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ilo§¢ substancji zaadsorbowanej

ilo§¢ zaadsorbowana na danych centrach adsorpcyjnych rodzaju i
pojemnosé monowarstwy adsorbenta

pojemno$¢ monowarstwy i-tych centréw adsorpcyjnych

stala energetyczna w réwnaniach adsorpcji

pojemnos$é wymienna kationéw

wymiar fraktalny powierzchni mezoporéw (z porozymetrii
rtgciowej)

wymiar fraktalny powierzchni (z desorpcji pary wodnej)
energia adsorpcji

érednia energia adsorpcji,

energig kondensacji adsorbatu,

érednia energia adsorpcji danych centréw adsorpeyjnych
frakcja i-tych centréw powierzchniowych obliczana wzgledem
wielko$ci A (A = E, r, Kapp)

stala Faradaya

stata dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych

pozorna stata dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych
liczba Avogadro

masa czasteczkowa

ilo§¢ i-tych powierzchniowych grup funkcyjnych

ilog¢ zasady zuzytej do miareczkowania roztworu rownowagowego
ilog¢ zasady zuzytej do miareczkowania zawiesiny

catkowita ilod¢ wszystkich grup powierzchniowych.,

cisnienie parcjalne adsorbatu

ci$nienie pary nasyconej adsorbatu

wielkos¢ tadunku powierzchniowego na poczatku miareczkowania.
wielko§é zmiennego tadunku powierzchniowego

promien poru

$redni promien poru

uniwersalna stata gazowa

powierzchnia wlasciwa

ilo§¢ niezdysocjowanych grup powierzchniowych

aktualna wielko$¢ tadunku powierzchniowego

poczatkowa wielko$¢ tadunku powierzchniowego
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aktywnos¢ jonow



WSTEP I CEL PRACY

Odczyn uwazany jest za jeden z podstawowych czynnikéw decydujacych o zy-
znoéci i stanie fizykochemicznym gleby [19,73,156]. Poznanie wplywu odczynu na $ro-
dowisko glebowe pozwolito na wyjasnienie szeregu problemow zwigzanych z zyznoécia
gleb, mineralnym odzywianiem roslin, zachowaniem si¢ nawozéw i rodzimych glebo-
wych skladnikéw pokarmowych, toksycznoscig jonow, transportem zanieczyszczen,
rozwojem organizméw glebowych, aktywnoscia biologiczna i enzymatyczna gleby, jej
stanem mikroagragacyjnym i agregacyjnym, potencjatem oksydoredukcyjnym, pojemno-
$cia jonowymienna [4,5,29,46,68,69, 73,74,136,166,185,267,268] oraz pozwolito na
opracowanie metod racjonalnego regulowania odezynu gleby [15,17,162,265].

W ostatnich latach obserwuje sie ciagly wzrost zainteresowania procesami zakwa-
szania gleb, zwigzanymi z imisjq zanieczyszczen przemyslowych oraz intensyfikacja
rolnictwa [44,50,51,250,257,262]. W pracach dotyczacych powyzszego zagadnienia
poruszany jest ogromny zakres problemow - od szczegélowych, jak odpornos¢ gleby na
zakwaszanie, kinetyka roztwarzania i trwato§é¢ poszczegélnych grup mineratéw glebo-
wych, wplyw zakwaszania na wlasciwosci sorpeyjne, skiad roztworu glebowego, garnitur
mikrobiologiczny [16,50,51,70,71,137,256,268], az do szeroko pojetych zagadnien
ekologicznych jak wymieranie lasow czy tez zatrucie wod gruntowych oraz ciekéw i
zbiornikéw wodnych [44,50,197,250].

Zmiany, jakim podlegajg mineraly w $rodowisku kwasnym sg réwniez intensyw-
nie badane pod katem procesow fizykochemicznego wietrzenia [56,64,70,96,202,
264,271,276], tworzenia nowych faz (hydroxy interlayered clays, pillared clays) [11,
131,201,211,235], jak tez w zwiazku z produkcja naturalnych sorbentow [107,191, 212].
Sorbenty takie, otrzymane w wyniku kwasnej aktywacji mineratéw, tzw. biate wegle
aktywne (white carbon black) sa z powodzeniem stosowane w przemysle (oczyszczanie i
immobilizacja odpad6w) czy tez ochronie §rodowiska [28,78,107,189,241].

Problemy alkalizacji gleb nie zajmuja wiele miejsca w pismiennictwie dotycza-
cym gleb naszego klimatu, Porusza si¢ je prawie wylacznie w zwigzku z zagadnieniem
nadmiernego wapnowania [265]. Wiele migjsca natomiast poswigca si¢ alkalizacji gleb
stref klimatycznych o przewadze parowania nad opadami, gtéwnie jednak z punktu wi-
dzenia melioracji gleb [160,236,240,263]. Znaczng uwage autoréw zwracajg procesy i
mechanizmy wplywu érodowiska alkalicznego na warunki genezy i syntez¢ mineratow
[38,39,62,92,210,238,248].

Bardzo aktualnym zagadnieniem zwigzanym ze zmianami odczynu jest wymywa-
nie rozpuszczalnej materii organicznej (DOC) [3,14]. Podstawowym parametrem, kon-
trolujacym ten proces jest pH gleby. Nawet niewielki wzrost pH powoduje znaczne
zwiekszenie ilosci DOC, natomiast wplyw zakwaszenia moze byé¢ zaréwno dodatni, jak i
ujemny [121,145]. Najbardziej widoczne efekty zwiazane z wymywaniem materii orga-
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nicznej obserwowane sa w glebach lekkich, ktérych gérne poziomy, ubogie w mineraty
ilaste, majg niewielka zdolno$¢ jej zatrzymywania. Uruchamianie i migracja materii
organicznej wplywa na przebieg wielu procesow w glebie: wietrzenia mineratéw, prze-
mieszczania skiadnikéw pokarmowych, metali ciezkich, zanieczyszczen organicznych,
zmian aktywno$ci mikrobiologicznej, rownowag kwasowo-zasadowych [61,121,203,253,
256,268].

Pomimo, iz badania mechanizméw proceséw glebowych powodowanych zmia-
nami odezynu prowadzone sg bardzo intensywnie, zjawiska te nadal sg nie w peini wyja-
$nione. Gtéwna tego przyczyna jest fakt, ze gleba jest ukladem wysoce niejednorodnym:
polidyspersyjnym, wielosktadnikowym, wielofazowym oraz znajduje si¢ w stanie termo-
dynamicznej nieréwnowagi. Mechanizmy proceséw zachodzacych w dobrze zdefiniowa-
nych chemicznie ukladach skiadnikéw glebowych jak mineraly, tlenki zelaza, glinu i
krzemu, kwasy humusowe sg znacznie lepiej poznane [88,91,159,174,223-226,228,237].
Stanowia one niezbedna podstawg do zrozumienia natury proceséw glebowych [216].

W zdecydowanej wigkszosci proceséw glebowych bierze udzial rozwinigta po-
wierzchnia fazy stalej gleby [216]. W dotychczasowej literaturze dotyczacej wplywu
odczynu na wiasciwosci powierzchniowe gleby najbardziej intensywnie zajmowano sie
mechanizmami generowania tadunku powierzchniowego i zmianami jego wielkosci (po-
jemnosci wymiennej kationéw i aniondéw) oraz kwasowosdcia glebowa [75,104,113-
115,123-126,231,243]. Wiele uwagi po$wigcono réwniez zmianom elektrostatycznych
potencjaléw migedzyfazowych i zwiazanym z nimi procesom mikroagregacji, zmianom
powierzchni wiasciwej, adsorpcji aniondéw i substancji organicznych [48,124,237,269].
Podobne zagadnienia dominuja w pracach dotyczacych whasciwosci powierzchniowych
mineraléow [22,40,70,71,76,77,88,91,127,129,174,190,205,213,223-226,247].

Powierzchnia fazy stalej gleb i mineraléw jest wyraznie niejednorodna [216].
Istnieje wiele metod teoretycznego opisu takich powierzchni: od strony niejednorodnosci
energetycznej [83-85,89,100-102,206,207], niejednorodnosci tadunku powierzchniowe-
go [24,31,65,252,253], czy tez niejednorodnodci geometrycznej [8,23,157,170]. Powyz-
sze metody teoretyczne udowodnity swg przydatnosé réwniez do opisu niejednorodnosci
powierzchni mineratéw oraz tworzywa glebowego i znalazly juz nalezne im miejsce w
literaturze [12,49,86,199,200,217,221,235,266]. Ostatnio coraz cze$ciej wykorzystuje sie
je do opisu zmian gleby pod wplywem zabiegdw uprawowych, proceséw degradacji,
zmian ilociowych materii organicznej i skladnikéw mineralnych, zmian sktadu jonowe-
go powierzchni [31,63,178-181,187,213,219,220,258], do charakterystyki powierzch-
niowej czystych mineratéw [28,275], adsorbentéw pochodzenia mineralnego [10,107,
246,266,273] i mineraléw modyfikowanych chemicznie stosowanych jako katalizatory
[208,212,273,274]. Wptyw zmian odczynu na zmiany niejednorodno$ci powierzchniowej
gleby nie jest dotychczas doktadnie poznany. Pierwsze doniesienia dotyczace tego za-
gadnienia zawarte sg w niewielu pracach [121,122]. Interesujace wydaje si¢ réwniez
bardziej kompleksowe zbadanie wplywu zmian odczynu na wlasciwosci powierzchniowe
czystych mineratéw. Dostgpne autorowi pozycije literaturowe wskazujg na to, ze powyz-
szy problem opracowany jest gléwnie pod katem wlasdciwosci adsorpeyjnych smektytéw
po obrébee kwasnej w wysokich temperaturach [91,107,204].



Niniejsza rozprawa miala za cel bardziej dokladne poznanie wplywu zmian
odczynu na wlasnosci powierzchniowe tworzywa glebowego oraz najczgSciej wyste-
pujacych mineraléw glebowych, ze szezegélnym uwzglednieniem zmian niejedno-
rodnoéci powierzchni.

Jest ona proba znalezienia odpowiedzi na dwa podstawowe pytania: jakie sa wiel-
koéci i tendencje zmian powierzchniowych w procesach zmian odczynu oraz jakie wia-
snosci skladnikow fazy stalej materiatow glebowych sg za nie odpowiedzialne.

Stanowi ona kontynuacje badan, wynikajacych z zainteresowania autora proble-
mami fizykochemii zmian odczynu gleby, kt6re sprawozdano w pracach [108,109,113-
115,121-126]. Podstawa rozprawy sg dotychczas niepublikowane wyniki badan wplywu
zmian odczynu na energetyke adsorpcji pary wodnej, rozklad powierzchniowych statych
dysocjacji oraz geometri¢ powierzchni poréw w wybranych glebach i mineratach.

