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ZALEZNOSC GRANICY PLYNNOSCI kOW OD ZEWNETRZNEJ POWIERZCHNI WLASCIWEJ
| SKLADU KATIONOW WYMIENNYCH

INVESTIGATIONS INTO INFLUENCE OF EXCHANGEABLE CATIONS CONCENTRATION
AND EXTERNAL SURFACE AREA ON LIQUID LIMIT OF CLAYEY SOILS

ANDRZEJ OLCHAWA !, ALEKSANDRA GORACZKO'

Abstrakt. Dotychczasowe wyniki badan dotyczace granicy plynnosci gruntdw spoistych wskazuja na wyrazna zaleznos$¢ jej war-
tosci od wielkosci sit migdzyczasteczkowych, tj. cisnienia odpychania warstw dyfuzyjnych oraz ci$nienia przyciagania London van der
Waalsa. Sity te uzaleznione sa przede wszystkim od zewngtrznej powierzchni wiasciwej gruntu oraz zawartosci kationow wymiennych
w naturalnym kompleksie sorpcyjnym i od calkowitej pojemnosci wymiennej. Celem prezentowanego artykutu jest znalezienie zaleznosci
funkcyjnej okreslajacej wptyw tych wlasciwosci na warto$¢ granicy ptynnosci. Przedstawiono wyniki badan granic ptynnosci, zewngtrzne;j
powierzchni wlasciwej oraz zawartosci kationd6w w naturalnym kompleksie sorpcyjnym i catkowitej pojemnosci wymiennej dla czternastu
gruntow ilastych modelowych i naturalnych. Przeprowadzono analizg statystyczna, potwierdzajaca istnienie poszukiwanych zwiazkow
funkcyjnych dla badanych gruntow. Zalezno$¢ uzyskana dla przyktadowych itow, po weryfikacji dla wigkszej grupy réznorodnych gene-
tycznie i mineralogicznie typow gruntow ilastych, moze by¢ podstawa do sformutowania funkcji.

Slowa kluczowe: granica ptynnosci, zewngtrzna powierzchnia wlasciwa, kationy wymienne w naturalnym kompleksie sorpcyjnym.

Abstract. The liquid limit, the external surface area, the concentration of exchangeable cations and the cation exchange capacity of
fourteen clayey soils were determined. The correlation of the liquid limit with external surface area and exchangeable cations concentra-
tion was the aim of this research. The results of this study point to significant statistical relationship between these three properties. This
relationship indicates that interparticle forces have a prominent role in determining liquid limit of clayey soils.

Key words: liquid limit, external surface area, exchangeable cations.

WSTEP

Granice Atteberga stosowane sa szeroko do klasyfikacji  ja oddzialywania dalekiego zasiggu, tj. ci$nienie odpychania

gruntow i sa skorelowane z innymi wlasciwos$ciami gruntu,
takimi jak: ci$nienie pgcznienia, przewodnos¢ hydraulicz-
na, wilgotnos$¢ pgcznienia, $cisliwos$¢ czy wytrzymato$¢ na
$cinanie (Stgpkowska-Paszyc, 1960; Van der Merwe, 1964;
Kumor, 1985; Chen, 1988; Head, 1992).

Dotychczasowe badania nad czynnikami wptywajacymi
na granicg ptynnosci wykazaty, ze decydujaca rolg odgrywa-

warstw dyfuzyjnych oraz ci$nienie przyciagania London van
der Waalsa (Sridharan i in., 1988).

Dla statego sktadu kationdw w naturalnych kompleksach
wymiennych zarowno gruntdw naturalnych, jak i gruntow
modelowych, granica ptynnosci (w,) wzrasta wraz ze zwigk-
szaniem si¢ powierzchni wilasciwej gruntu (Munhuntan,
1991; Lutenegger, Cerato, 2001; Yukselen-Aksoy, Kaya,
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2010). Biorac pod uwagg, ze procesy elektrokinetyczne
w uktadach dwufazowych woda-it zachodza gtéwnie w war-
stwach dyfuzyjnych mineratléw ilastych, mozna przyjac, ze
czynnikiem determinujacym granicg ptynno$ci nie bedzie
catkowita powierzchnia wlasciwa gruntoéw, lecz ich ze-
wngtrzna powierzchnia wiasciwa (S,).

