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Zmiany mikrostrukturalne
gliny lodowcowej spowodowane
zanieczyszczeniem olejem napedowym

Microstructural changes in glacial till due to diesel oil
pollution

Streszczenie: W artykule przedstawiono analize zmian mikrostruktury gliny lodow-
cowej zanieczyszczonej in situ olejem napedowym. Badania zostaly wykonane z za-
stosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego oraz programu komputero-
wego STIMAN do ilo$ciowej analizy zdje¢ mikroskopowych. Wstepne wyniki badan
dowiodly, ze mikrostruktura gliny ulegta wyraznym zmianom na skutek zanieczysz-
czenia olejem napedowym. Stwierdzono wzrost porowatosci, liczby mezopordw,
$rednich i maksymalnych wartosci obwodu, powierzchni i $rednicy poréw. Mikro-
struktura gliny zanieczyszczonej stala sie bardziej izotropowa, na co wskazuje spa-
dek wartosci wskaZznika anizotropii mikrostruktury i liczby poréw szczelinowatych
oraz wzrost $redniej wartosci wspélczynnika formy poréw. Zaobserwowane zmiany
sa wynikiem redukg;ji sit wzajemnego oddzialywania pomiedzy czastkami ilastymi po
zanieczyszczeniu gruntu cieczg o niskiej wartosci stalej dielektrycznej.

Stowa kluczowe: glina lodowcowa, zanieczyszczenia ropopochodne, mikrostruktura

Abstract: In this study the effects of petroleum pollution on microstructure of gla-
cial till were investigated. Undisturbed samples of the unaltered soil and the soil
contaminated in situ by diesel oil were tested using skanning electron microscope.
Quantitative analysis of microscopic photographs was conducted using STIMAN
software. Results obtained show that the microstructure of the contaminated till
changed significantly. The analysis revealed increase in such micromorphological pa-
rameters as: total porosity, number of mezopores, pore diameter, pore area and pore
perimeter. The microstructure converted to more isotropic, which was supported by
decrease in coefficient of anisotropy and number of fissure pores. Variations in the
soil microstructure were attributed to diminution of repulsive interparticle forces
due to low dielectric constant of diesel oil.
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Wstep

Zmiany wlasciwoséci gruntéw spowodowane zanieczyszczeniem substancjami ro-
popochodnymi sg od wielu lat przedmiotem ogromnego zainteresowania zaréwno
wérod badaczy polskich, jak i zagranicznych. Stwierdzono, ze w wyniku nasycenia
podioza gruntowego cieczami ropopochodnymi o odmiennej niz woda charaktery-
styce fizyko-chemicznej nastepuje niekorzystna zmiana jego wlasciwosci w zakre-
sie parametrow mechanicznych, filtracyjnych, plastyczno$ci, pecznienia i in.
(m.in.: Bowders, Daniel, 1987; Uppot, Stephenson, 1989; Baranski, 2000; Herzig,
2001; Korzeniowska-Rejmer, 2001; Garbulewski, Fronczyk, 2004; 1zdebska-Mu-
cha, 2005; Korzeniowska-Rejmer, Izdebska-Mucha, 2006).

W aspekcie zmian wlasciwosci geologiczno-inzynierskich, a szczegélnie wtasci-
wodci filtracyjnych zanieczyszczonych gruntéw spoistych, niezmiernie interesu-
jaca i wazna wydaje si¢ analiza ich mikrostruktury. Nieliczne dotychczas publiko-
wane wyniki na temat zmiany mikro- i makrostruktury gruntéw nasyconych
cieczami organicznymi majg jedynie charakter danych jako$ciowych, zebranych na
og6t podczas badan wiasciwosci filtracyjnych lub badan zawiesin (m.in.: Fernan-
dez, Quigley, 1985; Berger i in., 2002; Kaya, Fang, 2005).