Niejednorodnos$é energetyczna powierzchni moze by¢ okre$lona doswiadczalnie
poprzez pomiary adsorpcyjne, termograwimetryczne, kalorymetryczne, chromatogra-
ficzne [90,140,153,155,177,207,216]. W niniejszej pracy okreslano ja poprzez pomiary
adsorpcji pary wodnej. Wybrano te metodg, gdyz daje ona mozliwos¢ uzyskania dodat-
kowych informacji o innych waznych wilasciwosciach powierzchniowych jak cieplo ad-
sorpcji, ci$nienie wodnego filmu powierzchniowego, sity oddzialywan w cienkich war-
stwach powierzchniowych, wymiar fraktalny powierzchni adsorbentéw [53,106,130,170,
177,217,228]. Nalezy zaznaczy¢, ze niejednorodnosé energetyczna okreslana na podsta-
wie izoterm adsorpcji daje informacje raczej o rozkladzie energii oddziatywania adsor-
batu z powierzchnia, a nie o rozkladzie energii samej, "czystej" powierzchni [216].

Niejednorodno$é geometryczna danego ukladu okresla tak zwany wymiar fraktal-
ny [141,157,188]. Charakteryzuje on w sposéb globalny powtarzalno$¢ struktury bada-
nego uktadu przy zmianie skali pomiaréw. Gdy badanym ukiadem jest powierzchnia, jej
niejednorodno$¢ geometryczna okresla wymiar fraktalny powierzchni. Wymiar fraktalny
powierzchni mozna obliczy¢ na podstawie izoterm adsorpcji na danym materiale kilku
adsorbatéow o jednakowym charakterze oddziatywan z powierzchnig i réznych po-
wierzchniach siadania, z kilku izoterm adsorpcji tego samego adsorbatu na réznych frak-
cjach granulometrycznych danego adsorbentu, pod warunkiem, iz sa one jednorodne
chemicznie [170,171,218), badz tez z pojedyncze] izotermy desorpcji w zakresie obec-
noéci swobodnego filmu powierzchniowego [147]. Z uwagi na jej prostot¢ oraz mozli-
woéé zastosowania izotermy desorpcji do innych obliczen (np. rozkladu rozmiarow mi-
kroporéw, powierzchni wlasciwej [177]), postuzono sig ostatnia z metod. Dla znacznie
wiekszej skali niejednorodnosci, wymiar fraktalny powierzchni mozna okresli¢ na pod-
stawie analizy obrazu [260] lub z pomiaréw porozymetrycznych [141,142], na podstawie
ktorych mozna dodatkowo okresli¢ rozklad rozmiaréw mezoporéw i porowatos¢ catko-
wita badanego ukladu [138,152,167). Poniewaz te ostatnie wielkoSci moga tez ulegac
zmianie pod wplywem zakwaszania i alkalizacji, w niniejszej pracy przeprowadzono
réwniez pomiary porozymetryczne.

Niejednorodnoéé tadunku powierzchniowego moze by¢ okreslona z pomiaréw
elektrokinetycznych, adsorpcji jonéw badZ krzywych miareczkowania [9,58-60,63,158,
169,222,225]. Tak jak i dla izotermy adsorpcji pary wodnej, pomiary adsorpcji jondw (w
tym krzywa miareczkowania traktowana jako izoterma adsorpcji protonéw) daja infor-



macje raczej o rozkladzie energii oddziatywania danych jonéw z powierzchnia, a nie o
energii samej powierzchni. Krzywe miareczkowania pozwalajg jednak na bardziej bez-
posrednia interpretacje ladunku powierzchniowego, gdyz jony wodorowe sa jonami
generujacymi zmienny tadunek powierzchni poprzez reakcje asocjacji / dysocjacji po-
wierzchniowych grup funkcyjnych [6,49,58,59,159,186]. Alternatywnie zatem, na bazie
krzywych miareczkowania mozna okre$li¢ rozktady statych dysocjacji tych grup [58,
118,139,168]. Z tego wzgledu w niniejszej pracy wybrano metode miareczkowa,

Dodatkowo, dla wybranych prébek, badano zmiany mineralogiczne oraz ogélne
zmiany fizykochemiczne powodowane zmianami odczynu, Pomimo, iz takie zmiany sg
dobrze opisane w literaturze [16,35,38,39,62,70,128,148,149,175], stanowia niezbedna
baze do prawidlowego zrozumienia zmian powierzchniowych.

Ze wstepnych badan autora wynikato, ze aby, w rozsadnym czasie, mozna byto w
doswiadczeniu laboratoryjnym zaobserwowaé wyrazne zmiany powierzchniowe gleb i
mineraléw, musza one by¢ poddane obrébee kwasem i zasada w do$é drastycznych wa-
runkach. Pomigdzy autorami prac zwigzanych z problemami zmian odczynu gleb, trwa
weigz zywa dyskusja czy badania w warunkach zbyt oddalonych od naturalnych majg
odniesienie do proceséw zachodzacych w glebach [44]. Naturalne procesy prowadzace
do wyraznych zmian odezynu gleby sa z reguly bardzo powolne [43], stad eksperymenty
polowe, wykrywajgce takie zmiany w drodze rutynowego monitoringu musza byé pro-
wadzone przez wiele lat [45]. Rezultaty obserwacji polowych prowadzonych w réznych
miejscach sg bardzo trudne do poréwnania, gdyz obejmuja zbyt wiele zmiennych, wply-
wajacych w istotny sposéb na badane procesy [81]. Trudne w interpretacji i dlugotrwate
sg rowniez badania laboratoryjne wykorzystujace naturalne wycinki gleby i stezenia
substancji zblizone do tych, wystgpujacych w naturalnych procesach zakwaszania i alka-
lizacji. Jeden z bardziej skomplikowanych eksperymentéw ,laboratoryjnych” prowadzo-
ny jest w Risdalsheia w poludniowej Norwegii. Pieczotowicie skonstruowana mini-
zlewnia, wystarczajaco duza aby zawiera¢ zywe, w peini rozwiniete drzewa, pokryta jest
szklanym dachem, pod ktérym umieszczone sa deszczownie i armatki $niezne, produku-
jace osady kwasne o precyzyjnie kontrolowanym skladzie [270]. Problemy interpretacyj-
ne i techniczne, zwigzane z prowadzeniem powyzszych badan sg nieistotne w doswiad-
czeniach modelowych, gdzie wigkszo$¢ zmiennych srodowiskowych moze byé pominie-
ta, paramefry badanych procesow $cidle kontrolowane, a powtdrzenia badan nie stanowia
problemu. Z konieczno$ci zwigksza sig tu badz stezenie reagentow, badz ich objetos¢ czy
tez szybko$¢ przepltywu [41,132,251]. Wiekszos$é wiedzy na temat wplywu zakwaszania i
alkalizacji na $rodowisko glebowe pochodzi wiasnie z modelowych badan symulacyj-
nych [122,239]. Ogdlnie panuje poglad, ze takie badania sg bardzo wartoiciowe w bada-
niu mechanizméw proceséw, jednak maja ograniczone zastosowanie do przewidywania
przebiegu proceséw naturalnych w skali wieloletniej [144,214], jakkolwick, w skali
kilkuletniej wyniki ich stosuje sie z powodzeniem [150,175].



MATERIAL BADAWCZY

Badany materiat obejmowat probki siedmiu mineraléw ilastych:

1

2

6.

1.

Bentonitu z Chmielnika (Polska), otrzymanego z Banku Mineratow AGH w Krako-
wie, nr kat. 1076 [40,268];

Biotytu z Chongyang (Korea), bank prébek Narodowego Instytutu Nauki i Technolo-
gii Rolniczej, NASTI, w Suweon;

Ilitu (Wegry), tzw. hungarian illite [40,173,174], bank prébek Instytutu Agrochemii
i Gleboznawstwa w Budapeszcie oraz illitu z Yongdong (Korea), NASTI;

Kaolinitu z Vimianzo (Hiszpania) [40,113,268], Instytut Gleboznawstwa i Biologii
Roslin w Madrycie oraz kaolinitu z Sanchong (Korea), NASTI

Muskowitu z Ponghwa (Korea), NASTI,

Wermikulitu z Lovec (Bulgaria), bank prébek Instytutu Gleboznawstwa i Agroekolo-
gii w Sofii;

Zeolitu z Wolsong (Korea), NASTI;

oraz prébek pozioméw prochnicznych dziewigciu gleb: szedciu gleb polskich [1,98,99,
231,232,268], otrzymanych z Banku Gleb IAPAN:

Ly

O bh e

Gleby brunatnej kwasnej, wytworzonej z fliszu, Typic Dystrochrept, pochodzacej z
Bukowiny Tatrzanskiej;

Redziny czarmoziemnej, Typic Rendoll, z Machnowa;

Gleby brunatnej bielicowanej, Typic Dystrochrept, z Rogézna;

Gleby brunatnej wylugowanej, Dystric Eutrochrept, z Rudnika;

Gleby brunatnej wiasciwej, Typic Eutrochrept, z Tarnawatki ;

Czarnoziemu zdegradowanego, Typic Hapludoll, z Werbkowic;

i trzech gleb koreanskich, otrzymanych z NASTI:

T

8.

9.

Gleby z6lto-czerwonej, wytworzonej ze starych osadéw aluwialnych, zlokalizowane]
na stoku o 10% nachyleniu, Typic Hapludalf, z Hajeong;

Gleby zotto-czerwonej, wytworzonej ze starych osadéw aluwialnych, zlokalizowanej
w dolinie gérskiej, Aquic Hapludalf, z Yongsu;

Gleby z6lto-czerwonej wytworzonej z nanoséw lessowych, na podiozu granitowym,
Typic Hapludult, z Jingog.

Szczegotowe informacje dotyczace wyjsciowego materiatu badawczego znajduja sig w
cytowanej obok niego literaturze jak rowniez w nastepnych rozdziatach niniejszej pracy.
Podstawowe dane dla badanych gleb zawarte sq w tabeli 1.
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Tab. 1. Podstawowa charakterystyka fizykochemiczna badanych gleb.

Nr|pHH,0| CEC | OM% | S% | M% | K+C % | piasck % | pyl % | it %
1 5.1 28,3 4,1 obecny wermikulit 40 28 32
2 7.1 21,5 3.2 30 | 52 | 18 11 73 16
3 6,3 15,3 2:1 obecny wermikulit 16 75 9
4] 56 20,6 1,3 74 17 9 23 41 36
5 5.8 10,4 1,9 o 55 18 20 70 10
6| 70 21,5 3,6 22 52 26 41 48 11
7 5,8 29,9 1,5 obecny wermikulit 14 49 37
8 5.4 36,1 5.4 obecny wermikulit 25 33 42
9 5,2 41,0 1,1 4 | a8 T 48 9 40 51

Oznaczenia: CEC -pojemno$¢ wymienna przy pH 8,2, cmol kg™'; OM -zawarto$é materii orga-
nicznej; S, M, K+C -kolejno: zawarto$¢ smektytéw, miki i kaolinitu + chlorytu we frakeji ilastej;
frakcje granulometryczne : piasek >0,05mm; pyl 0,05-0,002mm; il <0,002mm
Numery gleb sa zgodne z tekstem na poprzedniej stronie.