W gruntach modelowych, w ktorych zmieniany jest
sktad kationow wymiennych, granica ptynno$ci zwigksza si¢
wraz ze wzrostem zawarto$ci kationu sodowego w stosun-

ku do kationow dwuwartosciowych i/lub trojwarto§ciowych
(Stepkowska-Paszyc, 1960).

Na podstawie danych literatury przedmiotu mozna wigc
zatozy¢, ze granica ptynnosci zalezna jest od zewngtrznej
powierzchni wlasciwej gruntu i sktadu kationow w natural-
nym kompleksie wymiennym. Proba okreslenia zwiazkow
korelacyjnych, na podstawie przeprowadzonych badan
eksperymentalnych, jest przedmiotem prezentowanego ar-
tykutu.

MATERIAL T METODY

Badania eksperymentalne przeprowadzono na dwoch
grupach probek ilow: naturalnych i modelowych. Grunty
modelowe preparowano poprzez czg¢sciowa wymiang katio-
nu wapniowego na kationy Na*, Mg?*, Fe**, AI*" w aktywo-
wanym bentonicie ze Zrecza Matego (Z.M.). Zestawienie
probek wraz lokalizacja ich pobrania i charakterystyka mi-
neralogiczna cech zawiera tabela 1.

Zewngtrzna powierzchnig¢ wilasciwa (S,) wszystkich
gruntow, z wyjatkiem itow z Bydgoszczy, oznaczano na
podstawie wynikdw testu sorpcyjnego (WST) w warunkach
wzglednej preznosci pary p/po = 0,5 (Olchawa, 1994), po
wczesniejsze] wymianie kationow obecnych w naturalnym
kompleksie na kation potasowy (K*).

Po takiej wymianie wewngtrzna (migdzypakietowa) po-
wierzchnia mineratow ilastych jest niedostgpna dla molekut
sorbowanej wody, a sorpcja pary wodnej moze wystgpowac
wylacznie na powierzchni zewngtrznej. Zewngtrzna po-
wierzchnig wlasciwa obliczono wedtug wzoru:

_ WS(0.5)

S
° ngp

(1]

gdzie:
n =19 — liczba warstw molekul wody na zewngtrznej po-
wierzchni czastki,
¢ =27,6 nm — $rednica molekuty wody,
p = 1,27 Mgm™ — gestos¢ wody adsorbowanej z fazy gazo-
wej,
WS(0,5) — wilgotnos¢ sorpcyjna gruntu w procentach w wa-
runkach wzglednej preznosci pary p/po = 0,5 i w temperaturze
293 K.

Po podstawieniu powyzszych wartosci do wzoru [1] uzy-
skano ostateczna postac:

S, = [W5(0,5)]15,37 [m2g']. 2]

Zewnetrzng powierzchni¢ wlasciwa itow z Bydgoszczy
wyznaczono metoda pomiardw izoterm adsorpcji azotu
w obszarze niskich ci$nien (metoda objgtosciowa BET) we-
dtug normy PN-ISO 9277:2000.

Pojemnos¢ wymiany kationowej (CEC — cation exchan-
ge capacity) oznaczono po wysyceniu probki gruntu barem
na drodze trzykrotnej ekstrakcji za pomoca zbuforowane-
g0, przy uzyciu trojetanolaminy, roztworu chlorku baru.
Nastegpnie dodano znany nadmiar roztworu siarczanu ma-
gnezu o stgzeniu 0,02 mol/l. Cata zawartos¢ baru obecna
W roztworze oraz bar zaadsorbowany wymiennie sa stracane
w postaci trudno rozpuszczalnego siarczanu baru, skutkiem
czego centra jonowymienne sg zajmowane przez magnez.
Nadmiar magnezu oznaczono metoda ptomieniowej atomo-
wej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS). Pomiary zawarto$ci
magnezu wykonano za pomoca spektrometru PU-9100X,
Philips (PN-ISO 13536:2002).

