnionych wodg destylowana zmieniang
raz na dobg¢. W koncu weze umieszczano w urzadzeniu do dializy, gdzie woda
omywala je w sposob ciagly przez kilka dni. Po stwierdzeniu, Zze woda
w urzadzeniu nie wykazuje obecnosci jonow chlorkowych, optukiwanie

kontynuowano przez dobg.

Tabela 1. Sktad kompleksu sorpcyjnego w mval/100g suchego gruntu
Table 1. Composition of the sorption complex, mval/100g of dry soil

F rodzaj bentonitu,, !- form of bentonite

B-Ca’"! B-Mg** B-Na* B-K*
Ca™ 104,15 3,68 14,60 2,06
Mg** 3,50 105,22 5,72 2,65
Na' 0,22 0,19 90,49 7,15
K" 0,18 0,11 0,31 38,12
Tabela 2. Sklad granulometryczny badanych gruntow, %
Table 2. Granulometric composition, %
- rodzaj bentonitu,, - form of bentonite
Frakcja, mm  Przygotowanie zawiesin B- B- B- B-
L ygotow sy ca?t Mg®¥ Nat K
>0,05 gotowanie z NH, 2 5 0 2
0,002-0,05 JwW. 64 61 8 68
<0,002 Jw. 34 34 92 30
>0,05 wibrowanie 5 3 0 2
0,002-0,05 jw. 61 65 12 80
<0, 002 Jjw. 34 32 88 18
Wspoétczynnik dyspersyjnosci, % 100 94 96 60

Monojonowe probki bentonitéw przenoszono do parownic i podsuszano pod
lampami podczerwonymi do stanu migkkoplastycznego. Tak otrzymane probki,
umieszczone w szczelnych stoikach, byly przechowywane w temperaturze +8°C

do dalszych badan.

Podstawowe parametry gruntdw monojonowych przedstawiono w tabelach

1-3.
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Tabela 3. Wilgotnosci sorpcyjne i powierzchnia wlasciwa badanych gruntow
Table 3. Sorption properties and specific surface

! rodzaj bentonitu, wsy; wes — wilgotnosé sorpcyjna przy wzglednej preznosci
pary odpowiednio p/py=0,5; 0,95

! - form of bentonite, wsy; wos- moisture sorption a relative vapor pressure
p/po=0,5,0,95 respectively

Parametr B- B- B- B-
Caz+ ' M g2+ Na® K
wso po suszeniu w 110°C, % 20,46 18,44 16,01 8,94
Wso po suszeniu w 220°C, % 20,87 20,94 18,81 9,51
Wos po suszeniu w 110°C, % 27,37 26,93 28,72 14,98
Wos po suszeniu w 220°C, % 30,56 31,56 30,62 14,98
Zewnetrzna pow. wi. S’, m%/g 122 122 110 56
Catkowita pow. wt. S, m*/g 732 732 644 336
Metodyka badan

Badania ewentualnej modyfikacji mikrostruktur na skutek cyklicznego
zamrazania- odmrazania przeprowadzono przy uzyciu:
- elektronowej mikroskopii skaningowej SEM
- programu komputerowego Adobe Photoshop CS4

Badania przy uzyciu SEM prowadzono na prébkach o $rednicy okoto 8-10
mm, wysuszonych na powietrzu. Prébki przetamywano i pokrywano warstewka
zlota o grubosci ok. 40 nm w napylarce JFC-1100E. Zabieg ten miat na celu
zapobiezenie elektryzowaniu si¢ powierzchni probki w trakcie badania.
Obserwacj¢ powierzchni przetomu prowadzono w mikroskopie skaningowym
JEOL JSM-5400 stosujac napigcie przyspieszajace 10 kV. Fotografie
wykonywano przy dwoch réznych powigkszeniach dla danej probki: x1000
i x5000. Mniejsze powigkszenie umozliwialo wyciggnigcie wnioskoéw
dotyczacych ogodlnego rozkladu wielkosci poréw w danej probce, natomiast
powigkszenie x5000 shuzyto do okreslenia ksztaltu porow, typéw kontaktow
miedzy elementami mikrostruktury itp.

