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ROZNE TYPY MIKROSTRUKTURY W ZAWIESINACH SMEKTYTOW
I ICH ZACHOWANIE SIE PRZY SUSZENIU

Podczas badania zawiesin bentonitu (smektytu), uzywa-
nych w budownictwie przy wykonywaniu waskoprzestrzen-
nych wykopow, stosowano test suszenia (DTest), test
sorpcyjny (WSTest), termograwimetrie (TG), skanningo-
wy mikroskop elektronowy (SEM) oraz dyfrakcje promieni
X (XRD), a ich wyniki interpretowano na podstawie modelu
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fizycznego zachowania si¢ itu. Stwierdzono trzy formy
mikrostruktury (réwnolegta, klastrowa i klaczkowa). Ich
wzgledne ilosci zaleza od delaminacji czastek, ktéra mozna
mierzyé za pomoca WSTest. Procesy agregacji wplywaja
na lepkos¢, szybkos¢ suszenia, sorpcje¢ wody oraz na ksztait -
wysuszonej pozostatosci.
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Ryc. 1. Energia oddzialywania miedzy elementami strukturalnymi

w ukladzie woda— il jako funkcja odleglosci (a) oraz wplyw wielko-
Sci tych elementéw i mikrostruktury na catkowitq energie oddzialy-
wania (b) i na ksztalt dyfraktograméw (c)

a. Schematyczne przedstawienie energii odpychania warstw dy-
fuzyjnych (Vp) oraz energii przyciagania London-van der
Waalsa (V,) jako funkcji odlegtosci 2d dla struktury rowno-
legtej (I), klastrowej (II) i ktaczkowej (III). V, rosnie ze wzrostem
wielko$ci oddziatujacych ciat. Praca sit zewngtrznych dW = p’dv
zmienia energi¢ wewnetrzna uktadu (dV, +dV,) oraz powoduje
jej dysypacje w postaci ciepta dQ lub innej formy energii (p” —
cisnienie efektywne powodujace zmiang objetosci dv). W
procesie Sciskania (dd < 0) rosnie Vg, za§ V, maleje i moze
zamieni¢ si¢ w inna forme energii, np. (dV, = —dQ). W pro-
cesie rozciagania V, ro$nie, za§ V; maleje i moze zamieni¢

si¢ w inng forme energii (dV, = —dQ)

b. Schematyczne przedstawienie catkowitej energii oddzialywa-
nia (Vy = V,+ V) jako funkcji odlegto$ci2d dla trzech typow
mikrostrukturalnych oraz przyktady ich zdje¢ SEM (powigkszo-
nie 10000x ,” wielko§¢ obrazu 10 x 12 mikronéw); I —struktura
rownolegla (widziana z gory) w zawiesinie bentonitu Brebent
(B/R — 2V, 5%, 2000 obr/min, 5 min suszona w 18°C, powierzch-
nia pionowa) II i III — struktura klastrowa i klaczkowa w
powietrznie suchej probee naturalnego ilu z Woburnu (oba
zdjecia z tej samej powierzchni kilku milimetréw kwadrato-

wych)

c. Dyfraktogramy zorientowanych probek 69, zawiesiny bentoni-
tu Berkbent o réznej mikrostrokturze: I — proszek mieszany
recznie z woda, Il i III — proszek mieszany przez 15 min
przy 5000 obr/min; 5 ml zawiesiny na plytce szklanej o po-
wierzchni 14 cm? Slaby pik 9 A w probee I wskazuje na to,
ze tworzenie si¢ przy suszeniu zoolitu jest mozliwe. Mozliwe
jest rOwniez tworzenie si¢ skalenia (trzy piki pomiedzy 3,30
a 3,18 A, staby refleks przy 6,4 do 6,5 A oraz refleks pomiedzy
4,2 a 4,03 A). Zrodlem energii potrzebnej dla utworzenia
tej nowej fazy moze by¢ zmiana energii przyciagania (AV, < 0)

przy zmniejszaniu odlegtosci migdzy czastkami w procesie
suszenia (patrz ryc. la). W strukturze réwnoleglej zawiesin
bentonitu Berkbent (6%, 5000 obr/min, 15 min) przechowy-
wanych przez ok.4 miesiecy, suszonych w 45°C i ogrzewanych
w 800°C przez 1 godz. (B/B — 9b) lub 18 godz. (B/B — 9d)
stwierdzono za pomoca SEM obecno§¢ ziarn o morfologii
skalenia (patrz Stgpkowska i Jefferis, 1982, 1983)