Poddane homogenizacji probki mineratéw oraz gleb traktowano kwasem solnym i
zasada sodowg o stezeniach 0,001; 0,01; 0,1 oraz 1,0 mol dm™ przy stosunku fazy stalej
do ciektej rownym 1:10, przez okres czterech tygodni. W celu utrzymania wzglednie
statej wartosci pH oraz uniknigcia nasycenia roztworu i reakcji stracania, roztwory kwasu
1 zasady wymieniano odpowiednio co drugi dzien (dwa najnizsze stezenia reagentéw), co
czwarty dzien oraz raz w tygodniu. Dodatkowo, pomiedzy etapami wymiany roztworu,
probki traktowane roztworami o stgzeniach 0,001 mol dm™, doprowadzano jednokrotnie
do odpowiednich wartosci pH. Poniewaz wilasciwosci powierzchniowe gleb i mineraléw
w wyrazny sposéb zaleza od skladu jonowego powierzchni [18,36,82,98,99,106,130,
131,173,209], aby utrzymac jednakowe warunki eksperymentalne, wszystkie probki (w
tym tez kontrolne) przeprowadzono w monojonowe formy sodowe oraz wapniowe [241],
doprowadzono do pH pomiedzy 6,5 a 7,0 oraz przemyto do zaniku jonéw chlorkowych
(reakcja z AgNO;) w roztworze nad osadem. Tak otrzymane prébki, wysuszone w tem-
peraturze pokojowej, uzywano do dalszych badar.

Niektére prébki poddawano dodatkowo obrébee przez inne okresy czasu i przy
innych stezeniach reagentéw. Informacje na ten temat podane sa w odpowiednich miej-
scach w tekscie pracy.




OGOLNA FIHARAKTERYSTYKA REAKCIJI FAZY STALEJ
MINERALOW I GLEB NA ZAKWASZANIE I ALKALIZACJE.

Roztwarzanie materialu, pojemno$¢é wymienna kationéw, wlasciwodci mineralo-
giczne, zawarto$é materii organicznej.

PROCEDURY POMIAROWE

Wybrane probki badanych materialéw poddano reakcji z roztworami kwasu i
zasady przy stosunku fazy stalej do cieklej jak 1:40, przez okres czterech tygodni. Za-
wiesiny codziennie wytrzasano, a te, traktowane roztworami o stezeniach mniejszych niz
0,1 mol dm™ doprowadzano codziennie do odpowiednich warto$ci pH st¢zonymi roztwo-
rami kwasu i zasady. Ilosci pierwiastkéw, bedacych gtéwnymi komponentami mineral-
nymi fazy statej badanych materiatéw, roztworzonych podczas procedury zakwaszania i
alkalizacji, oznaczano metoda plazmowej spektrometrii emisyjnej w odwirowanych
roztworach. Roznice dla trzech powtdrzen nie przekraczaly 6%. Jedynie w powyzszym
eksperymencie, ze wzgledéw technicznych, nie wymieniano roztworéw kwasu i zasady.
Pozostate badania, opisane w biezacym rozdziale, wykonano na formach wapniowych
prébek, przygotowanych w sposéb opisany w rozdziale poprzednim.

Straty materii organicznej podczas procedury zakwaszania i alkalizacji gleb,
okre$lano na podstawie jej ilodci w materiale pozostatym po obrobee. Oznaczenia wyko-
nano metoda spalania na mokro roztworem dwuchromianu potasu w kwasie siarkowym
w temperaturze wrzenia, w trzech powtérzeniach. Ilo$¢ materii organicznej okreslano z
ilogci wydzielonego dwutlenku wegla. Rozrzut wynikow wynosit do 8%.

Widma rentgenowskie [184] rejestrowano z pomoca aparatu DRON-3 (ZSRR).
Analizy dla materialu glebowego przeprowadzano na frakcjach ilastych, wydzielonych z
gleb metoda dekantacji, po zastosowaniu standardowych procedur obrébki: usunigcie
materii organicznej na goraco 10% H,0,, zwiazkéw 2elaza dwutionianem sodu w bufo-
rze cytrynianowym w temperaturze 353K i amorficznych zwiazkow glinu i krzemu 0,5N
NaOH na goraco [146]. Wydzielone frakcje ilaste oraz pozostatos¢ wazono, skad okre-
§lano zawarto$é tychze frakeji po zakwaszeniu i alkalizacji badanych gleb. Analizg jako-
Sciowa mineraléw przeprowadzono na podstawie rentgenograméw dla probek w formie
magnezowej, po obrdbee glikolem etylenowym oraz po ogrzaniu w temperaturze 623 i
923K [244]. Sklad ilosciowy okreslano ze spekiréw probek wysyconych glikolem etyle-
nowym wediug metody Biscaya [13].

Wybrane probki poddano w trzech powtérzeniach badaniom podatnosci ma-
gnetycznej [1,261] przy uzyciu aparatu Kappabridge KLY-2 (Czechy). Wyniki powtd-
rzen byly zgodne w granicach 4%.
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Dla zakwaszanych prébek bentonitu przeprowadzono tez pomiary widm Moss-
bauera [33,79,80,97], przy uzyciu aparatu MS-10 (ZSRR).

Pomiary pojemnosci wymiennej kationéw przeprowadzono przy pH=7,24 i mo-
cy jonowej 1,0 przez oznaczenia adsorpcji wymiennej jonéw wapniowych z roztworu
octanu wapnia wedlug metodyki opracowanej przez autora [109] na podstawie prac
[110-112]. Réznice dla trzech powtodrzen nie przekraczaly 6%.

WYNIKIIDYSKUSJA

Ilosci pierwiastkow roztworzonych podczas zakwaszania i alkalizacji wybra-
nych mineratéw i gleb koreanskich przedstawione sa w tabelach 2 i 3. Ilosci te, z uwagi
na fakt, iz przez caly okres réwnowagi nie wymieniano roztwor6éw, moga by¢ mniejsze
niz te, ktére przeszty do roztworu w trakcie przygotowania probek do pozostatych badan.
W tym ostatnim przypadku roztwory kwasu i zasady czgsto wymieniano. Niemniej jed-
nak, przedstawione wyniki pokazujg ogélng dynamike badanych proceséw. Podobne
dane dla niektérych badanych w obecnej pracy gleb polskich znajduja si¢ w pracach
[232,233]. Tabele zawieraja réwniez wyniki oznaczen pojemnosci jonowymiennej bada-
nych materiatéw (po ich obrébce z wymiang roztworéw).

Tab. 2. Roztwarzanie wybranych mineraléw i zmiany pojemnosci jonowymiennej.

Materiat pH] Al [ ca | Fe | K | Mg | si | MR% | CEC
o [ 7,03 [ 17,85 | 423 | 774 | 2,77 | 682 | 7.76 | 63.75

1 1,27 | 13,51 | 1,26 1,89 147 | 498 397 | 66,11

2 | 025 1,98 | 0,029 | 053 0,14 132 | 074 | 76,15

Bentonit N | 0011 | 1,43 00004 | 1,25 | 0.1 0,29 0.51 | 79,68
12 0 0,56 | 0,024 | 017 | 002 | 346 0,86 | 81,21

13 | 0308 | 0,14 | 0011 | 092 0 12.6 2094 | 7897

14 | 1,88 | 0,12 | 0,059 | 1.63 0 35,7 832 | 77,28

0 | 22,12 [ 100 [ 2702 | 246 | 4515 | 472 | 2246 | 35.73

1 6.39 9.6 854 | 959 | 1344 | 646 9,14 | 26,52

2 | 0,09 | 3,19 1,01 3,85 1,08 | 081 1,66 | 21,78

Biotyt N | 0001 | 142 |0,0005]| 623 | 0,021 | 0,031 | 1,34 | 19,60
12 | 0,025 | 0,071 | 0,016 | 054 | 0,039 | 0,29 0,19 | 2431

13 | 0,102 | 021 | 0,013 | 1,02 | 0,066 | 1,00 | 047 | 2478

14 | 1,02 | 083 [ 0042 | 381 | 0032 | 1256 | 3.71 | 2807

0 1.36 1,02 | 441 [ 0098 [ 0042 | 1,19 1,31 | 17.70

] 0,88 | 0,84 1,45 0 0004 | 064 | 063 | 1684

2 | 052 | 085 037 | 0069 | 0,005 | 037 037 | 16,02

Lillit, Korea | N | 0,002 | 057 | 0,001 | 0,777 | 0,004 | 004 | 0,23 16.2
12 | 040 | 003 | 0014 | 0325 | 0,032 | 0,51 026 | 1622

13 ] 084 | 004 | 0038 | 0494 | 0,077 | 1,54 | 060 | 1617
14 | 234 | 013 | 0077 [ 17765 [ 0,035 | 156 | 4,15 | 1681 !

Oznaczenia: na koncu tabeli
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Tab. 2. c.d.

Material pH| Al | Ca Fe K Mg Si | MR,% | CEC

8,15 4,93 1,904 | 0,595 0,93 3,12 3,44 12,61

3,64 3:57 0,577 | 0,158 0,35 3,09 2,02 11,77

R =IO

0,81 244 | 0,023 | 0,059 0,10 1,70 0,89 11,19

Kaolin,Korea | N 0,007 1,13 | 0,0002 | 0,738 | 0,015 0,06 0,31 12,11

12 | 0,808 | 0,049 [ 0,008 | 0,434 | 0,034 1,02 0,47 13,90

13 2,99 0,048 | 0,013 | 0,987 [ 0,079 3,99 1,62 13,74

16,03 | 0,199 | 0,042 2,74 0,047 19,7 7,80 12,68

0 2,05 6.86 0,507 0,45 0,19 1,50 1,86 5,76

1 1,57 6,04 | 0,145 0,10 0,04 1,33 1,56 6,13

2 1,04 3,78 0,056 0,08 0,04 0,77 0.92 6,88

Muskowit N 0 0,50 | 0,0003 [ 0,03 0,01 0,03 0,09 1,13

12 0,43 0,06 | 0,0059 | 0,22 0,04 0,63 0,28 6,44

0,75 0,12 10,0105 | 0,28 0,08 1,96 0,65 6,54

1,62 0,34 | 0,036 1,44 0,03 3,37 1,33 5,70

4,97 24,36 175 1,51 15,82 5,27 8,63 88,90

4
0 28,61 28,71 18,25 11,21 22,43 12,58 20,49 34,04
1
2

0,18 3,81 0,006 0,50 0,83 0,72 0,95 92,58

Wermikulit | N | 0,015 0 0.0003 | 0,05 042 | 0,058 0,43 87,02

12 | 0,108 0,34 10,0031 | 0,70 0,039 0,82 0,38 75,03

13 | 0,239 0,27 0,025 0,86 0,016 2,33 0,61 60,65

14 | 0,955 0,58 0,045 0,79 0 15,71 3,78 74,93

0 17,78 | 14,56 591 4,93 1,95 3,62 8,24 | 36,96

1 11,34 | 11,55 1,96 1,24 1,21 2,06 491 39,42

2 0,24 6.31 0.06 0,14 0,17 0,82 1,17 40,49

Zeolit N 0 2,85 0,001 0,09 0,0 0,22 0,72 38,83

12 0 0,41 0,007 0,44 0,01 2,59 0,70 40,18

13 0,68 0,17 [ 0,004 0,74 0 4,18 1,18 | 44,00

14 5,88 0,53 0,056 3,05 0 40,95 | 10,51 | 55,61

Oznaczenia: N- pH naturalne; pierwiastki -catkowita ilo$é roztworzona, mg g'';
MR, %- ilogé roztworzonego materialu w procentach;
CEC - pojemnos¢ wymienna kationéw przy pH=7,24, cmol kgl

Spoérod badanych mineratéw najbardziej wyraZnie ulegajq roztwarzaniu biotyt i
wermikulit a nastgpnie zeolit i bentonit. Najmniej roztworzonego materiatu daje musko-
wit i illit. Z reguly, badane mineraly ulegajq wigkszemu roztworzeniu w $rodowisku
kwagnym, jakkolwiek w $rodowisku silnie zasadowym z powodu roztwarzania znacznych
ilodci krzemu ilos¢ roztworzonego materialu czgsto przekracza te, roztworzona w éro-
dowisku silnie kwasnym.