Szczegolowa analiza zdjg¢ zostala przeprowadzona w programie Adobe
Photoshop CS4 przy uzyciu numerycznej analizy obrazu NIA. Za pomoca
narzgdzia stuzacego do okre$lenia skali pomiaru ustalono jakiej powierzchni
poréw odpowiada dany odcinek na zdjeciu. Na fotografiach uzyskanych z SEM
(X5000) 5 mikrometrom odpowiadato 98 pikseli. Przedmiotem zainteresowania
bylo okreslenie powierzchni poréw przedstawionych na zdjgciach kolorem
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czarnym. Aby wyodrgbnic¢ te pola postuzono si¢ narze¢dziem ,,Zaznacz zakres
koloru’’ ustalajac doswiadczalnie tolerancj¢ 28 %. Efektem konicowym byla
tabela zawierajaca migdzy innymi takie dane jak: powierzchnia catkowita
pordéw, ich obwdd, wysokosé, szeroko$C oraz liczba., Reszta danych konieczna
do analizy powierzchni poréw( ultrapory, mikropory, wartosci srednie) zostaty
wyliczone przy uzyciu programu Excel.

Wyniki badan
Bentonit Ca >

Stwierdzono roznice wartosci parametrow mikrostrukturalnych pomigdzy
bentonitem Ca** naturalnym i poddanym zamrozeniu (Tab.4, Fot.1).

Tabela 4. WartoSci parametrow mikrostrukturalnych bentonitu Ca2+
Table 4. Microstructure parameters of bentonite Cal+

parametry mikrostrukturalne niezamrazany zamrazany
Powierzchnia catkowita poréw, pm’ 14,94 20,46
Srednia powierzchnia poru, pm 0,05 0,07
Obwdd catkowity poréw, pm 211,44 250,21
Sredni obwod poru, um 0,7 0,9
Srednia wysokosé/szeroko$é poru, pm 0,19/ 0,17 0,23/ 0,23
Liczba poréw 301 278
Liczba ultraporéw/ mikroporéw 272/ 29 238/ 40
Srednia  powierzchnia ultra/ mikro 0,01/ 0,41 0,01/ 0,45
porow, um

Bentonit Mg **

Stwierdzono rdéznice wartodci parametrow mikrostrukturalnych pomigdzy
bentonitem Mg” * naturalnym i poddanym zamrozeniu (Tab. 5, Fot. 2).
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Fot. 1. Mikrostruktura bentonitu Ca **: a-nie zamrazanego, b- zamrazanego,
powi@kszenie 5000x. Mikrostruktura komérkowa z elementami pierwotnie wystepujqcej w bentonicie z
Chmielnika mikrostruktury pseudoglobularnej. Utworzona z mikroagregatow tworzqcych izometryczne
komorki otwarte o Srednicy 2 um i oddziatujqcych wedlug typu plaszczyzna-plaszczyzna (ang. face- to-face, F-
F) i plaszczyzna-krawedz (ang. face-to-edge, F-E). Kontakty miedzy mikroagregatami mieszane, koagulacyjne
i fazowe. Brak orientacji elementow strukturalnych. Porowatos¢ miedzyczasteczkowa jest niewielka.

Photo 1. Microstructure of Ca °* bentonite :a- non-frozen b -frozen,

magniﬁcation 5000x.Celtular microstructure with elements of the pseudo-globular structure.
Microagregates are formed with isometric cell open diameter 2 um . Contacts between microaggregates are
of the face-to-face(F-F)and face-to-edge(F-E) type. Contacts between microaggregates are of the mixed,
coagulation and phase type. There is no orientation of structural elements ,Intermolecular porosity is low.
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Tabela 5. Wartosci parametréw mikrostrukturalnych bentonitu Mg **
Table 5. Microstructure parameters of Mg °* bentonite

parametry mikrostrukturalne niezamrazany zamrazany
Powierzchnia catkowita porow , pmz 12,05 22,31
Srednia powierzchnia poru , pm 0,09 0,1
Obwdd catkowity poréw , pm 131,24 245,91
Sredni obwéd poru , pm 0,965 1,06
Srednia wysokosé/szerokos¢ poru , um 0,22/0,44 0,29/0,25
Liczba poréw 136 232
Liczba ultraporéw/ mikroporéw 119/17 191/41
Srednia powierzchnia ultra/ mikro 0,01/0,62 0,02/0,46
poréow, um