Fig. 1. Interaction energy between structural elements in clay —

water system as the function of distance (a) and influence of size

of these elements and of microstructure on the total interaction
energy (b) and on XRDiffraction (c)

a. Schematic representation of diffuse layer repulsion, Vg, and
London — van der Waals attraction, V,, as the function of
distance, 2d, for parallel structure (I), cluster structure (II)
and floc structure (III). V, increases with size of interacting

bodies

b. Schematic representation of total interaction energy (V, =
V,+Vy) as the function of distance 2d for three various types
of microstructure and examples of SEMicrographs (10000 x,
picture size 10 x 12 microns); I — top view of parallel structure
(B/R — 2V, 5%, 2000 RPM, 5 min, dried at 18°C, vertical
surface), I and III — cluster structure and floc structure in
air dry sample of natural clay from Wobum (both taken from

the same surface of several milimeters square)

c. XRDiffractograms of oriented samples of 6% Berkbent bento-
nite slurry of various microstructures: 1 — unstirred, mainly
parallel structure, Il and III — stirred at 5000 RPM for 15 min;
S ml per cm? Small peak at 9 A indicates the possibility of
zeolite formation; three peaks at 3.30 to 3.18 A, a weak reflec-
tion at 6.4 to 6.5 A and a peak between 4.2 and 4.03 A may
belong to felspar. The necessary energy may be supplied by
decrease in V, in drying (see Fig. la). In stored, stirred B/B
slurries heated at 800°C grains of felspar morphology were
found by SEM (Stepkowska and Jefferis, 1982, 1983, B/B —

9b — 800°C — 1h, B/B — 9d — 800°C — 18h)
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CZESC DOSWIADCZALNA

Przygotowano zawiesiny dwoch bentonitow handlo-
wych, a mianowicie bentonitu Brebent, B/R, ktory jest
forma sodowa ilu foluszowego (fuller’s earth) z Oxfordu,
oraz bentonitu Berkbent, B/B, ktory jest forma sodowa
itu z Woburn. Zawiesiny te mialy nastepujace stgzenia
w gramach powietrznie suchego proszku na 100 g wody
i byly przygotowane przy nastgpujacych energiach mie-
szania (RPM = obroty na minutg) i czasach mieszania:
B/R-1 do 4: 4%, 5%, 6%, 2000 RPM oraz 5%, 7000 RPM,
5 min, ‘

B/B-5 do 8: 4%, 5%, 6%, 2000 RPM oraz 5%, 7000 RPM,
5 min,

B/B-9 do 12: ok. 6%, 7%, 10%, 8%, 5000 RPM, 15 min,
tzn. 5%, 6%, 8,5%, 7% masy suszonej w 110°C.

Przygotowano kilka serii suszonych zawiesin:

seria 0: G, = 50 g, suszono ‘na powietrzu w 18°C
w 3—4 dni po przygotowaniu zawiesiny,

serie a do f: G, = 80 g, suszono w suszarce przy 45°C
z cyrkulacja powietrza przy wilgotnosci wzglednej p/p, =
0,15 po nastegpujacych czasach przechowywania (probki
1 do 8): seria a — 2 miesiace, seria b — 3,5 miesiaca,
seria d — 4 miesigce, seria e — 5 miesigcy, seria f — 8
miesigcy. Probki B/B-9 byly w kazdej serii przechowywane
o miesigc dtuzej, za§ probki B/B-10 do 12 o ok. 2 miesigce
krécej od probek pozostalych.

Suszenie wykonywano w cylindrycznych zbiornikach
szklanych (¢ = S cm, h = 5 cm), posmarowanych wewnatrz
smarem silikonowym, aby zapobiec przywieraniu zawiesi-
ny do S$cianek naczynia. Mierzono szybkoS¢ suszenia
—dG/dt i interpretowano jej zmienno$§¢ na podstawie
modelu fizycznego (schematyczne oddzialywanie pomiedzy
elementami strukturalnymi oraz ich wzajemny ukiad geo-
metryczny, ryc. 1; 5—6): szybko§¢ suszenia powinna
wzrastat w przypadku obecnosci makroporéw oraz w
przypadku wzrostu przyciagania miedzy elementami struk-
turalnymi (struktura ktaczkowa i klastrowa), ktére to
oddzialywanie wypiera wode z ukladu. Wzrost odpycha-
nia powinien zmniejsza¢ szybko§¢ suszenia, poniewaz
jest ono zwiazane z ciS$nieniem osmotycznym (ujemnym
ciSnieniem wody w porach, patrz ryc. 4 i 5). Ksztalt wy-
suszonej pozostatosci (ryc. 2, 31 7) odzwierciedla wewngtrz-
na mikrostrukture (ryc. 7, SEM powierzchni pionowej V
i poziomej H). Pomiar sorpcji wody (WSTest, 4), ktora
jest proporcjonalna do powierzchni wiasciwej S, patrz
np. Keeling, Kirby i Robertson (3) i odwrotnie proporcjo-
nalna do grubosci czastki 8 wykazuje stopniowa delami-
nacje czastek (ryc. 6).

DYSKUSJA

Za pomoca skanningowego mikroskopu elektronowego
zaobserwowano rozdzial zawiesiny na rézne fazy mikro-
strukturalne oraz tworzenie si¢ makroporéw (ryc. 1b).
Fazy te nazwano struktura rownolegla (I: B/R-2), klastro-
wa (II: W/B) oraz ktaczkowa (III: W/B, il powietrznie
suchy, powigkszenie pierwotne wszystkich trzech zdje¢
SEM 10000 x, za§ ich wymiary 10x 12 mikronéow).
Strukture klastrowa (II) i ktaczkowa (III) przedstawiono
na przykladzie jednej probki itu z Woburn, ktoérej po-
wierzchnia obserwacji wynosita kilka milimetrow kwadra-
towych; obie te struktury byly w tej probce najlepiej
uksztalttowane.