Niniejsza praca, dzieki wykorzystaniu specjalistycznego oprogramowania do
analizy zdje¢ mikrostruktur wykonanych w skaningowym mikroskopie elektrono-
wym, przedstawia nie tylko jakosciowa, ale réwniez iloSciowa charakterystyke pa-
rametréw przestrzeni porowej gruntu. Nalezy podkresli¢, ze prezentowany mate-
rial zawiera wstepne wyniki prowadzonych przez autoréw badan nad zmiang
mikrostruktury gruntdw spoistych zanieczyszczonych in situ substancjami ropo-
pochodnymi. Sa one kontynuacja iloéciowych analiz zmiany porowatosci gliny lo-
dowcowej sztucznie nasyconej benzyng i olejem napedowym (Izdebska-Mucha,
2003), jak réwniez wieloletnich badan mikrostruktur prowadzonych w Instytucie
Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej Wydziatu Geologii Uniwersytetu Warszaw-
skiego (m. in.: Grabowska-Olszewska i in., 1984; Kaczynski, Trzcinski, 1997;
Trzcinski, 2003).

Metodyka badan

Prébki gruntu do badan zostaly pobrane na terenie jednej z baz paliwowych,
potozonych w pétnocno-wschodniej Polsce. Zanieczyszczenie olejem napedowym
nastgpito w sierpniu 2005 r. w obrebie pola zbiornikdéw (ryc. 1). Na obszarze, gdzie
mialy miejsce sptyw i stagnacja oleju, nastapita pionowa migracja substancji ropo-
pochodnych w podtozu gruntowym. Badania zawarto$ci weglowodoréw w gruncie,
wykonane we wrze$niu i pazdzierniku 2005 r., wykazaly zanieczyszczenie podioza
od powierzchni terenu do zwierciadta wod gruntowych, przekraczajace od 2 do 10
razy dopuszczalne stezenia.

Prébki gruntu do badan laboratoryjnych zostaly pobrane z 2 szurféw o glteboko-
$ci 2 m. Jeden wykonano na terenie nie objetym skazeniem, a drugi na obszarze za-
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Ryc. 1. Fragment pola zbiornikéw na terenie bazy paliwowej. Obszar, na ktérym nastgpit wy-
lew oleju napedowego, obwiedziono przerywana linia. Miejsce pobrania probek gruntu:
NZ - nie zanieczyszczonego, ON - zanieczyszczonego olejem napedowym

Fig. 1. Part of fuel tank field in the fuel terminal area. Dashed line shows the extent of the die-
sel oil spill. Location of sampling sites: unpolluted soil - NZ; diesel oil polluted soil - ON

nieczyszczonym. W profilu pionowym
wykonanych odstonie¢ stwierdzono wy-
stepowanie dwoch poziomoéw gliny lo-
dowcowej (ryc. 2). Na podstawie Szcze-
golowej Mapy Geologicznej Polski w
skali 1:50 000 (Rabek, Swierszcz, 2003)
okresdlono, ze gliny te powstaly w czasie
stadiatu gérnego zlodowacenia Wisty.

Ryc. 2. Odsloniecie — szurf, z ktérego pobra-
no prébki gruntu zanieczyszczonego
olejem napedowym: A — poziom goérny o
migzszosci ok. 1,3 m, czerwo-
no-brazowy il pylasty z nielicznymi
glazikami, B — poziom dolny, analizowa-
na glina piaszczysta barwy brazowej

Fig. 2. Exploration hole where polluted soil
was sampled: A — upper till unit, thick-
ness about 1,3 m, brown-red clayey till
with few pebbles, B — lower till unit,
analysed brown sandy till
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Badania mikrostrukturalne przedstawione w niniejszej pracy zostaly przepro-
wadzone na probkach gliny piaszczystej z poziomu dolnego — B. Pobrano proébki o
nienaruszonej strukturze, w formie monolitéw, z ktérych wycieto prosto-
padtoscienne kostki o objetosci ok. 1 cm3. Kostki gruntu poddano procedurze ni-
skotemperaturowego suszenia przez sublimacje w prézni. Do badan zastosowano
metodyke ilosciowej analizy mikrostrukturalnej w skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM), ktérg szczegélowo omdwiono w pracy Trzcinskiego (1998).
Charakterystyke mikrostrukturalng gliny nie zanieczyszczonej — NZ i zanieczysz-
czonej olejem napedowym — ON wykonano na podstawie dokumentacji fotogra-
ficznej, stosujac powigkszenia od 100 do 6500 razy. Do analizy wykorzystano SEM
model Jeol JSM 6380LA, a ilosciowa procedur¢ przeprowadzono zgodnie z instruk-
cja do specjalistycznego oprogramowania STIMAN (Sokolov i in., 2002). Badania
wykonano w Laboratorium Skaningowej Mikroskopii Elektronowej i Mikroanalizy
Wydziatu Geologii Uniwersytetu Warszawskiego.