Bentonit K™

Stwierdzono réznice wartos$ci parametrow mikrostrukturalnych pomigdzy
bentonitem K " naturalnym i poddanym zamrozeniu (Tab. 6, Fot. 3).

Tabela 6. Wartosci parametréw mikrostrukturalnych bentonitu K ™
Table 6. Microstructure parameters of K * bentonite

parametry mikrostrukturalne niezamrazany zamrazany
Powierzchnia catkowita poréw , p.m2 26,56 29,39
Srednia powierzchnia poru, pm 0,08 0,14
Obwad catkowity porow, um 305,23 2127
Sredni obw6d poru, pm 0,86 0,98
Srednia wysoko$é/szerokos¢ poru, pm 0,22/0,24 0,26/0,25
Liczba poréw 353 217
Liczba ultraporéw/ mikroporéw 307/46 193/24
Srednia powierzchnia ultra/ mikro 0,01/0,495 0,01/1,12
poréw, pm

Bentonit Na *

Stwierdzono réznice warto$ci parametrow mikrostrukturalnych pomigdzy
bentonitem Na " naturalnym i poddanym zamrozeniu (Tab. 7, Fot. 4).
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Fot. 2. Mikrostruktura bentonitu Mg **: a- nie zamrazanego, b- zamrazanego,
powi@kszenie 5000x. Mikrostruktura komérkowa z elementami pierwotnie wystepujqcej w bentonicie z
Chmielnika mikrostruktury pseudoglobularnej. Utworzona z mikroagregatow tworzqcych zwykle izometryczne
komorki i oddzialujqcych wedlug typu plaszczyzna-plaszczyzna i plaszczyzna-krawedz. Kontakty miedzy
mikroagregatami mieszane, koagulacyjne i fazowe

Photo 2. Microstructure of Mg ** bentonite :a- non- frozen, b- frozen,

magniﬁcation S5000x.Cellular ~ microstructure ~ with ~ elements of the pseudo-globular
structure.Microaggregates are formed with isometric cell open. Contacts between microagregates are of the

Jace-to-face(F-F)and face-to-edge(F-E) type. Contacts between microaggregates are of the mixed,
coagulation and phase type.
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Fot. 3. Mikrostruktura bentonitu K *: a- nie zamrazanego, b- zamrazanego,

powigkszenie 5000x. Mikrostruktura komérkowa z elementami pierwotnie wystepujqcej w bentonicie z
Chmielnika mikrostruktury pseudoglobularnej. Utworzona z mikroagragatow tworzqcych zwykle komorki o
roznych wymiarach i oddzialujqcych wedtug typu plaszczyzna-plaszczyzna i plaszczyzna-krawedz. Kontakty
miedzy mikroagregatami mieszane, koagulacyjne i fazowe

Photo 3. Microstructure of K * bentonite :a- non-frozen, b- frozen |,

magniﬁcation 5000x.Cellular ~ microstructure ~ with  elements of the pseudo-globular

structure. Microagregates are formed with cells of different sizes. Contacts between microaggregates are of
the face-to-face(F-F)and face-to-edge(F-E) type. Contacts between microaggregates are of the mixed,
coagulation and phase type.
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Fot. 4. Mikrostruktura bentonitu Na': a- nie zamrazanego, b- zamrazanego,

powigkszenie 5000x. Mikrostruktura laminarna o wysokim stopniu zorientowania mikroagregatow o
Srednicy od 10 do 20 mikrometrow. Zdecydowanie przewaza typ kontaktow plaszczyzna-plaszczyzna.
Jednorodna przestrzen porowa, zlozona glownie ze szczelinowatych i klinowatych poréw
miedzymikroagregatowych o wymiarach 1.2 x 2.5 um wydtuzonych zgodnie z uwarstwieniem.