Makropory na zdjeciu ryc. 1b-II maja ksztalt nieregular-
ny, znieksztalcony podczas suszenia. W ukladzie woda—
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Ryc. 2. Test suszenia (DTest): Prébki zawiesin (seria a przecho-
wywana 2 miesigce i seria f przechowywana 8 miesiecy) po trzech
dniach suszenia w temperaturze 45°C. Probki serii 0 suszonej w
18°C oraz serii a (ryc. 2) wykazywaly na ogol ksztalt nieregularny
i byly popekane. Szybko$¢ suszenia zwykle malala przed utworze-
niem sig szczeliny. Prébki B/[R — 3 i B/B —'7 (6%, 2000 obr/min,
5 min) wykazywaly réwnomierng zmiang ksztaltu przy suszeniu
i malg szybko$¢ suszenia (patrz ryc. 4 i ryc. 5) a wysuszona po-
zostalos¢ przybierala postaé zaglebionego posrodku walca (ryc. 7).
Réwniez probki B/R — 3a, BIR 4a, B/B — 9a i B/|B — 12a oraz
probki 1—8 serii f wykazywaly réwnomierne zmniejszanie objetosci
przy suszeniu (ksztalt Scietego stozka) a ich szybkos¢ byla na ogdl
mala (ryc. 4 i 5). Natomiast probki B|B — 9f do 12f ulegaly po-

 dzialowi na 2—3 réwne czesci; po wysuszeniu inne probki tej serii

ulegaly analogicznemu podzialowi (patrz ryc. 7). Ilos¢ bialego
nalotu na powierzchni wzrastala ze wzrostem steienia, energii
mieszania i czasu przechowywania zawiesiny przed suszeniem

Fig. 2. Drying test (DTest): Samples of slurries (series a and f)

after three days of drying at 45°C. Slurries stored for a short time

(series 0 and a) indicated an irregular shape and were cracked.
Drying rate usually decreased before crack formation

~

it sa one wigksze i maja bardziej regular& ksztalty (przy-
puszczalnie szecienne lub heksagonalne).

W stanie rownowagi w okre$lonej fazie mikrostruktural-
nej powinien obowiazywac¢ bilans sit i tak np. na krzywej
energii catkowitej ¥V, = Vi +V, jako funkcji odlegtosci 2d
wypadkowa sila (cisnienie p;+p,) jest rOwna zeru w ob-
szarze minimum lub maksimum, gdzie p, = —dV;/dd = 0
(ryc. 1b). W przypadku zerowego efektywnego naprezenia
zewnetrznego ukiad dazy do spelnienia tego warunku,
zmieniajac nastepujace parametry: 1) odleglos¢ 2d migdzy
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Ryc. 3. Test suszenia: powietrznie suche probki 6% zawiesiny
bentonitu Berkbent, mieszanej recznie (B/B— B) i mieszanej 15 min
przy 5000 obr/min (B/B—A), suszonej po paru dniach przechowy-
wania oraz ich zdjecia SEM. Wzrost energii mieszania wplyngl
na bardziej regularny, walcowy (choé zaglebiony posrodku), ksztalt
wysuszonej pozostalosci oraz zwigkszyl jednorodnos¢ mikrostruk-
tury (powigkszenie 30000 x, wielkos¢ obrazu 3,3 x4 mikrony)

6%
5000 RpM
IR

1

BiB-9

it 47 TR s

Fig. 3. DTest: air dry samples of 67, B|B slurry unstirred (B/B—B)
and stirred at 5000 RPM for 15 min (B/B—A; both unstored)
and their SEM. Stirring increased the regularity of shape and homo-
geneity of microstructure (30000 x, picture size 3.3 x4 microns)

_______ Q - 2Zmonths|

Fig. 4. DTest: Schematic change in drying

rate —dG|dt with drying time and storing

time of the suspension of various conccn-
trations (series a and f)

Three drying phases may be observed: (I)

B gy mowm
« hil

R,

f—!n.ﬂln

high variable —dGl|dt (evaporates mainly

macropore water), (2) almost constant dG|dt

(evaporates diffuse layer water), (3) —dG|dt

decreases linearly (collapse and evaporation
of sorbed water)