Najwigksza pojemnos¢ jonowymienna maja bentonit i wermikulit. CEC wermi-
kulitu najpierw lekko wzrasta, a nastgpnie bardzo silnie spada przy obnizeniu pH $rodo-
wiska, natomiast zmiany pojemnoéci wymiennej bentonitu sg mniejsze. Biotyt wykazuje
do$¢ znaczny wzrost CEC po zakwaszeniu i alkalizacji. W znacznie mniejszym stopniu
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zjawisko to dotyczy illitu i kaolinu. Po alkalizacji, obserwuje sie wyrazny wzrost pojem-
nosci kationowymiennej zeolitu.

Bezwzgledne ilosci roztworzonego materialu glebowego dla badanych gleb ko-
reanskich po zakwaszeniu i alkalizacji (tabela 3) mieszcza sie w tym samym przedziale
wartosci, co mineraty.

Tab. 3. Roztwarzanie materialu oraz zmiany pojemnosci wymienne;
gleb koreanskich podczas obrébki kwasem i zasada.

Gleba | pH Al Ca Fe | K | Mg Si | MR% | CEC
0 1477 | 2,15 17,5 [ 0777 | 273 2,28 6,64 21,01
1 3,86 144 | 227 | 0187 | 0434 | 0915 1,55 20,43
Typic 2 1,07 1,02 | 045 [00775| 03 0,76 0,63 20,03
Hapludalf | N 0 1,00 | 0,007 | 0,03 | 0,008 | 0,284 0,28 19,18
Hajeong | 12 1,16 | 0,13 |0,0087 | 0,0046 | 0,02 | 0,644 0,38 24,74
13 4 0,05 | 00141 | 0,001 | 0,0465 | 2,795 1,37 27,23
14 73 | 0,033 | 0,063 | 04075 | 0,001 7.3 3,01 30,06
0 35 1,275 | 33,355 | 2,02 | 532 | 3,29 1352 | 34,73
1 1720 | 0,568 | 4,179 | 1,15 | 0.826 | 1,43 4,60 34,96
Aguic 2 1305 | 052 | 0,073 | 0,84 | 0,605 | 0,966 3,01 28,90
Hapludalf | N | 0302 | 0,223 | 0,008 0 0,123 | 0,173 0,15 26,12
Yongsu | 12 113 | 0,238 | 0,547 | 0,637 | 0,1421 | 0,938 2,59 32,10
13 16,1 | 0325 | 0382 | 07 0 1,86 3,67 33,21
14 | 27,51 10,5565 | 0,217 | 0,71 | 02065 | 14,35 8.54 39,87
0 | 1326 | 63 30,76 | 1,13 416 | 1,207 8,04 28,51
1 458 | 581 | 2,254 0 1,064 | 0,613 2,31 29,55
Typic 2 296 | 5,18 0,81 0 0,921 | 0,5845 | 1,68 30,49
Hapludult | N 0,2 0.57 | 0,031 0 0,687 | 0,143 0,28 10,11
Jingog 12 | 0,5145 | 0,2257 | 0,0017 0 0 0,0175 | 0,13 38,82
13 | 2,27 10,0399 | 0,0283 0 0 2,961 1,07 37,88
14 6,3 0,119 | 0,077 | 0,183 [ 0,0035 | 9,05 3,19 41,69

Oznaczenia: jak w tabeli 2.

Nieoczekiwanym efektem jest zaobserwowany wzrost CEC gleb koreanskich po
ich obrdbce zasada. Intuicyjnie spodziewano sig obnizenia pojemnosci wymiennej katio-
now w zwiazku z wymywaniem glebowej materii organicznej, posiadajacej bardzo
znaczny fadunek ujemny [268,269]. W badanych glebach, oprocz efektéw zwiazanych ze
wzrostem CEC skfadnikéw mineralnych, mozna spodziewaé sie réwniez odblokowywa-
nia tadunku materii organicznej pozostatej w prébkach, ktory moze by¢ silnie blokowany
przez polikationy glinu i zelaza [114,123,131,195].

W ogolnej ilosci roztworzonego materialu (por. tabele 2 i 3), przy niskich pH
dominuja zwiazki glinu i zelaza, znaczna tez jest ilo§¢ roztworzonego magnezu i wapnia,
natomiast przy wysokich pH, roztwarzaja si¢ gtéwnie zwiazki glinu i krzemu. Z danych
literaturowych wynika, iz zaleznosci ilosci glinu, krzemu i zelaza w roztworze glebowym
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od pH maja charakter zblizony do paraboli, natomiast ilo§¢ magnezu i wapnia wzrasta w
srodowisku kwasnym wraz ze spadkiem pH i maleje ze wzrostem pH w drodowisku al-
kalicznym [231,232]. Otrzymane wyniki sq zgodne z powyzszymi zalezno$ciami. W
poszczegélnych przypadkach widoczne sa istotne réznice pomigdzy roztworzonymi
ilogciami mineraléw (rozna jest ich frwatos¢ [271]) oraz tworzywa glebowego (wplyw
proceséw glebotwdrczych i sktadu gleby [70,71,254]).

Dane zaprezentowane w tabelach 2 i 3, dotyczace zmian catkowitej iloéci roz-
tworzonego materialu oraz zmian pojemno$ci wymiennej kationédw, podsumowane sg w
postaci rysunku 1. Rysunek przedstawia wzglgdne zmiany badanych wielkosci od pH:
dane na osiach rzednych sg stosunkami mierzonych wielkosci po obrébce materiatu przy
danej warto$ci pH do tych przy pH naturalnym.

MR/MR,0 CEC/CEC,0
B % semas Gleby e
' — Mineraly
60 —
1.2 -
40 ~
0.8
20 —
0.4 Mineraly
O T T T T T T T
zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N  alkalizacja

Rys. I. Wzgledna ilod¢ roztworzonego materiatu MR [mg g'] w zaleznosci od pH
oraz wzgledne wartosci CEC badanych materialéw po obrébee kwasem i zasada.
Krzywa pogrubiona poprowadzona jest przez wartosci §rednie dla wszystkich probek
Na osiach rzednych: MR i MR,0 to ilos¢ roztworzonego materialu odpowiednio w trakcie zakwa-
szania i alkalizacji oraz dla form naturalnych; podobnie pojemno$é wymienna kationdw (CEC)

Fakt, iz ilo§¢ roztworzonego materialu glebowego jest porownywalna z iloscig
roztworzonych mineraléw jest zastanawiajacy. W glebie winno znajdowac sig wiecej
fatwo roztwarzalnych skladnikow amorficznych czy tez polaczen organomineralnych.
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Mineraly glebowe sa réwniez mniej trwale niz dobrze wykrystalizowane czyste mineraty
[29,95,122,271], a obecno$¢ materii organicznej powoduje nieraz kilkukrotne zwieksze-
nie szybkoéci roztwarzania skiadnikéw mineralnych [64,154,196].

Wzgledne zmiany pojemnogci wymiennej badanych materiatéw pod wplywem
obrébki kwasem i zasada siggaja 70%, choé w wigkszoéci zachodza one w granicach do
20%. Wplyw odczynu na wielkos¢ CEC nie jest jednoznaczny. Po obrébce, pojemnoscé
wymienna kationéw dla pewnych materialéw maleje, dla innych natomiast rosnie, co
$wiadczy o ich indywidualnym zréznicowaniu. Fakt, iz nawet po obrébece badanych mi-
neratow przy ekstremalnym st¢zeniu kwasu, wielkos¢ CEC ulega, w wiekszosci przypad-
kow, tylko stosunkowo niewielkiemu spadkowi, moze $wiadczy¢ o tym, ze roztwarzanie
mineratéw zachodzi kongruentnie, badz tez, ze efekty destrukeji sieci krystalicznej i
obnizenia tadunku sieciowego kompensowane sg przez wzrost fadunku zmiennego pozo-
statych w probkach produktéw rozkiadu (gléwnie amorficznych tlenkéw krzemu badz
tlenkéw mieszanych glinu i krzemu [56,95]). Wysoki odczyn $rodowiska wplywa na ogét
znacznie fagodniej na ladunek mineraléw niz niskie pH. Wzrost CEC niektérych mine-
ralow po obrébce zasadg moze by¢ spowodowany oczyszczaniem ich powierzchni z
amorficznych pokry¢é tlenkowych badZ usuwaniem hydroksytlenkéw z przestrzeni mie-
dzywarstwowych, a wiec odblokowywaniem tadunku stalego. Inne mechanizmy nie sa
oczywiscie wykluczone.

Zmiany zawartodci frakeji ilastej podczas zakwaszania i alkalizacji badanych
gleb przedstawione sg w tabeli 4. Zaréwno procesy zakwaszania jak i alkalizacji prowa-
dza do zmniejszenia zawartosci frakcji ilastej. Z pewnoscia, frakcja ta ze wzgledu na
duzy stopien dyspersji jest najbardziej podatna na roztwarzanie i wigkszo$¢ materiatu,
ktéry przechodzi do roztworu przy zmianie odczynu $rodowiska, pochodzi z roztworze-
nia tejze frakcji. Zmniejszenie zawartodci frakcji ilastej pod wplywem zakwaszania jest
wieksze niz pod wplywem alkalizacji i przy obrdbce w najnizszym pH siega 50% jej
poczatkowej ilosci. Najmniejszym zmianom ilosciowym ulegla frakcja ilasta gleby bru-
natnej kwasnej z Bukowiny. Mozliwe jest, iz sktadniki mineralne tej gleby sa odporne na
zmiany odczynu badz tez, ze w trakcie zmian pH czgéé frakceji grubszych ulega dyspersji.