Wyniki badan

Charakterystyka jako$ciowa mikrostruktur

Badana glina lodowcowa posiada typ mikrostruktury matrycowej (wg klasyfikacji
Grabowskiej-Olszewskiej i in., 1984). Przyjmujac jako kryterium upakowanie ele-
mentéw strukturalnych, zaklasyfikowano jg do podtypu B - $rednio upakowanej
(wg klasyfikacji Trzcinskiego, 2003). Zaobserwowano istotne zmiany w budowie
mikrostrukturalnej gliny nie zanieczyszczonej i zanieczyszczonej olejem napedo-
wym (ryc. 3, tab. 1).

Charakterystyka parametréw ilosciowych mikrostruktur

Stwierdzono wyrazne réznice wartosci parametréw morfometrycznych i geome-
trycznych pomiedzy gling NZ i ON (tab. 2).

Wartosé¢ porowatosci wzrosta od ponad 19% dla mikrostruktury gliny nie zanie-
czyszczonej do ponad 24% dla mikrostruktury gliny zanieczyszczonej olejem nape-
dowym. Podobna tendencja widoczna jest dla wartosci liczby poréw. Wzrosta réw-
niez warto$¢ catkowitej i maksymalnej powierzchni oraz catkowitego i
maksymalnego obwodu poréw, a takze maksymalnej $rednicy poréw w stosunku
do gliny nie zanieczyszczonej. Warto$ci minimalnej powierzchni poréw i minimal-
nej $rednicy poréw nie ulegly zmianie. Zaszly istotne zmiany w rozktadzie zawar-
tosci wielko$ci poréw. Znacznie zmniejszyta sig ilo$¢ mikroporéw, a wzrosta mezo-
porow w glinie zanieczyszczonej. Analiza ksztaltéw poréw i ich orientacji wykazata
spadek zawartosci poréw szczelinowatych i wskaznika anizotropii mikrostruktury
oraz wzrost $redniej warto$ci wspoélczynnika formy poréw w glinie zanieczyszczo-
nej olejem napedowym.
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Ryc. 3. Mikrostruktura matrycowa gliny lodowcowej: a i c — nie zanieczyszczonej, b i d - za-
nieczyszczonej olejem napedowym; a i b — powigkszenie 200X, c i d — powigkszenie
3300x. W masie matrycy ilastej (strzatka na zdjeciu a) tkwia pojedyncze ziarna piasz-
czyste i pylaste (strzalki na zdjeciu b). Matryca ilasta jest zagregowana i tworzy mikro-
agregaty i agregaty ilaste, ilasto-pylaste oraz ilasto-piaszczyste. Powierzchnia ziaren po-
kryta jest czastkami ilastymi, ktére wokoét nich tworza cienkie otoczki. Mikroagregaty
ilaste kontaktuja sie ze sobg wedlug typéw F-F (gdrna strzatka na zdjeciu c), E-F (dolna
strzatka na zdjeciu c) i E-E (strzatka na zdjeciu d). Brak orientacji elementéw struktural-
nych. Przestrzen porowa sklada si¢ gtéwnie z poréw miedzy- i wewnatrzmikroagregato-
wych, podrzednie wystepuja pory migdzyagregatowe (ciemne pola)

Fig. 3. Matrix microstructure of glacial till: a and ¢ — unpolluted, b and d - polluted by diesel
oil - ON; a and b — magnification 200 %, ¢ and d — magnification 3300x. The microstruc-
ture comprises mainly a clayey matrix (arrow on the photo a) with sandy and silty grains
(arrows on the photo b). The matrix is aggregated in clayey, silty-clayey and sandy-clayey
microaggregates and aggregates. The grains surface is covered with clay particles — ,,clay
film”. Contacts between the clayey microaggregates are of the F-F (upper arrow on pho-
to c), the E-F (lower arrow on the photo c) and the E-E (arrow on the photo d) type.
There is no orientation of structural elements. The pore space is formed mainly by inter-
and intramicroaggregate pores, subordinatively by interaggregate pores (black areas)
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Tabela 1. Poréwnanie cech mikrostruktury gliny nie zanieczyszczonej — NZ i zanieczyszczo-
nej olejem napedowym — ON. Typy kontaktow: VE-F — plaszczyzna—plaszczyzna, ?E-E —
krawedz-krawedz, *E-F — krawedz-plaszczyzna