Ryc. 4. Test suszenia: zmiana szybkosci suszenia —dG|dt z czasem
suszenia i czasem przechowywania zawiesin (seria a do f) o réznym
stezeniu. Przedstawiono wyniki badann zawiesin bentonitu Brebent
(a), bentonitu Berkbent (b) wymieszanych przez 5 min przy 2000
obr|min, oraz bentonitu Brebent (c) mieszanych 15 min przy 5000
obr/min. Nastepnie przedstawiono wplyw energii mieszania na
szybko$é suszenia zawiesin bentonitu Brebent (d) i Berkbent (e).
Obserwujemy trzy fazy suszenia: 1) o duzej i zmiennej —dG/dt
(odparowuje gléwnie woda makroporéw), 2) o prawie stalej —dG/dt
(odparowuje woda warstwy dyfuzyjnej), 3) o malejgcej liniowo
z czasem —dG|dt (nastgpuje kolapsacja i odparowuje woda sorbo-
wana). Stopnie na krzywej suszenia bentonitu Brebent (a) seria f
wskazujq na mozliwosé wystepowania markoporéw o dwéch réinych
wymiarach.
Uwaga: Seria d byla suszona w 2 tygodnie po serii b, a wigc 2 tygod-
nie po recznym wymieszaniu zawiesiny; po 100 godz suszenia na-
stqpila 3-dniowa przerwa. Zmienilo to ostatni odcinek krzywej,
wskazujgc na zmiany mikrostrukturalne

czastkami lub elementami strukturalnymi dzigki zmienie:
a) wilgotnosci catkowitej, b) zawartoéci wody makroporow,
c) grubodci i liczby czastek, a wigc ich powierzchni wilasci-
wej; 2) wielko$¢ elementow strukturalnych dzigki procesom
agregacji lub desagregacji co odpowiednio zwigksza lub
zmniejsza sile (ciSnienie) przyciagania p,; 3) rozdzial
ukladu na dwie lub trzy fazy mikrostrukturalne.

W tych réznych fazach mikrostrukturalnych przewaza
albo odpychanie V, i wtedy tworzy si¢ struktura rowno-
legta (I), a cisnienie odpychania moze byé réwnowazone

przez ciSnienie kapilarne, czyli ujemne ciSnienie wody
w porach, albo uktad znajduje si¢ w stanie maksimum
(struktura klastrowa, II) lub wtérnego minimum (struktura
klaczkowa, III) na krzywej energii caltkowitej (ryc. 1b).

Roéznice migdzy mikrostrukturami nie ograniczaja si¢
do obrazu mikroskopowego; moga one wykazywa¢ rézna
intensywno$¢ refleksow dyfrakcyjnych promieni X (XRD,
ryc. 1c). Ta metoda stwierdzono mozliwo$¢ tworzenia
si¢ przy suszeniu nowych faz krystalicznych (skalen w
przypadku I). Probki do XRD zostaly przygotowane
przez suszenie 5 ml §wiezo przygotowanej, 6% zawiesiny
bentonitu Berkbent na plytce szklanej o powierzchni
14 cm?: I, B3 — proszek bentonitowy wymieszany recznie
z woda, IT i III, Al i A2 — proszek mieszany z woda
przez 15 min przy 5000 obr/min. )

Probki suszone w cylindrach szklanych dla pozostatych
badan (WST, SEM) w poczatkowym okresie, gdy odparo-
wuje woda makroporéw, wykazywaly znaczny wzrost
szybkoséci szuszenia —dG/dt z czasem przechowywania
zawiesiny (ryc. 4). Istotnie makroskopowo zaobserwowac
mozna liczne makropory wewnatrz probek serii f (przecho-
wywanej przez 8 miesigcy), ktore wykazuja réwniez naj-
wyzsza poczatkowa szybko$¢ suszenia. Znacznie mniej
makroporéw obserwowano w probkach przechowywa-
nych przez krotszy okres czasu (patrz ryc. 7).
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Ryc. 5. Wplyw stezenia zawiesiny na poczqtkowq szybkosé suszenia
oraz na cigzar probki po okreslonym czasie suszenia dla zawiesin
bentonitu (a) Brebent i Berkbent (b) mieszanych 5 min przy 2000
obr/min lub 7000 obr[min oraz (c) Berkbent mieszanych 15 min
przy 5000 obr[min. Zawiesiny bentonitu Brebemt wykazujq spadek
szybkos$ci suszenia ze wzrostem stezenia i energii mieszania (z wy-
Jjatkiem serii ). Szczegdlnie zachowuje sig zawiesina 5%, serii f
o najmniejszej szybkosci suszenia, niezaleinej od energii mieszania.
Podobnie zachowywala si¢ 7, prébka zawiesiny bentonitu Berkbent
(c). Natomiast —dG|dt zawiesin bentonitu Berkbent (b) systema-
tycznie malala (seria a i f) lub rosla (seria-0) ze wzrostem steZenia.
Nalezy zauwazyé, ze 5% i 7% zawiesina bentonitu Berkbent wy-
kazywala szczegdlne zachowanie sig przy badaniu sorbcji wody,
(patrz Ryc. 6)

Z ksztattu krzywej suszenia probki B/R-1f, 4%, (dwa
stopnie na krzywej) mozna przypuszczaé, ze zawierala
ona dwa typy, makroporéow o réznej wielkosci. Probka ta
zawiera znacZnie wigcej makroskopowo widocznych poréw
od probki B/R-3f, 6% (patrz ryc. 7) jak rowniez od probki
B/R-1a i 3a.