Tab. 4. Zawarto$¢ frakeji ilastej w glebach (formy wapniowe) po zakwaszaniu i alkalizacji.

pH Buk. I Mach. j Rog. | Rud. [ Tar. | Werb. Haj. Yong. Jing.
0 22,5 7,7 3,9 17,4 6,5 6,4 22,9 19.2 334
1 24,0 11,9 5.7 28,2 8.0 10,1 35,3 29.4 49,1
2 25,9 13,3 6.6 32,2 9.1 133 42,0 33.2 56,4
N 26,7 13,3 6.8 33,6 10,2 14,0 41,6 35,1 58,8
12 253 12,5 6,4 33,1 9.8 13,3 40,0 34,0 57.5
13 24,3 10,9 6,2 28,9 8.8 11,1 36,6 31,7 534
14 23,2 9.6 6,0 25,5 8,7 10,4 28,7 25,8 41,0

Oznaczenia: gémy wiersz, zawiera skréty nazw miejsc pochodzenia gleb.
Uwaga: zawartos¢ itu, %, oznaczana wagowo, po obrébce jak do analizy rentgenowskiej
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Jak wspomniano wczesniej, ilo§é roztworzonego materialu w warunkach bez
wymiany roztworu moze by¢ nizsza niz przy ich wymianie. Jest tak w istocie, o czym
$wiadczy wiekszy spadek zawartodci frakeji ilastej po obrébce materialu glebowego w
trakcie przygotowania probek do badan, anizeli calkowita ilo$¢ materialu roztworzonego.
Poréwnujac dane z tabeli 3 oraz 4 dla gleb koreanskich, widoczne jest, ze spadek samej
tylko zawartosci frakeji ilastej przekracza ilosé roztworzonego materialu (ZMeO) w
warunkach zakwaszania i alkalizacji bez wymiany roztwordw reagentdw.

Straty materii organicznej w procesach zakwaszania i alkalizacji mozna oceni¢
na podstawie jej ilosci pozostatej w badanych probkach, co pokazane jest w tabeli 5. Dla
wszystkich gleb, spadek zawartos$ci materii organicznej jest o wiele bardziej intensywny
w warunkach zasadowych, gdyz materia organiczna ulega w znacznie wigkszym stopniu
peptyzacji ze wzgledu na wzrost jej tadunku powierzchniowego przy wzroscie pH, niz z
powodu wymiany jonéw wielowartosciowych na protony przy przemywaniu kwasem
[124]. Preparatyka form wapniowych (etap odmywania nadmiaru soli) prowadzi rowniez
do wymycia czgéci materii organicznej (por. tabela 1).

Tab, 5. Zawarto$¢ materii organicznej w glebach (formy wapniowe) po zakwaszaniu i alkalizacji.

pH Buk. [Mach. Rog. | Rud. | Tar. | Werb. Haj. | Yong. | Jing.

1 2,38 2,39 1,68 0,98 1,66 2,92 1,35 4,32 0,85

2 247 2,45 1,71 1,07 1,59 2,86 1,35 4,88 0,99

3 2,50 2,41 1,75 0,99 1,67 3,09 1,44 4,92 1,03

N 3,16 2,98 1,89 1,14 1,72 3,25 1,41 5,12 1,01

12 1,95 2,02 1,06 0,88 1,03 2,06 0,97 4,01 0,71

13 1,73 1,83 0,75 0,69 0,89 1,52 0,72 3,78 0,54

14 1,34 1,68 0,67 0,44 0,70 1,14 0,50 3,16 047

Oznaczenia: jak w tabeli 4. Dane w %.

W miare wymycia coraz to wigkszych ilogci materii organicznej, ta pozostata w
probkach winna mieé coraz wigkszy stopien humifikacji [121]. Glebowe zwiazki orga-
niczne o mniejszej masie czasteczkowej fatwiej przechodza do roztworu, jak rowniez sa
one stabiej adsorbowane przez mineralne skfadniki gleby [255,256].

Wplyw odczynu na roztwarzanie zwigzkéw Zelaza moze by¢ réwniez zaobser-
wowany na podstawie pomiaréw podatnoéci magnetycznej (MS), ktéra zwiazana jest z
obecnodcia faz o wiasnoéciach ferromagnetycznych. W badanych materiatach sg to
glownie krystaliczne tlenki Zelaza [1,261]. Wyniki takich pomiarow dla badanych mine-
ralow przedstawione sa na rysunku 2. Indywidualne wartosci MS dla poszczegoinych
probek $wiadeza o réznej zawartodci krystalicznych tlenkéw Zelaza, materialow stano-
wigcych zanieczyszczenia mineraléw. Najwiecej tlenkéw zelaza posiada zeolit, nastgpnie
bentonit oraz illit. Spadek MS ze wzrostem zakwaszenia §wiadczy o ich roztwarzaniu,
tym wyrazniejszym, im tlenki Zelaza sg drobniej krystaliczne. Najwigkszy spadek ilosci
tlenkéw zelaza obserwowany jest w illicie po obrébce kwasem, Obserwowany wzrost
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podatnoici magnetycznej po obrébee zasada moze by¢ zwigzany z faktem, iz tlenki kry-
staliczne sg wzglednie stabilne w $rodowisku alkalicznym i pozostajg jako faza stala,
podczas, gdy inne jej sktadniki ulegaja roztwarzaniu (w tym réwniez amorficzne formy
tlenkow zelaza). W najwyzszym pH tlenki krystaliczne réwniez zaczynaja roztwarzaé sie

w widocznym stopniu.
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Rys. 2. Podatno$¢ magnetyczna, MS, wybranych mineraléw po obrdbee kwasem i zasada.
MS, wzgledne = MS dla prébki po obrébee / MS prébki naturalnej

Krystaliczne tlenki zelaza roztwarzajg si¢ zdecydowanie silniej w $rodowisku
kwasnym niz zasadowym.
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Roztwarzaniu fazy stalej towarzysza zmiany sieci krystalicznej mineratéw. Mo-
ga one nastgpowac poprzez preferencyjne roztwarzanie plaszczyzn licowych badz kra-
wedzi bocznych [194,271]. Procesy te zwigzane moga by¢ z usuwaniem kationéw nie-
wymiennych i zastepowaniem ich kationami uwodnionymi [67,165,198], a w drodowisku
kwasnym réwniez polikationami glinu [11,20] lub tez z wiaczaniem protonéw do sieci
krystalicznej (reakcja z zewnetrznymi atomami tlenu i ich konwersja na grupy hydrok-
sylowe [193]). Obserwowana jest rowniez znaczna destrukcja warstw oktaedrycznych,
ktorej pozostatoscig jest amorficzna krzemionka reliktowa [56]. Procesom wietrzenia
chemicznego towarzyszq zmiany tadunku sieciowego [22,35,55,131,195,198,201,264].
Efekty zmian sieci krystalicznej mozna zaobserwowad na podstawie widm rentgenow-
skich, ktére dla badanych materialéw pokazane sa na rysunkach 3-6 oraz 8-19.

Pierwsze trzy rysunki przedstawiajg rentgenogramy mineraléw z grupy miki:
biotytu, illitu i muskowitu. Piki biotytu (rysunek 3) ulegaja zmniejszeniu, gtdwnie po
obrobee kwasnej, co §wiadczy o destrukeji sieci krystalicznej mineratu. W widmach bio-
tytu po obrobee kwasem i zasada pojawiaja sig piki w zakresie okoto 14-16 Angstremow
(I4A). Pochodza one z nowo utworzonego materiatu smektytopodobnego, prawdopo-
dobnie w wyniku usuwania niewymiennego potasu, Powstawanie podobnych faz (infer-
stratified mica-smectite lub mica-vermiculite), jest czgsto obserwowane w cyklu wietrze-
niowym mik [67,93,198,259]. Przy obrébce wigkszymi stgzeniami reagentow, piki ule-
gaja przesunieciu w kierunku wigkszych katéw. Przy obrébce kwasem o stgzeniu 1 mol
dm™, pik 144 wyraznie maleje.
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Rys. 3. Rentgenogramy biotytu po zakwaszeniu i alkalizacji.
Oznaczenia: Alb-albit, An-anortyt, M-mika, 14A4- pik okolo 14 Angstremow
NAT- mineral naturalny; 1H, 10H itp.: obrébka IN HCI, 1N NaOH itp.

Charakter widm rentgenowskich illitu oraz muskowitu (rysunki 4 i 5) praktycz-
nie (oprocz zaniku wegglandw) nie ulega zmianom nawet po obrébce kwasem i zasada o
maksymalnych stosowanych stezeniach.
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Rys. 4. Rentgenogramy illilu wegierskiego po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: F-szpaty polne, M-mika, Q-kwarc,
NAT- mineral naturalny; 1H i 10H: obrébka IN HCli 1N NaOH.

Muskowit
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Rys.5. Rentgenogramy muskowitu po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: An-anortyt, Ca-weglany, M-mika,
NAT- mineral naturalny; 1H i 10H: obrébka TN HC11i 1N NaOH.

Reakcja badanych mik na zmiang odczynu $rodowiska spetia ogélne kryteria
transformacji mineratéw pierwotnych podczas wietrzenia chemicznego, wedhug ktérych
im wyzsza jest temperatura magmy, w ktorej zachodzi tworzenie minerat, tym mniejsza
jest jego odporno$¢ na wietrzenie [163]. Dlatego wysokotemperaturowe miki trioktae-
dryczne (biotyt) s mniej stabilne, niz dioktaedryczne (illit, muskowit), ktére tworzyly sie
w stygnacej magmie [67].
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Nastepnym z badanych mineraldw byl bentonit, mineral z grupy smektytéw,
ktére ze wzgledu na znaczny fadunek i powierzchnie wlasciwag odgrywaja znaczna rolg w
ksztaltowaniu fizykochemicznych wlasciwosci gleb [2]. W glebach, ze wzgledu na ich
niska stabilnoé¢, smektyty wystgpujg najezesciej w postaci faz o mieszanej sieci krysta-
licznej (interstratified mica-smectite lub kaolinite-smectite) [20]. Przy niskich stezeniach
roztworu (przemywanie), smektyty fatwo ulegaja wietrzeniu chemicznemu do kaolinitu
lub chlorytu [11,20]. Przy wysokich stgzeniach (przy dostatecznej zawartosci Si i Mg),
smektyty sa wzglednie stabilne nawet przy pH=3.6 [128]. W $rodowisku kwasnym po-
migdzy plaszczyznami mineratu tworza si¢ warstewki hydroksytlenkéw (hydroxy inter-
layered clays), blokujac sieciowy tadunek ujemny [131]. W warunkach laboratoryjnych
smektyty roztwarzaja sie poprzez hydrolize [72,151], przy pH 3, czas, po ktérym potowa
mineralt ulega roztworzeniu wynosi okoto 2000 h [20], jednak, w niesprzyjajacych wa-
runkach glebowych, czas ten moze by¢ znacznie nizszy [202].

Bentonit

10H

NAT

wzgledna intensywnosc refleksu
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Rys. 6. Rentgenogramy bentonitu po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: F-szpaty polne, P-paragonit, @-kwarc, S-smektyt,
NAT- mineral naturalny; 1H i 10H: obrébka IN HCI i IN NaOH.