Photo 4. Microstructure of Na * bentonite :a- non-frozen, b- frozen ,

magniﬁcation 5000x .Laminar microstructure of a high degree of microaggregates orientation, in
diameter from 10 to 20 micrometers. Contacts between microagregates are of the face-to-face(F-F) type. The
pore space is homogeneous. The pore space is formed mainly by intermicroaggregate pores, size 1.2 x 2.5
um. There are slit and wedge-shaped pores extended according to stratification.
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Tabela 7. WartoSci parametréw mikrostrukturalnych bentonitu Na *
Table 7. Microstructure parameters of Na * bentonite

parametry mikrostrukturalne niezamrazany zamrazany
Powierzchnia catkowita poréw, pm? 6,59 7,32
Srednia powierzchnia poru, pm 0,09 0,04
Obwad catkowity poréw, pm 75,36 138,36
Sredni obwéd poru, pm 0,99 0,68
Srednia wysokos$¢/szerokos¢ poru, pm 0,27/0,26 0,19/0,18
Liczba poréw 76 203
Liczba ultraporow/ mikroporow 64/12 181/22
Srednia powierzchnia ultra/ mikro 0,01/0,47 0,01/0,21
poréw, um

Dyskusja wynikéw

Przedstawiane w powyzszym rozdziale wyniki badan SEM pokazuja,
ze w procesie cyklicznego zamrazania nastgpuje wzrost sumarycznej
powierzchni poréw na przekrojach, jakimi s3 w istocie fotografie SEM.
Dochodzi réwniez do zmian w rozkladzie mikroporéw. W zaleznosci od
rodzaju gltéwnego kationu wymiennego, ilo$¢ porow z poszczegdlnych
zakresow $rednic ulega zmianie. Niekiedy pory o pewnych $rednicach wprost
przestaja istnie¢; na ich miejsce pojawiaja si¢ mikropory o Srednicach
nicobserwowanych w systemie niepoddanym wczesniej zamrazaniu.
Szczegdtowe modyfikacje mikrostruktur w réznych rodzajach bentonitow przed
i po zamrozeniu przedstawiono ponizej.

Bentonit Ca **

Przed zamrazaniem przewazaja mi¢dzymikroagregatowe pory izometryczne
o $rednicach ok. 1-4 um oraz pory anizometryczne o srednicach 1,2 do 2,5 um.
Powierzchnia calkowita poréw wynosi 14,94 um2, obwod powierzchni porowej
211,44 um. W prdbce bentonitu Ca2+ niezamrazanego (Tab. 4) wyodrgbniono
301 poréw, w tym 90 % to ultrapory o sredniej powierzchni 0,01 pm?,
oraz mikropory o $redniej powierzchni 0,41 pm? (10%).

Po zamrozeniu catkowita powierzchnia poréw wzrosta o 1/3, co moze by¢
wynikiem wzrostu ilo$ci mikropordw o prawie 40 % oraz zwigkszenia $rednigj
ich powierzchni z 0,41 do 0,45 pm2. Zmiany w rozkladzie zawartosci wielkosci
porow uwidaczniaja si¢ rOwniez zmniejszeniem liczby ultraporéw o 12 %.
Srednia ich powierzchnia pozostaje bez zmian i wynosi 0,01 pm2. W bentonicie



Wplyw cyklicznego zamrazania ... 27

Ca2+ zamrazanym obserwuje si¢ pewna dyspersj¢ mikroagregatow i wzrost
ilosci pojedynczych krystalitow.