Na ogdél w danej serii szybko$¢ suszenia maleje ze
stezeniem, a wiec powinno przewaza¢ odpychanie (struk-
tura rownolegta). W bentonicie Berkbent, seria a, szybkos¢
suszenia ros$nie ze stgzeniem, a wigc przypuszczalnie prze-
waza przyciaganie, a to wskazuje na mozliwo§¢ procesOw
agregacji. W serii a szybko$¢ suszenia probek 6%, 2000
obr/min (B/R-2 i B/B-7) jest podobna do szybkosci suszenia
probek 5%, 7000 obr/min (odpowiednio B/R-4 i B/B-8,
patrz ryc. 5). W serii 0 natomiast analogiczne porownanie
jest stuszne dla probki 4%, 2000 obr/min (B/R-1) i 5%,
7000 obr/min (B/R-4). A wigc w niektorych przypadkach
probki o nizszym stezeniu i wyzszej energii mieszania
moga zachowywaé si¢ podobnie jak probki o wyzszym
stezeniu i nizszej energii mieszania (lub na odwrot).

Z czasem przechowywania zawiesiny moga zachodzi¢
procesy agregacji i tworzenia makroporow. Jest przy
tym mozliwe, ze wielko§¢ i ksztalt agregatow i makro-
porow sa podobne i ze elementy te tworzg ,,sie¢ agregatowa
z wakancjami”, podobna do sieci krystalicznej i analogiczna
do cieklych krysztalow. Catkowanie odpowiednich pél
pod krzywa suszenia moze umozliwi¢ okreslenie zawartosci
réznych form wody w ukladzie poddanym suszeniu.

Energia mieszania zawiesiny bentonitu Brebent zwigksza
jej szybko§¢ suszenia przy krotkith czasie przechowy-
wania i 18°C, zmniejsza ona natomiast szybkoS¢ suszenia
przy dtuzszych czasach przechowywania i 45°C (patrz
ryc. 5). Jest to zgodne z nastgpujacymi obserwacjami:
1) duza ilo§¢ struktury rownoleglej, w ktorej przewaza
odpychanie, obserwowana w probce B/R-2, 2000 obr/min
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Fig. 5. Influence of concentration on the initial drying rate and

on sample weight after the definite time of drying. (a) Brebent,

(b) Berkbent both stirred at 2000 RPM (o) or 7000 RPM (x)
for 5 min; (c) Berkbent stirred at 5000 RPM for 15 min.
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Ryc. 6. Wplyw stezenia zawiesiny na sorpcje wody przez suchq
pozostalo$¢ (po 7—8 dniach przy plp, = 0,95) seria 0, a: po 7
dniach od wilgotnosci W, (plp, =0,5) seria £: po 8 dniach od stanu

wysuszonego w 105°C )
Fig. 6. Influence of concentration on water sorption of dried residual,
series 0 and a: oven dried, stored at plp, = 0.5 and stored 7 days
at plp, = 0.95, series f: oven dried, stored 8 days at p[p, = 0.95

i zwiazana z mala szybkoscia suszenia; 2) duza ilo§¢ struk-
tury ktaczkowej, w ktorej przewaza przyciaganie, obserwo-
wana w probce B/R-4, 7000 obr/min i zwiazana z duza
szybko$cia suszenia; 3) duza ilo$¢ struktury rownoleglej
w duzych regularnych ziarnach w probee B/R-4a, co zmniej-
sza szybko§¢ suszenia w poréwnaniu z probka B/R-2a
(patrz odpowiednie zdjgcia SEM na ryc. 7).

Energia mieszania zawiesiny wplywa na ksztalt wy-
suszonej pozostatosci, co mozna stwierdzi¢, poréwnujac
probki 6% zawiesiny bentonitu Berkbent mieszanej recznie,
B/B-B, i mieszanej przez 15 min przy 5000 obr/min, B/B-9,
przy czym obie zawiesiny byly suszone przy 18°C wkrotce
po przygotowaniu (patrz ryc. 3). Podobny wplyw ma steze-
nie, co mozna zaobserwowaé, poréwnujac na ryc. 7 probki
B/R-1 i B/R-3. Probka mieszana recznie jest wklesta po-
$rodku i ma podwyzszone S$cianki. Jej mikrostruktura
jest bardzo niejednorodna w poréwnaniu do probki miesza-
nej mechanicznie o ksztalcie prawie cylindrycznym, o wigk-
szej objetosci i o . prawie jednorodnej mikrostrukturze
(ryc. 3).



Ryc. 7. Ksztalt zawiesin po wysuszeniu oraz ich mikrostruktura
(na zdjeciach SEM podano szeroko$¢ obrazu w mikronach). Wzrost
energii mieszania (por. BIR — 2i B/|R — 4), stezenia (por. BIR — 1
i B/[R — 3) i czasu przechowywania (por. BIR — 4 i B/R — 4f)
powodujq wzrost objetosci i bardziej regularny walcowy ksztalt
wysuszonej probki oraz bardziej luzng i jednorodng mikrostrukture
(por. BIR — 4aV, i B/|B — 9aH ze zdjeciami SEM na ryc. 3).
Prébki BIR — 3, BIR — 3a, B/R — 4a wykazywaly ksztalt rombo-
edryczny (,jednoskosny”), korespondujacy z ksztaltem ziarn za-
obserwowanych na SEM, B/R — 4H, B/R — 4aV. Natomiast
probka B|B — 9a miala ksztalt regularnego walca, a w jej mikro-
strukturze wystepowaly ziarna o ksztalcie szeSciennym (BB —
9aV). Ziarna o strukturze réwnoleglej wykazywaly wzrost regular-
nosci ksztaltu z czasem przechowywania, poréwnaj nieregularne
ziarna B|R — 2V, B/B — 9V z szeScianami na zdjeciach B|B —
9aV, B/B — 9b