Rysunek 6 pokazuje widma rentgenowskie dla bentonitu po obrobce kwasnej i
alkalicznej. Widoczna jest destrukcja sieci krystalicznej (obnizenie wysokosci pikow).
Zdecydowanie silniej minerat degradowany jest w srodowisku kwasnym, gdzie réwniez
roztworzeniu ulegaja praktycznie wszystkie mineraly domieszkowe (paragonit, szpaty).

Poniewaz wszystkie smektyty zawieraja zelazo [20], pozytecznym narzedziem
w badaniu ich struktury krystalicznej jest spektroskopia Mossbauera [33,80]. Promie-
niowanie y, emitowane przez °’Co moze w pewnych warunkach by¢ absorbowane przez
naturalny izotop zelaza TFe. Wielko$¢ absorpeji promieniowania zalezy od ruchu zrédta
promieniowania wzgledem atomu Fe oraz od elektronowego otoczenia jadra Fe. Nie-
znaczne zmiany ruchu Zrodia dajg zmiany dlugosci fali (efekt Dopplera), ktore sg wystar-
czajace aby zaobserwowac réznice w absorpcji promieniowania w poréwnaniu do zZrédta
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stacjonarnego [97]. Przyktady widm Mossbauera, dla bentonitu w formie naturalnej oraz
po obrébce kwasem, przedstawia rysunek 7. Zarejestrowane spektra obrazujg destrukcije
badanego materialu (zmniejszenie absorpcji i zwigkszenie szerokosci pasma).

naturalny 9d, 0.1N HCI 3

30d, INHCI

Rys. 7. Przyklady widm Mossbauera dla bentonitu traktowanego kwasem solnym.

Oznaczenia: na osi x wzgledna predkoéé, mm s™'; na osi y wzgledna absorpcja;
d - czas obrobki, dni; obok - stezenie kwasu

Widoczne na rysunku 7 efekty podziatu linii widma na kilka pikéw (przesu-
nigcie izomeryczne) mogg by¢ zastosowane w celu jakosciowej analizy materiatu [33].
Dla zwiazkow zelaza, stosunkowo proste jest okreslenie wzglednej ilosci zelaza troj- i
dwuwartosciowego. Poniewaz w badanym minerale Fell znajduje si¢ jedynie wewnatrz
sieci krystalicznej, informacja o zmianach jego zawartosci w prébee daje obraz efektow
destrukeji sieci. Dane takie, otrzymane wedtug procedury [57] przedstawia tabela 6.

Tab. 6. Wzgledna zawartos¢ i wartosciowos¢ zelaza w probkach bentonitu po obrébee HCL.

BENTONIT czas obrébki kwasem (dni)
1 3 9 30
stgzenie HCI | Fetot. | Fell, % | Fetot, | Fell, % | Fetot. | Fell, % | Fetot. | Fell, %
0 1,8 50 1,8 50 1.8 50 1.8 50
0,05 N 1,6 46 0,6 29
01N 0,4 3]
05N 0,9 41 0,6 28 0,5 17
10N 0,9 37 0,5 14 0,3 <5

Oznaczenia: Fe tot - Fe catkowite [jednostki wzgledne]; Fell -zawarto$é Fe™ w Fe tot.

Zaroéwno catkowita ilos¢ Fe, jak i wzgledna ilosé Fell znacznie malejg po ob-
robee kwasnej. W warunkach ekstremalnych, catkowita ilosé Fe maleje szesciokrotnie,
natomiast Fell dziesigciokrotnie. Przedstawione dane wskazuja wyraznie na destrukcje
sieci krystalicznej mineratu. Destrukeja sieci jest tym wigksza, im wigkszy jest czas reak-
cji i stgzenie uzytego kwasu.
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mniej - natrolitu. Obecny w prébce smektyt daje bardziej wyrazny pik po obrébee zasa-
da, natomiast intensywnos¢ jego refleksu maleje po obrébee kwasem.
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Rys. 10. Rentgenogramy zeolitu po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: Na-natrolit, Q-kwarc, St-stylbit, Th-tomsonit,
NAT- minerat naturalny; 1H i 10H: obrébka 1N HCI i IN NaOH.

Widma rentgenowskie dla frakcji ilastych wydzielonych z badanych gleb przed i
po ich obrobce kwasem i zasada przedstawiaja rysunki 11-19. Pierwsze cztery rysunki
przedstawiaja dyfraktogramy gleb zawierajacych mineraly grupy wermikulitu.
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Rys. 11. Rentgenogramy itu gleby z Bukowiny po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, @-kwarc, V-wermikulit,
NAT -gleba naturalna; 1H i 10H: obrébka IN HC1 i IN NaOH
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Rysunek 11 przedstawia dyfraktogramy frakcji ilastej gleby z Bukowiny. Giow-
nym skladnikiem frakcji ilastej tej gleby jest wermikulit dioktaedryczny, lekko pecznie-
Jjacy po obrébee w glikolu etylenowym (smektytopodobny). Po obrébee zasada, za wy-
jatkiem niewielkiego spadku ilodci krzemionki (@), charakter pikéw mineraléw pozostaje
taki, jak w prébce naturalnej. Po obrébce kwasnej pojawiajg sie nieznaczne ilosci szpa-
tow, ktdre prawdopodobnie przechodza do frakeji ilastej w wyniku dyspersji czastek o
wigkszych rozmiarach. Obecny w glebie kaolinit jest znacznie mniej stabilny przy ni-
skich pH niz inne mineraly (w tym wermikulit) i jego piki praktycznie zanikaja po ob-
robee gleby kwasem. Po zakwaszeniu, pik wermikulitu ulega przesunieciu w strone wyz-
szych katow.

Nastepne trzy z badanych gleb (rysunki 12-14) zawieraja faze mieszana: chlo-
rytowany wermikulit. Faza ta w érodowisku kwasnym wydaje sie bardzo nietrwala, co
jest szczegdlnie widoczne na rentgenogramach gleb koreaniskich: pik CV drastycznie
maleje dla pierwszej z nich i zanika dla drugiej. Chlorytowany wermikulit nie jest réw-
niez zbyt stabilny w érodowisku alkalicznym. Po obrdbee zasadg odpowiadajace mu piki
ulegaja wyraznemu zmniejszeniu.

1 OH

Rogozno

NAT

1H

wzgledna intensywnosc refleksu

Q+M

0 8 16 24

2 theta, [deg]

Rys. 12. Rentgenogramy itu gleby z RogdZna po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: Ca-weglany, CV-chlorytowany wermikulit, F-szpaty polne, K-kaolinit,
M-mika, NAT -gleba naturalna; 1H i 10H: obrébka IN HCI i 1N NaOH

Frakcja ilasta gleby z Rogdzna (rysunek 12) po obrébee zasadowej ma (z wyjat-
kiem zmniejszenia ilosci wermikulitu) praktycznie ten sam sklad mineralogiczny, co
gleba naturalna. Po zakwaszeniu gleby czesciowej destrukcji ulegajg kaolinit i mika,
natomiast ro$nie zawartos¢ krzemionki oraz szpatéw. Jak wspomniano wczesniej, drob-
nodyspersyjne szpaty moga by¢ pozostatosciami czastek wigkszych po ich czedciowym
roztworzeniu,
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Obecne (poza wermikulitem) w glebach z Hajeong 1 Yongsu mika, kaolinit i

chloryt sa rowniez zdecydowanie bardziej odporne na wzrost pH érodowiska, niz na jego
obnizenie (rysunki 13 i 14). Po zakwaszeniu, w glebie z Hajeong pozostaje czgs¢ tych
mineraléw, przy czym miki wydaja sie bardziej stabilne niz kaolinit i chloryt. W glebie =
Yongsu zanikajg praktycznie piki kaolinitu, pozostajg $lady miki, natomiast dodatkowo
pojawiaja sig drobnodyspersyjne szpaty i wzrasta ilo$é krzemionki.
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Rys. 13. Rentgenogramy ilu gleby z Hajeong po zakwaszeniu 1 alkalizacji.

Oznaczenia: C-chloryt, Ca-weglany F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, @-kwarc,
V-wermikulit, NAT -gleba naturalna; 1H i 10H: obrébka IN HCli 1N NaOH
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Rys.14. Rentgenogramy ilu gleby z Yongsu po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: C-chloryt F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, Q-kwarc, V-wermikulit,
NAT -gleba naturalna; 1H i 10H: obrébka IN HCl i IN NaOH
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Rentgenogramy przedstawione ponizej (rysunki 15-19) pokazuja zmiany mine-
ralogiczne zachodzace podczas proceséw zakwaszania i alkalizacji w glebach zawieraja-
cych smektyty. Mineraty grup miki i kaolinitu obecne w tych glebach, sa wyraZnie bar-
dziej odporne na zmiany warunkdw srodowiska niz smektyty,

10H

Machnow
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Rys. 15. Rentgenogramy ilu gleby z Machnowa po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia; F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, Q-kwarc, S-smektyt,
NAT -gleba naturalna; 1H i 10H; obrébka IN HCI i IN NaOH

10H
Tarnawatka
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Rys. 16. Rentgenogramy ilu gleby z Tarnawatki po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, O-kwarc, S-smektyt,
NAT -gleba naturalna; 1H i 10H: obrébka IN HCI i IN NaOH
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Rys. 17. Rentgenogramy ifu gleby z Werbkowic po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: Ca-weglany, F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, Q-kwarc,
S-smektyt, NAT -gleba naturalna;1H i 10H: obrébka 1IN HCl i IN NaOH

W glebach z Machnowa, Tarnawatki i Werbkowic (rysunki 15-17), smektyty
zanikajq catkowicie w wyniku obrdbki kwasnej, pozostaja natomiast w glebach z Rudni-
ka i Jingog (rysunki 18 i 19), pomimo iz znaczna ilo$¢ frakcji ilastej, ulegta roztworzeniu
(por. tabela 3). Moze to $wiadczy¢ o tym, iz w powyzszych dwdch przypadkach smek-
tyty sa bardziej stabilne, roztwarzaja si¢ kongruentnie, badz tez, iz czas obrobki byl nie-
wystarczajacy do ich catkowitej destrukcji.
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Rys. 18. Rentgenogramy itu gleby z Rudnika peo zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia: F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, Q-kwarc, S-smektyt,
NAT -gleba naturalna; 1H i 10H: obrébka 1IN HCli IN NaOH
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10H

Typic Hapludult

wzgledna intensywnosc refleksy

2 theta, [deg]

Rys. 19. Rentgenogramy itu gleby z Jingog po zakwaszeniu i alkalizacji.