Bentonit Mg **

Przed zamrazaniem- przewazaja mi¢dzymikroagregatowe pory izometryczne
o $rednicach ok. 1-4 pm oraz pory anizometryczne o srednicach 1,2 do 2,5 pm.
Miegdzyagregatowe pory izometryczne majg $rednicg ok. 5 um. Catkowita
powierzchnia poréw wyniosta 12,05 pm® , obwéd 131,24 um. Na
mikrofotografii wyodrebniono 119 ultraporéw o $redniej powierzchni 0,01 pm?’
i 17 mikroporéw o $redniej powierzchni 0,62 um’ . Srednia wysokosé (0,22
um) 1 szerokos¢ (0,44 um) porow wskazuja na obecnos¢ poréw
anizometrycznych.

Po zamrozeniu S$rednica pordw izometrycznych ulegla przecigtnie
zmnigjszeniu z 5 do 3 pm. Zaobserwowano wzrost catkowitej powierzchni
poréw o ponad 80% oraz obwodu powierzchni porowej o ok. 90 %. Pory ulegly
zwegzeniu 1 staty si¢ foremne, jednoczesnie zwigkszyla si¢ ich liczba ze 136 do
232. Zaszly zmiany w rozkladzie zawartosci wielko$ci poréw. Wzrosta liczba
ultraporéw przy jednoczesnym wzroécie Sredniej powierzchni z 0,01 do 0,02
um’ oraz zwigkszyla sig liczba mikroporéw o ok. 150 % kosztem zmniejszenia
si¢ ich $redniej powierzchni o ok. 50%. Dodatkowo zaobserwowano dyspersj¢
mikroagregatow, wzrost ilosci pojedynczych krystalitow 1 ,,ujednolicenie”
mikrostruktury.

Bentonit K*

Przed zamrazaniem przewazaja migdzymikroagregatowe pory izometryczne
o srednicach ok. 1-2 pm oraz pory anizometryczne o $rednicach 1,2 do 2,5 pm.
Catkowita powierzchnia poréw wynosi 26,56 pm’0bwéd 305,23 um.
Na mikrofotografii wyodrgbniono 307 ultraporéw o $redniej powierzchni 0,01
um?® oraz 46 mikroporéw o sredniej powierzchni 0,495 pum?®.

Po zamrozeniu powstato duzo poréw izometrycznych o wymiarach 2 - 3 um,
wczesniej stosunkowo rzadziej wystgpujacych. Zaobserwowano niewielki
wzrost catkowitej powierzchni porow( o ok. 10 %) przy zmniejszeniu liczby
poréw o ok. 40 %. Z kolei liczba ultraporéow spadia o ok. 40 % przy nie
zmienionej $redniej powierzchni a ilo§¢ mikroporow zmniejszyta si¢ o ok. 50%
kosztem wzrostu ich powierzchni o ok. 60%. Dodatkowo widoczna jest pewna
dyspersja  mikroagregatow, wzrost ilosci pojedynczych  krystalitow
i "ujednolicenie" mikrostruktury, a takze ogélny wzrost wymiaréw mikroporow.
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Bentonit Na *

Przed zamrozeniem catkowita powierzchnia poréw wyniosta 6,59 um’ .
Wyodrebniono 64 ultrapory o sredniej powierzchni 0,01 um® oraz 12
mikroporéw o $redniej powierzchni 0,47 pm®.

Po_zamrozeniu powierzchnia catkowita porow wzrosta jedynie o 10 %.
Zwigkszyla si¢ liczba ultraporéw o ok. 300 % przy niezmienionej $redniej ich
powierzchni. Nastapit wzrost liczby mikroporéw o ok. 90 % przy jednoczesnym
spadku sredniej powierzchni o ponad 50 %. Charakterystycznym efektem
zamrozenia jest ponad dwukrotne zmniejszenie rozmiaréw pakietdw. Zmienit
si¢ réwniez typ kontaktow; obok dotychczasowych kontaktow plaszczyzna-
plaszczyzna doszto do wytworzenia znaczacej ilosci kontaktow typu
plaszczyzna-krawedz. Przestrzen porowa ulegta wzbogaceniu o pory
izometryczne o $rednicach 1 - 2.5 pm, oraz anizometryczne o wymiarach
5x 10 ym.