Wigkszo§¢ probek 4% do 6%, suszonych wkrotce po
przygotowaniu (seria 0, 18°C) oraz probek po 2-miesigcz-
nym przechowywaniu (seria a, 45°C) ma ksztalt nieregularny,
za§ w serii.a wysuszone pozostatosci maja ksztait rombo-
edryczny (,,jednoskosny” lub najgestsze upakowanie agre-
gatow, probki la do 8a, ryc. 2). Mozna to najlepiej zaobser-
wowa¢ w probkach B/R-3a i B/R-4a. Probki o wigkszym
stezeniu, seria a, mieszane przez 15 min przy 5000 obr/min
i przechowywane przez rézne okresy czasu (probka B/B-9a
przechowywana przez 3 miesigce, probki B/B-10a do 12a
przechowywane ok. 1 tygodnia) wykazuja bardziej re-
gularne ksztalty zar6wno podczas suszenia (ryc. 2a), jak
i w stanie wysuszonym (ryc. 7). Obserwacja ta jest zgodna
z regularnym szeSciennym ziarnem (lub wneka po nim),
wykrytym za pomoca SEM w probce B/B-9a oraz w probcee
B/B-9b (800°C), patrz ryc. 7. Te rozne ksztalty suchych
pozostato$ci moga odzwierciedla¢ mikrostrukture, a miano-
wicie: albo a) uklad heksagonalny agregatow o najgestszym

upakowaniu, albo b) sie¢ szefcienna centrowana na po-
wierzchni.

B/R-4aV:50 u

8/8- 95 -800°C

{B8/6-9aV:20u | 125 g

Fig. 7. Shape of the dried residuals and their microstructure (picture
breadth in microns is indicated). Increase in stirring energy (com-
pare B/IR — 2 and B|R — 4) in concentration (compare B/R — 1
and B/R — 3) and in storing time (compare B/R — 4 and B/R —
4f) results in increase of sample volume, in a more regular cylindrical
shape and in a more open and homogeneous microstructure (com-
pare B[R — 4a — V and B/B — 9a — H with SEM, Fig. 3)

Samples B/R — 3, BIR — 3a, B/R — 4a indicate a rhombohedral
(”’monoclinic”’) shape, corresponding with the shape of the grains
observed in SEM, B/IR — 4H, BIR — 4a — V

\

Sample B/B — 9a indicated the shape of a regular cylinder and it

contained cubic grains (B/B — 9a — V). The shape regularity

of grains of parallel structure increased with storing time: compare

the irregular grain B/R — 2V, B/B — 9V with the cubic grains,
B/B — 9aV, B/B — 9

Pozostaloéci po suszeniu zawiesin nie przechowywa-
nych (seria 0), a przygotowywanych przez mieszanie 5 min
przy 2000 obr/min, tzn. probki B/R-1 do 3 i probki B/B-5
do 7, mialy ksztalt plaskich wafelkow o podwyzszonych
§ciankach i o grubosci oraz regularnosci cylindrycznego
ksztaltu wzrastajacej ze stgZzeniem. Przy niskim stgzeniu
i niskiej energii mieszania czastki nie ulegaja delaminacji,
sa one grube i sztywne i wykazuja mala zdolnos¢ do two-
rzenia klaczkéw (patrz SEM probki B/R-2, ryc. 7). Podczas
suszenia czastki tworzyly agregaty o duzej gestosci oraz
skomprymowane ziarna nowych faz krystalicznych, przy-
puszczalnie zeolitu w obrebie struktury klaczkowej. Przy
wyzszej energii mieszania (7000 obr/min. probka B/R-4)
z cienkich delaminowanych czastek tworzyla si¢ struktura
klaczkowa z makroporami oraz obserwowano tworzenie
siec i wystgpowanie ziarn zeolitobw o luznej strukturze.
Ksztatt tych ziarn i ksztalt agregatow byt podobny do
ksztaltu wysuszonej pozostalosci (,,jednoskosny”, patrz
ryc. 7).
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Probki zawiesin przechowywanych przez diuzszy okres
czasu wykazywaly podczas suszenia albo ksztalt $cigtego
stozka, (ryc. 2, 1f do 8f, probki o stezeniu 4% do 6%), albo
przy wyzszych stezeniach 6% do 8%, i wyzszych energiach
mieszania byly one popgkane i pokryte bialawym nalotem,
(ryc. 2f), probki B/B-9f do 12f. Probka B/B-10f juz podczas
suszenia, a niektore inne probki po wysuszeniu podzielity
si¢ na trzy rowne czeSci (przypuszczalnie haksagonalne
agregaty, takie jakie obserwuje si¢ czasem makroskopowo
in situ).