Oznaczenia. C-chloryt, F-szpaty polne, K-kaolinit, M-mika, P-paragonit, @-kwarc,
S-smektyt, NAT -gleba naturalna; 1H i 10H: obrébka IN HCli 1N NaOH

Podsumowanie

Ogolnie nalezy stwierdzi¢, ze w warunkach przeprowadzonego dos$wiadczenia,
srodowisko alkaliczne zdecydowanie tagodniej zmienia sktad mineralogiczny badanych
materiatéw oraz mniej niszczy ich sie¢ krystaliczna anizeli rodowisko kwasne. Podobne
fakty sa, oczywiScie, powszechnie znane [2]. Stabilno$¢ badanych czystych mineratow
jest wigksza niz mineraléw glebowych. Indywidualne réznice w stabilnoéci mineratow
glebowych moga mie¢ zwiazek z warunkami procesu glebotwérczego - na przykiad z
dugotrwalym wplywem proceséw zakwaszania czy przemywania. Moga one tez zaleze¢
od whasnosci buforowych gleby, zawartosci i sktadu frakeji ilastej, czy tez od charaktery-
styki glebowej materii organicznej, ktéra z jednej strony przyspiesza procesy destrukeji
mineraléw, z drugiej jednak zdolna jest je hamowac (poprzez agregacje badz tworzenie
plaszczykéw ochronnych zabezpieczajacych przed bezposrednim atakiem protonéw
[135,215,242]).

Zmianom chemicznym i mineralogicznym fazy statej gleb i mineratéw, towarzy-
szacym procesom ich roztwarzania przy zmianie odczynu srodowiska, towarzysza zmia-
ny ich wiasciwosci powierzchniowych [121,122]. Szczegétowe przesledzenie tych zmian
na przykiadzie badanych materiatéw bylo przedmiotem badar, opisanych w nastepnych
rozdziatach niniejszej pracy.



WLASNOSCI ENERGETYCZNE I GEOMETRYCZNE
POWIERZCHNI MINERALOW I GLEB
W PROCESACH ZAKWASZANIA I ALKALIZACJI

Powierzchnia wlasciwa, rozklad energii adsorpcji, §rednia energia adsorpcji, roz-
klad rozmiaréw i $redni promien porow, wymiar fraktalny powierzchni, okreslane
na podstawie pomiaréw izoterm adsorpcji-desorpcji pary wodnej.

METODY POMIAROWE I OBLICZENIA

Pomiary izoterm adsorpcji-desorpcji pary wodnej przeprowadzano metoda stan-
dardowa (Polska Norma PN-Z-19010-1), w temperaturze 298+0.1K, w trzech powtdrze-
niach. Badane prébki w monojonowych formach wapniowych umieszczano w komorze
prézniowej nad roztworami kwasu siarkowego o kolejno malejacej (adsorpcja) a nastep-
nie o kolejno rosnacej gestoéei (desorpeja). Po 48h pobytu w komorze, okreslano masg
wilgotnych probek poprzez wazenie, oraz réwnowagowa wzgledna preznosé pary wodnej
w komorze, p/p,, poprzez pomiary gestosci kwasu siarkowego. Ilo§¢ zaadsorbowanej
pary wodnej przy danym p/p, obliczano z réznicy masy prébki wilgotnej i suchej masy
danej probki, okreslanej po zakonczeniu pomiar6w izoterm, po 24h suszeniu probek w
temperaturze 378K. Rozrzut wynikéw dla mineratéw nie przekraczat 1% a dla gleb 4%.

Powierzchnie wlasciwa okreslano z danych eksperymentalnych desorpcji na pod-
stawie TGwnania Aranowicza [7]:

a = a,Cx[(1+Cx)(1-x)""*1", (1)

gdzie a jest iloscia zaadsorbowanej pary przy p/p,=x, a., jest pojemnoscig monowarstwy,
C=expl(E,-E.)/RT)], E, jest energia adsorpcji, E, energia kondensacji adsorbatu, R uni-
wersalng stata gazowa, a T temperaturg. Rownanie to wyprowadzone jest w oparciu o
model adsorpeji zlokalizowanej na powierzchni homogenicznej, przy uwzglednieniu
mozliwoéci tworzenia wakatow w warstwie adsorpcyjnej. Najczgsciej dotychczas uzy-
wany model BET [30] zaklada tworzenie si¢ wieloczasteczkowych warstw adsorpeyj-
nych bez wakatow. Rownanie (1) obejmuje szerszy zakres wzglednych cisnien adsorbatu
(do 0.8) niz réwnanie BET (do 0.35) oraz dobrze stosuje si¢ do opisu adsorpcji pary
wodnej na adsorbentach glebowych [119].

Dane do$wiadczalne desorpeji pary wodnej z przedzialu wzglednych ciénien pomigdzy
0.05< p/p,< 0.65 aproksymowano do postaci liniowej réwnania Aranowicza:

X a(1-x)""1 = 1/(a,C) + x la,, 2)
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gdzie a,, jest statystyczng pojemnodcig monowarstwy, ktérg to obliczano na podstawie
nachylenia otrzymane] prostej. W niewielu przypadkach (wermikulit, biotyt), gdy wsp&i-
czynnik korelacji danych eksperymentalnych z krzywa teoretyczng byl nizszy niz 0.96,
statystyczng pojemnos$¢ monowarstwy przyjmowano jako réwnag [120]:

= max{a(1-x)"7). (3)
Na podstawie otrzymanych wartoéci a,,, powierzchnie wiasciwg, S, obliczano ze wzoru;
S=Lwa,/ M, 4)

gdzie @=10.8*10""m? jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza molekute wody
(powierzchnig siadania) [176], L liczbg Avogadro, a M masg czasteczkowa wody.

Niejednorodnosé energetyczna badanych adsorbentéw okreélano z danych ekspe-

rymentalnych adsorpcji na podstawie teorii adsorpcji na powierzchniach heterogenicz-
nych [89,90,100-102,216,217], w sposdb przedstawiony w pracy [120].
Adsorpcje na powierzchni niejednorodnej przy danym cisnieniu pary, a(p), przedstawia-
no jako sume adsorpcji ¢; na poszczeg6lnych lokalnych centrach adsorpcyjnych rodzaju i
o energiach E; = (E,; - E.), gdzie E,; jest energia adsorpcji na i-tych centrach adsorpcyj-
nych, a E, jest energia kondensacji adsorbatu:

ap)=) ., a(p.E), (5)
i=l

a izoterme adsorpcji calkowitej, ® {p), jako sume efektéw lokalnych, ®(p,E;), wazonych
przez udzialty i-tych centrow adsorpcyjnych w calkowitej powierzchni adsorbenta, f{E):
n n
Op) = apla,= Y, aPpENayiania) =) OpENE), (6)
=1 i=1
gdzie a,,, jest statystyczna pojemnoscia monowarstwy centréw rodzaju i, a wartoéci f{E;)
spelniajg warunek normalizacji:

S fE-1. @
i=1

Aby znalez¢ zalezno$¢ f{E;) od E; na podstawie réwnania (6), jako formule analityczna
dla opisu adsorpcji lokalnej przyjeto izoterme Aranowicza (1), zatem:

O.p) = (1-" Y Cal(1-CONED, (®)
i=1

gdzie C; jest wartodcia stalej C dla i-tych centrédw adsorpcyjnych. Réwnanie (8) rozwig-
zywano stosujac przyblizenie kondensacyjne [89,140]. Rzeczywista izoterme adsorpeji
lokalnej zdefiniowana dla zmiennej energetycznej: @,(p)=0,(p(E;))=O«(E)), zastepowano
funkcjg schodkowa, ktérej przypisywano taka warto$¢ energii adsorpeji dla ktorej wiel-
kos¢ adsorpcji rownata si¢ potowie adsorpcji na danych centrach przy energii nieskon-
czenic wielkiej [37,178]:

®:(p.E) = 1/2. &)
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Przyblizenie kondensacyjne daje tym lepszy obraz rzeczywistego rozktadu energii, im
mniejsze sg réznice energii adsorpcji poszczegélnych centréw (im wigksza jest ich réz-
norodno$é). Dodatkowsg zaletg tego podejécia jest niewielka wrazliwoéé na biedy ekspe-
rymentalne. W metodach bardziej dokladnych istnieje znaczna mozliwosé interpretacji
niedoktadnoséci pomiaréw jako niejednorodnosci powierzchni. Korzystajac z przyblizenia
kondensacyjnego, wartosci f{£;) obliczano ze wzoru:

RE) = [(1-%1) OLErr)) - (1-x) 2 OLENN(Ess; - Ed, (10)
Na podstawie otrzymanych wartosci f{E;) obliczano $rednia energig adsorpcji, E,,:
n
Ew=Y, EAE). (11)

i=1
Do obliczen uzywano danych eksperymentalnych adsorpcji w przedziale p/p, min< p/p.<
~0.6, interpolowanych liniowo do wartoéci odpowiadajacych skalowanym energiom
adsorpcji, E/RT, roznigcym si¢ kolejno o warto$¢ 1. Wartosé¢ minimalng p/p, nin dobrano
tak, aby nie byta ona duzo nizsza od warto$ci dla pierwszego punktu pomiarowego oraz
odpowiadata catkowitej wartosci E{p/p,mn)/RT. Zatozono réwniez, ze E(p/p,mn) jest
maksymalng warto$cig energii adsorpcji, E; ., dla calego adsorbenta.

Rozklad rozmiaréw poréw okreslano zakladajac, iz czasteczki adsorbatu przy
danym ci$nieniu pary p podlegaja kondensacji kapilarnej w porach cylindrycznych o
promieniach r/(p,), a zalezno§¢ promienia poréw (promienia krzywizny hemisferycznego
menisku cieczy, bedacej w réwnowadze z para) od ciénienia spehia réwnanie Kelvina
[177]:

RTIn(p/p,) = 2Vyo,coson/r(p), (12)

gdzie Vy; jest objetoscia molowa adsorbatu (wody), o, jego napigciem powierzchnio-
wym, a o, katem zwilzania powierzchni fazy statej przez wodeg.
Objeto$¢ kondensatu przy danej preznosci pary, v(p/p,), traktowano jako sume objetosci
cieczy znajdujacej si¢ w porach o promieniach r,<r(p):
Wplp) = Y, (). (13)
i=1
Catkowita izoterma kondensacji w porach, E(p/p,), jest zatem sumq efektow lokalnych,
Edplp,,r), wazonych przez frakcje poszezegdlnych poréw, fir):
n n
Edplp) = vplpvi = D vi(rdv= Edplporfir), (14)
i=1 i=l
gdzie v, jest calkowita objetoscia poréw.
Poniewaz zakres badanych promieni poréw obejmowatl kilka rzgdéw wielkosei, funkcje
rozkladu rozmiaréw poréw obliczano wzgledem logarytmu z promienia, stosujac przy-
blizenie kondensacyjne:

flogr) = [Edri) - ELr)] / (log riyy - log 1), (15)
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Do obliczen, przy zalozeniu, Zze a,~=0, uzywano danych eksperymentalnych desorpcji z
zakresu 0,35 < p/p, < 0,98, kidry podzielono w skali logarytmicznej na cztery jednakowe
przedziaty. Wielkosci adsorpcji (objetosci kondensatu) interpolowano liniowo do warto-
$ci p/p, na krancach przedzialéw. Przyjeta wartos¢ minimalna p/p, = 0,35 odpowiada w
przyblizeniu preznodci pary, ponizej ktérej mozna przyjaé, iz adsorpcja zachodzi w mo-
nowarstwie, a wiec trudno jest ja interpretowaé jako proces kondensacji w porach. Jako
catkowita objgtos¢ poréw przyjmowano zatem wartos$é v, = v(p/py max) - v(p/p, = 0,35).
Srednia wielko$¢ promienia poréw w badanym zakresie rozmiaréw, Fav, Obliczano ze
WZOrL

Fa= 129) D (i Tier) o= v, (16)
i=1

Do obliczen wzieto wszystkie dane desorpcji w zakresie 0,35 < p/p, < 0,98.