Rodzaj kationdéw wymiennych we wszystkich probkach
gruntu oznaczono po ich ekstrakeji z naturalnego kompleksu
sorpcyjnego jednonormalnym roztworem octanu amonowego.

Granice plynno$ci probek gruntéw naturalnych i mode-
lowych oznaczono w aparacie Casagrande’a wedhug normy
PN-88/B-04481. Liczba replikacji dla kazdej z probek wy-
nosita przynajmnie;j 5.

WYNIKI BADAN

Zawartos¢ poszczegdlnych kationdéw w naturalnym kom-
pleksie wymiennym w odniesieniu do catkowitej pojemno-
sci wymiany kationowej (CEC) dla badanych probek itow
zestawiono w tabeli 1.

Na figurze 1 przedstawiono zalezno$¢ migdzy grani-
ca plynnosci a zawartoscia kationow dwuwartosciowych
i tréjwartosciowych w naturalnym kompleksie wymiennym
dla gruntdow modelowych. Zalezno$¢ ta wskazuje, ze dla
gruntdow o takiej samej zawartosci wymiennych kationdw
dwuwarto$ciowych lub tréjwartosciowych wartosci w, sa

poréwnywalne. Zwigkszajaca si¢ granica plynnosci wraz ze
zmniejszajacy si¢ zawartoscia kationow dwuwarto$ciowych
(lub tréjwartosciowych) w stosunku do jednowartoscio-
wych $wiadczy o istotnym wplywie sit cisnienia odpycha-
nia warstw dyfuzyjnych. Podobne zjawiska zaobserwowali
Sridharan i in. (1988) badajac wplyw sktadu kationow wy-
miennych na warto$¢ granicy plynnosci itoéw kaolinowych.

Z zalezno$ci przedstawionych na figurze 2 widaé, ze
w gruntach naturalnych granica ptynnosci zwigksza si¢ wraz
ze wzrostem zewngtrznej powierzchni wiasciwe;.
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Tabela 1
Zestawienie wynikow badan wlasciwosci itow
Research results the properties of clay samples
Granica Granica Powierzchnia Zawarto$¢ kationu
Nazwa gruntu ptynnosci | plastycznosci | zewngtrzna, ‘Sk’rad CEC [Z/CEC)
wy, Wp S, mineralny [mval/g]
[%] [%] [m?/g] Na® | Ca?" | Mg | Fe*" | A
Bentonit*
ZM-1 176,5 109,1 0,74 | 0,24 - - -
Bentonit*
7M. 139,0 71,1 0,56 | 0,41 | - - -
Bentonit*
7 M3 99,1 28,9 0,04 | 0,95 - - -
117,2 montmorillonit 1,16
Bentonit*
ZM.-4 95,2 28,2 - 1097 | - - -
Bentonit*
7 M5 95,5 23,3 - - - 0,96 -
Bentonit*
7 M6 98,1 27,7 - — - - 0,98
. kaolinit,
Kaolin z Sedlec 68,5 34,1 19,8 o - - 1,00 - - -
tyszezyki, illit
illit,
It yoldiowy montmorillonit,
z okolic Elblaga 93,5 a 84,7 kaolinit, kalcyt, 0,78 0.15 1 0.82 - - a
kwarc
I mionliocehski montmorillonit,
P ! 74,1 32,7 67,3 kaolinit, illit, 0,75 0,09 | 0,90 - - -
z Bydgoszczy
kwarc
I kaolinitowy morll(térl:(l)lrlillllt(’)nit
z Dommalur 101,3 35,2 118,5 L 0,24 0,07 | 0,68 | 0,14 - -
. muskowit,
M. Bangalore, Indie
kwarc
¥ hiszpafiskd 433 - 11,9 kaolinit, 1 15 | 003 [ 092 | - | - | -
z Almerii montmorillonit
kaolinit,
It z Dommalur montmorillonit,
M. Bangalore, Indie 47,0 20,9 13,0 muskowit, 0,12 0,18 1 0,58 1 0,35 B B
kwarc
I kaolinitowy 188 - 4,10 - 004 | 013|085 | - | - | -
z Zarnowca
Bentonit naturalny oy
2 okolic 94,0 - 60,3 | montmorillonit | o6 Vot [ 077 | oa1 | - | -
.. illit
Chmielnika