Objetos¢ wysuszonej pozostato§ci wzrasta z czasem
przechowywania zawiesiny (i z temperatura suszenia, po-
réwnaj serig 0 i f, ryc. 7). Jest to przypuszczalnie powodo-
wane stopniowa delaminacja czastek, tworzeniem struk-
tury klaczkowej, agregacja klaczkOw i tworzeniem przez
nie regularnych uktadoéw symetrycznych.

Stwierdzono bowiem, ze zar6wno mieszanie 0 wysokiej
energii, jak i przechowywanie albo powoduje albo ulatwia
delaminacje czastek, a tym samym zwigksza sorpcje wody,
poniewaz wiaze si¢ ze zwigkszeniem zewngtrznej powierzch-
ni -wladciwej, zmniejszeniem grubosci czastki i zwigksze-
niem liczby czastek. Okazuje si¢, ze przy danej energii
mieszania mozna stwierdzi¢ krytyczne stgzenie, przy ktérym
sorpcja wody jest najwyzsza, a szybko$¢ suszenia najnizsza.
Ma to miejsce przy stezeniu 5%, i 2000 obr/min w probkach
B/R-2f i B/B-6, przy stezeniu 6%, 2000 obr/min w prébkach
B/B-7a i B/B-7f oraz przy stgzeniu 7%, 5000 obr/min w
probkach B/B-10a do d, patrz ryc. 6.

Spekania probek B/B-10a do d (7%, 5000 obr/min,
15 min), wystepujace zawsze podczas suszenia, nie powodo-
waty wzrostu szybkosci suszenia, lecz byly raczej zwiazane
zZ jej zmniejszeniem, a moze nawet przez to spowodowane.
A wigc zar6wno spekania, jak i zmniejszenie szybkosci
suszenia moga by¢é wywolane ta sama przyczyna, a miano-
wicie znacznymi silami odpychania. Te sily odpychania
wiaza si¢ przypuszczalnie z duza iloScia struktury réwno-
legtej, sprzyjajacej delaminacji czastek (ktora mozna byto
mierzy¢ testem sorpcyjnym, WSTest). Taka delaminacja
w zawiesinie jest zwiazana ze zmniejszeniem odlegtosci
miedzy czastkami, poniewaz ich liczba i i ich powierzchnia
wilasciwa ro$nie, za§ szybko§¢ suszenia maleje. Istotnie
we wszystkich tych probkach B/B-10a do d o stezeniu 7%,
oznaczono zwigkszona sorpcje (ryc. 6), natomiast nie
stwierdzono tego w probce B/B-10f: w tej probcee, przecho-
wywanej przez 8 miesiecy, mialy przypuszczalnie miejsce
jakie$ procesy porzadkujace strukture (agregacja czastek,
klastrow, klaczkéw, tworzenie struktury o charakterze
paragonitu i duzych wymiarach lub interkalacja krzemionki
w przestrzeniach migdzypakietowych). Procesy te zapo-
biegaly delaminacji struktury rownolegltej przy badaniu
sorpcji, zwigkszajac energie aktywacji tego procesu.

Struktura roéwnolegla moze by¢ obecna w postaci
oddzielnych ziarn, co stwierdzono zaré6wno w zawiesinie
bentonitu Brebent, jak i Berkbent, lecz moze ona réwniez
akumulowa¢ na powierzchni suszonej zawiesiny Berkbent,
tworzac w stanie wysuszonym biatawy nalot, obserwowany
w seriach e oraz f, przy czym jego ilo§¢ wzrastala ze wzros-
fem stezenia zawiesiny i z czasem jej przechowywania.
Moze to byé zwiazane ze stopniowym wzrostem delamina-
cji. Ta struktura rownolegla na powierzchni wykazuje
wysoka sorpcje wody, siggajaca 90% przy p/p, = 0,95
i zawiera ona wigcej Na,O (7,64%) niz wewngtrzny rdzen
(4,45%, probka prazona w 800°C). Nie zmienia ona barwy
przy ogrzewaniu do 800°C, gdy wewnetrzny rdzen wykazuje
barwe ciemnobrunatna.

W probee suszonej wkrotce po przygotowaniu (B/R-2V,
SEM, ryc. 7) ziarna struktury réwnoleglej sa nieregularne.
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Z czasem wykazuja one znacznie bardziej regularne ksztat-
ty, np. szeScienne lub heksagonalne (romboedryczne),
co mozna obserwowaé porownujac zdjecia SEM probki
B/B-9, nie przechowywanej, probki B/B-9a, przechowy-
wanej przez 3 miesigce i probki B/B-9b, przechowywanej
przez ok. 5 miesiecy.

Z regularnym ksztaltem ziarn zwiazane jest najprawdo-
podobniej ich regularne rozmieszczenie w przestrzeni w
postaci sieci agregatowo-ziarnowej z wakancjami.

PODSUMOWANIE

Dla osiagnigcia stanu rownowagi (bilansu sit wewngtrz-
nych) uktad woda—it (zawiesina) rozdziela si¢ na dwie
lub trzy fazy o strukturze réwnoleglej, klastrowej i klacz-
kowej z makroporami, przy czym proces ten przebiega
w odpowiednim czasie.