Na podstawie uzyskanych wynikéw z analiz mikrostruktur przeprowadzono
analiz¢ statystyczng. Do oceny wplywu rodzaju mineralu zawartego w
bentonicie oraz sposobu zamrazania probek (O-probka niezamraZzana, 1-
jednokrotnie zamrazana) na $rednia powierzchni¢ wilasciwa bentonitu
wykorzystano dwuczynnikowg analiz¢ wariancji. Rol¢ badanej cechy peinita
powierzchnia wilasciwa - S. Zmiennymi grupujacymi byly czynniki: rodzaj
bentonitu, przyjmujacy 4 wartosci: Ca, Mg, Na, K; oraz ilo§¢ zamrozen: 0-
niezamrozony, 1,2,5. W pierwszym etapie dokonana zostala weryfikacja
hipotezy zerowej o rownosci $rednich wartosci cechy S w grupach
wyznaczonych na podstawie obu rozwazanych czynnikéw, tzn. rodzaju
bentonitu oraz ilo$ci zamrozen. Do weryfikacji tej hipotezy wykorzystywana
jest statystyka F, czyli iloraz rozproszenia §rednich w grupach wyznaczonych
na podstawie jednocze$nie dwoch czynnikow i miary rozproszenia wynikow
wokot ich $rednich grupowych w obrgbie poszczegdlnych grup. Otrzymana
w tescie wartos¢ dla statystyki F, mniejsza od 0,0001, jest nizsza od poziomu
istotnosci 0,05. Hipotezg¢ zerowg nalezy odrzuci¢. Oznacza to, ze istnieja co
najmniej dwie takie grupy, ze $rednie wartosci cechy S rdoznig si¢ w nich
istotnie. W kolejnym etapie dokonana zostata weryfikacja hipotez o réwnosci
$rednich wartosci cechy S w grupach wyrdznionych na podstawie jednego
z czynnikdéw(rodzaj lub zamrozenie). Przeprowadzone zostato réwniez badanie
istotno$ci efektu interakcji migdzy czynnikami, ktéry odpowiada za roznice
migdzy obserwowanymi S§rednimi a tymi jakie mozna przewidzie¢ jedynie
na podstawie efektow giownych. Jesli charakter zalezno$ci migdzy poziomami
jednego czynnika a zmienna zalezng jest zblizony dla poszczegélnych wartosci
drugiego czynnika , to nie ma istotnego efektu interakcji. Mozna to oceni¢
na podstawie wykresu $rednich wartosci cechy s w rozwazanych grupach. Jesli
efekt nie wystgpuje , to réznice srednich wartosci cechy S dla réznych grup sa
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identyczne w przypadku obu rozwazanych zamrozen/rodzajow. Na wykresie
pojawiaja si¢ wtedy réwnolegle odcinki. Wyrazne odstgpstwo od réwnolegtosci
pozwala nam przypuszczaé, ze wystepuje istotny efekt interakcji (Rys.1).

800
700
600
500
400
300 -
200
100
0

=—0==rodzaj

== zamrozeni

srednia powierzchnia
wiasciwa- S, m%/ g

Cal0 Mg/1 Na/2 K/5

Rys. 1. Efekt interakcji czynnikow wplywajqgcych na powierzchnie wiasciwq
bentonitu. 0- niezamrazany 1-jednokrotnie zamrazany 2- dwukrotnie zamrazany
5-pieciokrotnie zamrazany
Fig. 1. The effect of interaction of factors affecting the surface area of
bentonite.  0- not-frozen 1- once frozen 2-double frozen 5-five frozen