* grunty modelowe; Z.M.-1-Z.M.-6 — numery probek ze Zrecza Matego
* modelled clays; Z.M.-1-Z.M.-6 — sample numbers from Zrecze Mate
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Fig. 1. Zalezno$¢ miedzy granica plynnoS$ci a zawartoscia
dwuwarto$ciowych i tréjwartosciowych kation6w wymiennych
w gruntach modelowych

The relationship between the liquid limit and the content
of exchangeable divalent and trivalent cations in model clays
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Fig. 2. Zalezno$¢ granicy plynnosci (w,) gruntow
naturalnych wzgledem zewnetrznej powierzchni wlasciwej

The relationship between the liquid limit (w,)
and the external surface area

Zwiazek korelacyjny tych wielkosci opisuje aproksymo-
wane rownanie liniowe, obliczone metoda najmniejszych
kwadratow:

w, = 0,624S, +37,25. [3]

Warto$¢ wspotczynnika determinacji wielokrotnej R?
réwnania wynosi 81,1%. Z tego wynika, ze zewngtrzna po-
wierzchnia wlasciwa gruntow naturalnych moze by¢ orien-
tacyjnym parametrem do oszacowania granicy plynnosci

(fig. 2).

Dla okreslenia zwiazkow korelacyjnych migdzy grani-
cg ptynnosci (w,) a zewngtrzng powierzchnia wlasciwa (S,)
i wzgledna zawarto$cia kationd6w wymiennych, wyrazona
stosunkiem Z, /CEC 1 zapisanym wzorem ogolnym:

7.
W, :WL(S@;—CEE j [4]

gdzie Z, jest zawarto$cia kationu wymiennego o warto$cio-
wosci i = 1, 2 lub 3, przeprowadzono analizg statystyczna.
Polega ona na znalezieniu funkcji regresji w postaci:

‘—+B, [5]

gdzie:
n — stosunek zawartosci wymiennego kationu sodowego do po-
jemnosci wymiany kationowej, tj. Na”/CEC,
A, B — wartos$ci estymatorow obliczone metoda najmniejszych
kwadratow: 4 = 2,12, B=131,43.

Warto$¢ wspotczynnika determinacji wielokrotnej R?
wynosi 92,1%, a wspotczynnika Fischera-Snedecora F =
175,8 >F,, = 7,93 (Nowak, 2002).

Po uwzglednieniu warto$ci estymatorow rownania regre-
sji ostateczny wzor, wyrazajacy zwiazek korelacyjny mig-
dzy granica plynno$ci a zewngtrzna powierzchnia wlasciwa
gruntu i wzgledna zawarto$cia wymiennego kationu sodo-
wego, ma postac:

w, =212 S 3738, [6]

—3n
Na figurze 3 przedstawiono potozenie granic plynnos$ci
wzgledem wyrazenia S,/4-3n, natomiast figura 4 ilustruje
powierzchni¢ odwzorowujaca wedlug wzoru [6] zbior war-
tosci S, i Na*/CEC w zbior wartosci w,.
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Fig. 3. Zalezno$¢ granicy plynnoSci gruntow (w,) wzgledem
wyrazenia S /4-3n

The relationship between the liquid limit (w,)
and the expression S,/4-3n
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Fig. 4. Powierzchnia odwzorowujaca zbior wartosci S,
i Na*/CEC w zbiér wartos$ci w, wedlug wzoru [6]