*Struktura réwnolegla wykazuje zmniejszona szybko$¢
suszenia, a w stanie nie ograniczonym przestrzennie sorpcja
wody przez nia po wysuszeniu w 110°C rowniez przebiega
W czasie, osiggajac znaczne warto$ci z powodu delaminacji.

Tak wigc podczas przechowywania zawiesiny wyste-
puje: 1) stopniowa delaminacja czastek; 2) rozdzial na
makropory i rézne fazy mikrostrukturalne (réwnolegta,
klastrowa, klaczkowa), 3) tworzenie agregatéw (ziarn)
o stopniowo zwigkszajacej si¢ regularnoci ksztaltu, 4)
tworzenie mniej lub bardziej regularne;j ,,sieci agregatowo-
-ziarnowej”, analogicznej do trojwymiarowego krysztahu,
a zawierajacej wakancje w postaci makroporéw. Procesy
agregacji powoduja wzrost przyciagania migdzy agregata-
mi, poniewaz sily van der Waalsa rosng ze wzrostem od-
dziatujacych cial. To powoduje wzrost lepkosci (2) i szyb-
kosci suszenia z czasem przechowywania. Takie procesy
agregacji moga wystgpowaé rowniez w ukladach koloidal-
nych zywych organizméw i powodowaé ich starzenie sig.

Rézne formy mikrostruktury sprzyjaja tworzeniu sig
réznych nowych faz krystalicznych (skalen, paragonit,
zeolity); Cicel i Kranz (1) stwierdzili na podstawie krzywych
DTA tworzenie si¢ wysokotemperaturowych faz w bento-
nicie, poddanym dlugotrwalemu mieleniu wibracyjnemu.
Zawiesiny 0 nizszym stezeniu i wyZzszej energii mieszania
moga zachowywaé si¢ podobnie do zawiesin o wyzszym
stezeniu i nizszej energii mieszania.

LITERATURA

1. Ci¢el B, Kranz G. — Mechanism of Mont-
morillonite Structure Degradation by Percussive Grind-
ing. Clay Minerals 1981 Vol. 16.

2. Jefferis S.A. — Effects of Mixing on Bentonite
Slurries and Grouts. ASCE Conference, Grouting in
Geotechnical Engineering, February 1982.

3. Keeling PS.,, Kirby EC, Robertson R.H.
S. — Moisture Adsorption and Specific Surface Area.
Trans. a. J. Brit. Cer. Soc. 1980 Vol. 79 No. 2.

4. Stepkowska E.T. — Sorption Properties of Con-
solidated and Compressed Clays. Proc. 6th Intern.
Clay Conf., Oxford 1978. Developments in Sedimen-
tology 1978 Vol. 27. Elsevier.

5. Stepkowska E.T. — Study in Physics of Clay
Behavior. Arch. Hydrotechniki 1982 nr 4.

6. Stepkowska ET. — The Influence of Microstruc-
ture on Thermal Behaviour of Bentonite. 7th Intern.
Conf. on Thermal Analysis (7th ICTA) Kingston,
Ontario, Canada, August 1982.



SUMMARY

In the study of microstructure of bentonite (smectite)
slurries used in Civil Engineering for excavation of narrow
trenches, the drying test (DTest), water sorption test
(WSTest), TG, SEM and XRD were applied and interpret-
ed by a physical model of clay behaviour. Three forms of
microstructure were found (parallel, cluster and flocculat-
ed). Their relative quantities depend on particle delamina-
tion (measuredby WSTest). Aggregation processes influence
the viscosity, the drying rate of the slurry, the water sorption
and the shape of the dried residual.

PE3KOME

Mpu wuccneposanun. B3Beceli 6eHTOHUTA (CMeKTUTA)
NpUMEHAEMbIX B CTPOUTENbLCTBE NPU WU3FOTOBNIEHUU Y3KO-
-NPOCTPAHCTBEHHbIX BbIEMOK MPUMEHANUCL: TECT CYLUKM
(ATecT), copbunoHnubiii Tect (BCTecr), TepmorpasumeTpus
(Tl ckaHHWHroBbIi 3NeKTPOHHbIA Mukpockon (C3IM),
a Takxke audpakuua nyven X (XPA). Pesynbratel 3Tux
uccnefoBaHuit GbiNM MHTEPNpPETUPOBAHHLI HA OCHOBaHWU
dusnueckoli Moaenu noeeaeHua rnuH. BbigeneHbr Tpu
$opMbl MUKPOCTPYKTYpbl (NapannenbHas, knacTposas U
knaykoeas). MIx OTHOCHTENbHOE KONMWYECTBO 3aBUCUT OT
AenaHauuM 4acTuu, KoTopas usmepseTca Mmetoaom BTecr.
Mpoueccbl arperupoBaHMA OKaxbIBalOT BAWAHWE Ha BA3-
KOCTb, CKOPOCTb CYLUKW, copbuuio Boabl M Ha ¢opmy
Cyxoro ocTaTka.