Table 1. Comparison of microstructure features of unpolluted till - NZ and till polluted by
diesel oil — ON. Types of contacts: VF-F - face-to-face, “E-E — edge-to-edge, *E-F —
edge-to-face

Glina NZ Glina ON

matryca ilasta jest stosunkowo silnie zagregowana matryca ilasta zagregowana jest znacznie stabiej

czastki ilaste budujace agregaty i mikroagregaty sa czastki ilaste budujace agregaty i mikroagregaty

$cisle upakowane sa upakowane luzniej, a niektére mikroagregaty
rozpadly sie

czastki 1 mikroagregaty ilaste sa ulozone do siebie czastki i mikroagregaty ilaste maja wyraznie

réwnolegle i lezg ptasko, dajac wrazenie wigkszej podgiete krawedzie, dajac wrazenie wigkszej

gtadkos$ci powierzchni prébki szorstko$ci powierzchni prébki

otoczki ilaste sg $cislej zwiazane z powierzchnig — otoczki ilaste sa luzno zwiazane z powierzchnig
ziaren, szczegolnie pylastych ziaren

pomiedzy mikroagregatami ilastymi przewazaja ~ pomiedzy mikroagregatami ilastymi przewazajg
kontakty typu F-F” i E-E” kontakty typu E-F”

pory migedzymikroagregatowe i przewazaja pory miedzymikroagregatowe

wewnatrzmikroagregatowe sag w réwnowadze

Tabela 2. Iloéciowe parametry mikrostruktury gliny nie zanieczyszczonej — NZ i zanieczysz-
czonej olejem napedowym — ON
Table 2. Microstructure parameters of unpolluted till - NZ and till polluted by diesel oil - ON

Parametry mikrostrukturalne glina NZ glina ON
Porowato$é¢ n (%) 19,2 19,5 24,7 23,1
Liczba poréw N x 10° 178 392 407 386
Catkowita powierzchnia poréw S, x 10° (mm?) 446 1822 2316 2171
Maksymalna powierzchnia poréw S, (mm?®) 9356 57412 131736 72615
Minimalna powierzchnia poréw S, (mm?) 0,070 0,070 0,070 0,070
Srednia powierzchnia poréw S, (mm®) 2,51 4,65 5,70 5,63
Catkowity obwo6d poréw P, x10° (mm) 1105 2562 2372 2306
Maksymalny obwdd poréw P, (mm) 2320 7172 16594 9197
Maksymalna $rednica poréw D, (mm) 109 270 410 304
Minimalna érednica poréw D,, (mm) 0,30 0,30 0,30 0,30
Mikropory 0,1<@<10 um (%) 46,9 26,4 17,3 18,3
Mezopory 10<@ <1000 um (%) 53,1 73,6 82,7 81,7
Sredni wspétczynnik formy porow K, () 0,391 0,429 0,444 0,402
Pory szczelinowate a/b>10 (%) 3,0 1,1 0,5 0,2

Wskaznik anizotropii mikrostruktury K, (%) 9,7 9,1 2,2 7,4




Zmiany mikrostrukturalne gliny lodowcowej spowodowane zanieczyszczeniem olejem... 469

Interpretacja wynikéw badan

W wyniku zanieczyszczenia podloza gruntowego olejem napedowym mikrostruk-
tura analizowanej gliny lodowcowej ulegla wyraznym przeksztalceniom, ktére na-
lezy wigzaé ze zmiang chemizmu cieczy porowej. Olej napedowy jest mieszaning
weglowodordw, cieczg niepolarna, charakteryzujacg sie niska warto$cia statej die-
lektrycznej € = 2,1. Zgodnie z teorig podwojnej warstwy dyfuzyjnej spadek warto-
$ci € cieczy porowej powoduje redukcje grubosci tej warstwy (Verwey, Overbeek,
1948; Mitchell, 1993). Kaya i Fang (2000, 2005) potwierdzili, ze im nizsza wartos¢ €,
tym wiekszy spadek potencjatu elektrycznego na powierzchni czastek itowych oraz
sit wzajemnego oddzialywania miedzy czgstkami, a przede wszystkim sit odpycha-
nia (ryc. 4). W odniesieniu do badanego gruntu spoistego moze to powodowa¢
zmiane jego mikrostruktury.