Graph mapping liquid limit (w,) dependence on S,
and Na"/CEC by the formula [6]

Na figurze 5 przedstawiono potozenie granic plynnosci
uzyskanych na podstawie laboratoryjnych badan wzgledem
obliczonych na podstawie rdwnania regresji [6].
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Fig. 5. Zalezno$¢ eksperymentalnych wartoSci granic
plynnosci i wartos$ci obliczonych na podstawie réwnania
regresji

The relationship between experimental values of the liquidity
limits and the values calculated on the basis of the regression
equation

Mozna zatem uznaé, ze funkcja wyrazona rownaniem
[6] z dostateczna doktadnoscia opisuje wspotzaleznos¢ mig-
dzy granica ptynnosci a zewngtrzna powierzchnia wlasciwa
i wzgledna zawartoscia kationu sodowego Na*/CEC.

WNIOSKI

Wyniki badan wybranych itow, zarowno modelowych,
jak 1 naturalnych, upowazniaja do sformutowania nastgpu-
jacych wnioskow:

1. Granica ptynnosci w gruntach naturalnych zwigksza
si¢ wraz ze wzrostem zewngtrznej powierzchni wlasciwe;.

2. Zewngtrzna powierzchnia wlasciwa w rutynowych
badaniach moze by¢ parametrem do tatwego oszacowa-
nia granicy ptynnosci, szczegolnie dla duzej liczby probek
gruntu.

3. Granica plynnosci gruntu o stalej zewngtrznej po-
wierzchni wlasciwej zwigksza si¢ wraz ze zwigkszaniem si¢
zawarto$ci wymiennego kationu sodowego w stosunku do
kationdw dwuwartosciowych i trojwarto§ciowych.

4. Istnieje zalezno$¢ funkcyjna migdzy granica ptynnosci
a zewngtrzng powierzchnia wlasciwa gruntow i wzgledna
zawartoscia kationu sodowego, wyrazona wzorem [6].

5. Zalezno$¢ funkcyjna migdzy granica ptynnosci a ze-
wnetrzng powierzchnia wlasciwa gruntow i sktadem katio-
néw kompleksie wymiennym nalezatoby przetestowaé roz-
szerzajac zakres badan o inne grunty ilaste.

6. Czynnikiem, nieuwzglgdnionym w rozwazaniach,
jest sktad mineralny gruntu. Dla gruntow o porownywalnej
zewngtrznej powierzchni wilasciwej 1 podobnym skladzie
kationdow wymiennych, obecno$¢ montmorillonitu moze
wptywac na granicg ptynnosci ze wzgledu na wystgpowanie
wody w jego przestrzeniach miedzypakietowych.
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SUMMARY

In the paper the relations between liquid limit of clayey
soils and their external surface area and the type of present
exchangeable ions were described. The object of testing
were 14 samples of natural soils (located in southern India
and in Poland).

The samples were washed in distilled water, dialyzed and
the contents of exchangeable cations were measured.

In order to better recognize the influence of exchange-
able ion on the liquid limit it was decided to test the soil of
the same external surface area and different exchangeable
cations content. Ion exchange was performed on bentonite
Ca*" of Zrecze Mate (Z.M.). The samples of sodium-calcium
were prepared and the exchange was performed partially and
in different grades.

External surface area of the soil samples was measured
by water desorption test and calculated using suitable coef-
ficient of proportionality.

Cation exchange capacity was determined according to
PN-ISO 13536:2002. It was stated that there are relations be-
tween liquid limit, and external surface area (S,) and relative
sodium cation content Na*/CEC. Formal description of these
relationships is given by equation w, = w,(S,; Na"/CEC).

In conclusion it can be stated that interparticle attraction
and repulsion forces have a prominent role in determining
the liquid limit of clayey soils. The analysis on factors (e.i.
surface area, exchangeable cations concentration) influen-
cing liquid limit confirmed some conclusions drawn in ear-
lier publications.
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