Zasadno$¢ ta potwierdzaja réwniez otrzymane wartosci poziomu istotnosci
(p < 0,001) dla efektu rodzaj bentonitu. W przypadku tego czynnika postuzono
si¢ wigc procedura porownan wielokrotnych. Okres$laja one rownos¢ srednich
dla kazdej pary grup okreSlonych na podstawie rozwazanego czynnika.
W odréznieniu od testu T-Studenta kontrolowane jest ryzyko popetnienia bledu
przy ocenie istotnosci réznic migdzy wszystkimi poréwnywanymi parami grup.
Poréwnania na poziomie p= 0,05 przy rozpatrywanych grupach (rodzaje
bentonitu) okazaly si¢ istotne. Srednie wartosci cechy S w powyzszych
bentonitach réznity si¢. Grupowanie Duncana potwierdzito t¢ tezg. Ujawnito
4 grupy: A, B, C, D, ktorym przypisano poszczegélne rodzaje bentonitu.
Analiza wykazala, ze najwigksza powierzchni¢ wlasciwa maja bentonity Ca**
i Mg najmniejsza za$ bentonity K* . Potwierdzeniem moze byé zjawisko
o ktorym pisze Grabowska-Olszewska [1990a]: Kationy o stabym polu
elektrycznym np. Na' , K* wytwarzaja pojedyncza warstwe czastek wody, przy
wyzszych wilgotnosciach moga wytwarza¢ podwojna. Kationy o silniejszym
polu np. Ca** i Mg”* maja tendencje¢ do tworzenia z woda kompleksu podwéjno
warstwowego. Powoduje to zmiany w odlegto$ciach migdzyptaszczyznowych
montmorillonitow. Nasuwa si¢ tu jednak istotne znaczenie wilgotnosci
catkowitej na zachowanie uktadu poddanego cyklicznemu zamrazaniu. Autorzy
nie dotarli do pracy, w ktorej wilgotnos¢ bylaby parametrem uwzglednionym
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w planie badawczym. Drugim czynnikiem uj¢tym w przeprowadzonej analizie
statystycznej bylo- zamrozenie. Srednie wartosci cechy S w grupach
wyznaczonych przez kolejne poziomy tego czynnika nie roznily si¢ istotnie.
Znalazlo to takze odzwierciedlenie w przedziatach ufnosci dla kolejnych réznic
wartosci srednich cechy S. Kazdy z przedziatow obejmuje 0, co oznacza, iz nie
mozna wykluczyé réownosci odpowiednich wartosci srednich. Grupowanie
Duncana ujawnito takie same grupy A. Reasumujac trudno jest jednoznacznie
okresli¢ wptyw cyklicznego zamrazania na parametry mikrostruktury. Kumor
[1989] obserwowal np. spadek powierzchni wlasciwej w bentonicie MAD
w ciagu ok. 10 pierwszych cykli i wzrost w trakcie nastgpnych 10 cykli
zamrazanie-odmrazanie. Rowniez Yang et al. [1985] zwracali uwagg
na wielorako$¢ i niejednoznaczno$¢ procesow towarzyszacych cyklicznemu
zamrazaniu.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji mikrostruktur oraz wykonanej
analizy statystycznej mozna wyciagna¢ nastgpujace wnioski dotyczace
modyfikacji mikrostruktur testowanych gruntow:

1. Cykliczne zamrazanie w istotnym stopniu modyfikuje wartosci takich
parametréw mikrostruktury, jak powierzchnia wiasciwa i parametry dystrybucji
porow.

2. Przemiany mikrostruktury zwiazane z zamrazaniem pozostajg w $cistym
zwiazku z rodzajem kationu wymiennego.

2. Wyniki analizy wariancji wskazuja, ze wptyw zamrazania na wartos¢
powierzchni wilasciwe] wydaje si¢ czynnikiem mniej istotnym od rodzaju
kationu wymiennego.
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EFFECT OF CYCLIC FREEZING ON MICROSTRUKTURE
PARAMETERS OF MONOIONIC BENTONITES

Summary

In this study the effects of cyclic freezing on microstructure of
monomineral forms of bentonite were investigated. Samples of the non-
Jfrozen soil and the soil frozen were tested using scanning electron
microscope SEM. The analysis of the photographs was conducted using
Photo Shop CS4 software. Results obtained show that the microstructure
of the frozen soil undergoes significant modifications. The analysis
revealed increase in total area of pores. On the basis of statistical
analysis it can be assumed that the specific surface area of bentonite
depended on the type of exchangeable cation (Ca’*, Mg**, K, Na* ).

Key words: bentonite, freeze-thaw, microstructure