W é$wietle przedstawionych danych mozna przypuszczaé, ze na skutek czescio-
wej wymiany wody na olej napedowy i
zwigzanej z tym redukgji sit odpychania
miedzy czgstkami ilastymi nastgpilo za-
mkniecie cze$ci mikroporéw oraz po-
wstanie wiekszej liczby mezopordw, jak
rowniez wzrost calkowitej porowatosci
gruntu. Redystrybucja wielkosci porow
na korzy$¢ mezoporéw znajduje potwier-
dzenie we wzro$cie maksymalnych war-
toéci: $rednicy, obwodu i powierzchni
poréw. Redukgja sit wzajemnego oddzia- | |
tywania miedzy czastkami ilastymi jest 80 100 [nm]
prawdopodobnie odpowiedzialna za roz- Grubosé podwajne] warstwy dyfzyjne]
pad czesci mikroagregatow, luzniejsze Ryc. 4. Schemat zaleznosci grubosci po-
upakowanie elementéw strukturalnych, dwdjnej warstwy dyfuzyjnej i poten-
odspojenie otoczek ilastych od po- cjalu elektrycznego na powierzchni
wierzchni ziaren oraz podgigcie krawedzi Szasyek ilastych znajdujcych si¢ w sro-

. , . owisku wody i oleju napedowego (wg
mikroagregatéw. Podobne tendencje

A A - Fernandeza, Quigleya, 1985 — zmienio-
zmian opisali Fernandez, Quigley ne); ¢ - stala dielektryczna

(1985), Anandarajah (2003) w probkach  Fig 4. Schematic diagram of electric po-

da e = 80
I/wo

olej napedowy ¢ = 2,1

Potencjat elektryczny

gruntéw spoistych po badaniu filtracji tential vs. double-layer thickness of
cieczy organicznych. Zaobserwowali oni clay particle in water and diesel oil (ac-
rozwdéj makroporéw i szczelin, ktore spo- cording to Fernandez, Quigley, 1985 -
wodowaly wzrost przepuszczalnoéci ba- changed)

danych gruntéw.
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Whnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan mikrostruktury gliny lodowcowej zanie-
czyszczonej in situ olejem napedowym. Badania przeprowadzono z wykorzysta-
niem skaningowego mikroskopu elektronowego oraz oprogramowania STIMAN
do ilo$ciowej analizy obrazu. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzo-
no, ze:

1. analizowana glina lodowcowa charakteryzuje si¢ mikrostrukturg matrycowa o
$rednim stopniu upakowania - typ B;

2. na skutek zanieczyszczenia olejem napedowym nastgpito w gruncie ostabienie
wiazan strukturalnych, wzrost i redystrybucja porowatosci, czesciowy rozpad
mikroagregatéw oraz reorientacja elementéw strukturalnych;

3. w glinie zanieczyszczonej wzrosla liczba poréw, przy czym zmniejszyla sie licz-
ba mikroporéw, a zwiekszyta liczba mezoporéw; wzrosty catkowite oraz maksy-
malne wartoéci powierzchni, obwodu i $rednicy poréw;

4. zmianie ulegly parametry geometryczne — zmniejszyla sie zawarto$¢ poréow
szczelinowatych i warto$¢ wskaznika anizotropii mikrostruktury oraz wzrosta
warto$¢ wspoélczynnika formy pordw;

5. zaobserwowane przeksztalcenia mikrostruktury gliny zanieczyszczonej olejem
napedowym sg efektem zmiany wtasciwosci powierzchniowych czgstek ilastych
w $rodowisku cieczy niepolarnej o niskiej stalej dielektryczne;j.
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