Do okreslenia niejednorodnosci geometrycznej powierzchni badanych materiatow
[170,171,172,179,217,218], stosowano model adsorpcji na powierzchniach fraktalnych,
opracowany przez Avnira i Jarofica [103]. Model ten wyprowadzony jest przy uzyciu
izotermy Dubinina-Raduszkiewicza do opisu izotermy adsorpcji lokalnej w mikroporach
o promieniu r, przy zatozeniu, ze rozktad poréw f{r) podlega skalowaniu fraktalnemu:

fr) = const (NP, (17)

gdzie Ds jest wymiarem fraktalnym powierzchni i 2 < Ds < 3. Ostateczne réwnanie ad-
sorpcji, przy zatozeniu braku zmian gestosci adsorbatu w zaleznoéci od odleglosci od
powierzchni (objgtos¢ adsorbatu jest wigc proporcjonalna do ilosci zaadsorbowanej), ma
we wspoltrzednych logarytmicznych postaé:

In[a(p)] = const + (Ds - 3) In[RTIn(p, /p)]. (18)

Dla powierzchni o charakterze fraktalnym, wykres logarytmiczny powyiszej zaleznosci
ma by¢ liniowy. Wymiar fraktalny powierzchni mozna zatem obliczy¢ ze wzoru:

Ds =3 + d[Ina(p/p,))/d[In(-In(p/p,)]. (19)
Wartosci Ds obliczano z danych desorpcji w zakresie okoto 0.6 < p/p,< 0.95.

WYNIKI I DYSKUSJA

Dla wigkszosci badanych materialéw petle histerezy adsorpcji-desorpcji byty nie-
wielkie. Zjawisko histerezy zaczynato wystepowa¢ przy wartosciach p/p, okoto 0,4-0,45.
Poniewaz do wigkszosci obliczen wykorzystywano dane eksperymentalne desorpcji, w
celu zachowania przejrzystosci rysunkéw, pokazano tylko te dane. Przykladowe izotermy
desorpcji pary wodnej dla badanych materiatléw po ich zakwaszaniu i alkalizacji przed-
stawione s na rysunkach 20-24. Aby uwidocznié wzgledne zmiany adsorpcji dla obrobki
danego materiatu kwasem i zasada, obie obrébki zilustrowane sa oddzielnie, przy za-
chowaniu jednakowej skali na osiach adsorpcji. Za wyjatkiem biotytu i wermikulitu,
izotermy adsorpcji-desorpcji dla badanych mineraléw sg izotermami I typu wedhig
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klasyfikacji Brunauera [177]. Na rysunkach 20-22 pokazano przyktadowo typowe izo-
termy desorpcji mineralow oraz ich zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji prébek.
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Rys. 20. Izotermy desorpcji pary wodnej dla bentonitu i zeolitu po obrobce kwasem i zasada,
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Rys. 21. [zotermy desorpcji pary wodnej dla illitu po obrébee kwasem i zasada,

Po obrébee kwasem o stezeniach nizszych od 1 mol dm™, wielkos¢ adsorpcji w
przedziale do p/po <0,5 nieznacznie maleje (w granicach okoto 20%) dla bentonitu, illitu
koreanskiego i kaolinu z Hiszpanii, natomiast nieznacznie roénie dla pozostalych mine-
ratébw z omawianej grupy. Po obrobce najbardziej stgzonym kwasem, adsorpcja w po-
wyzszym przedziale nieznacznie rosnie dla bentonitu i obu kaolinéw, zdecydowanie
maleje dla illitu z Korei oraz wyraznie wzrasta dla muskowitu i zeolitu. W przedziale
wzglednej preznosci pary powyzej okolo 0,5, wielko$¢ adsorpeji rosnie we wszystkich
przypadkach, tym wigcej, im nizsze jest pH $rodowiska. Obrdbka zasada o stezeniach'
mniejszych od 1 mol dm™ prowadzi do niewielkich zmian adsorpcji w zakresie p/po
ponizej okoto 0,9 dla wszystkich mineratéw, natomiast powyzej tej wartosci, ilo$¢ zaad-
sorbowana lekko wzrasta dla bentonitu, illitu wegierskiego i kaolinu z Hiszpanii. Obréb-
ka najbardziej stezona zasada prowadzi do wyraznego spadku adsorpcji w calym prze-
dziale wzglgdnych preznosci pary dla illitu koreanskiego i bentonitu, natomiast do jej
wzrostu dla obu kaolinéw, muskowitu i zeolitu. Sposrod badanych mineraléw najmniej-
sze zmiany adsorpcji po zakwaszeniu i alkalizacji obserwuje sie dla illitu z Wegier.

Izotermy desorpcji biotytu oraz wermikulitu (rysunek 22) moga byé uznane za
izotermy IV typu, odzwierciedlajace zjawiska kondensacji kapilamej, badz tez za super-
pozycje dwdéch izoterm Langmuira dla dwéch powierzchni o zdecydowanie réznych
energiach adsorpcji. Zmiany izoterm adsorpcji biotytu i wermikulitu po obrébce kwasem
i zasadg sa bardzo podobne. Obrébka duzymi stezeniami kwasu prowadzi do zdecydo-
wanego wzrostu adsorpcji pary wodnej w calym przedziale p/po, natomiast obrébka
zasadag jest bardziej fagodna.
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Rys. 22. Izotermy desorpcji pary wodnej dla biotytu i wermikulitu po obrébee kwasem i zasada.

Dla wszystkich badanych mineratéw, procesy alkalizacji zdecydowanie stabiej
wplywaja na zmiany adsorpcji pary wodnej, niz procesy zakwaszania, co moze by¢ zwia-
zane z roznicami mechanizméw ich reakcji powierzchniowych z kwasem i zasada.
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Wszystkie izotermy adsorpcji-desorpcji pary wodnej dla badanych gleb sg row-
niez izotermami II typu. Przyktadowe izotermy dla gleb polskich przedstawione sana

rysunku 23.
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Rys. 23. Izotermy desorpcji pary wodnej dla gleby brunatnej wylugowanej (u gory) oraz

czamoziemu zdegradowanego (na dole) po obrébce kwasem i zasadg. -
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Wszystkie gleby polskie wykazuja jednakowe tendencje spadku adsorpcji w wy-
niku zar6wno zakwaszania jak i alkalizacji. W miar¢ wzrostu stgzenia kwasu i zasady
adsorpcja stopniowo maleje w catym zakresie wzglednych preznoscei pary wodnej. Ten-
dencja ta jest wyrazniej widoczna dla gleb o mniejszej zawartosci materii organiczne;.
Dla redziny czarnoziemnej oraz czarnoziemu znaczne réznice w adsorpcji pojawiaja sig
dopiero po obrébce reagentami o maksymalnych st¢zeniach. Dla gleby Aquic Hapludalf
z Yongsu, adsorpcja w zakresie niskich preznoéci pary jest réwniez mniejsza po zakwa-
szaniu i alkalizacji jednak ro$nie ona w zakresie p/po > okoto 0,5.

Nieco inne zaleznosci adsorpcji od zmian odczynu $rodowiska obserwowane sa
dla pozostatych dwach gleb koreanskich, ktérych typowe zachowanie przedstawia rysu-
nek 24. Dla tych gleb, lekkie zakwaszenie ma niewielki wplyw na adsorpcjg, dopiero po
silnym zakwaszeniu, nastgpuje jej wyrazny wzrost przy wyzszych preznosciach pary. W
warunkach alkalizacji, przy wyzszych stezeniach zasady adsorpcja w zakresie niskich
plpo wzrasta, natomiast w zakresie wysokich p/po maleje.

Typic Hapludalf Typic Hapludalf

0.08 0.08 —
— naluralna i — naluralna

obrobka HCI ‘ obrobka NaOH

adsorpcja, [kg/kg]
adsorpcfa, [kg/kg]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 v ; 3
p/po p/no

Rys. 24. Izotermy desorpcji pary wodnej dla gleby z Hajeong
po obrobee kwasem i zasada.

Zmiany adsorpcji zachodzace w glebach w procesach zakwaszenia i alkalizacji
wykazuja zdecydowanie bardziej podobne tendencje niz badane mineraty. Prawdopo-
dobnie, indywidualny charakter poszczegdlnych mineratéw jest wyrazniej widoczny w
mineratach czystych. W glebach moze byé on maskowany poprzez skfadniki pokrywaja-
ce powierzchnie mineratow, badZ tez "ujednorodniony” przez wplyw procesow glebo-
tworczych, ktoére moga upodabnia¢ do siebie powierzchnie mineratow glebowych.
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Ilosciowe roznice w adsorpcji pomigdzy poszezegdlnymi adsorbentami mogg
by¢ dobrze charakteryzowane poprzez wielkod¢ ich powierzchni wlasciwej, okreslanej
przy uzyciu tego samego adsorbatu [177]. Wielkosci powierzchni wlasciwej, S, dla ba-
danych materiatéw i jej zmiany w procesach zakwaszania i alkalizacji przedstawione sa
w tabelach 7 1 8.

Tab. 7. Powierzchnia wlasciwa badanych mineraldow i jej zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji.

S g

pH Ben | Bio | ItKor | It Weg | KaKor | KaHis [ Mus Ver Ze

0 315,87 | 93,31 2449 | 143,51 | 57,38 74,23 12,52 | 620,72 | 194,59

1 274,84 | 76,02 | 40,91 | 129,55 | 41,98 59,79 9,87 506,80 | 150,16

2 273,74 | 54,21 36,43 | 127,15 | 3548 46,88 7,14 | 35736 | 139,58

3 237,81 | 43,74 | 38,37 | 124,37 | 33,85 45,12 7,55 366,68 | 120,53

NAT | 256,73 | 2640 | 3736 | 114,16 [ 37,10 45,92 5.53 353,25 | 121,87

11 252,98 | 33,23 38,31 | 113,62 | 35,84 40,55 6,36 342,05 | 125,86

12 | 269,48 | 36,38 39,72 | 110,02 | 35,70 47,10 5,63 256,49 | 129,80

13 240,12 | 40,63 40,68 | 105,39 | 30,95 46,51 6,49 234,90 | 13941

14 197,03 | 63,26 18,30 [ 103,56 | 51,38 82,91 8,25 328,31 | 215,51

Oznaczenia: Nazwy prébek s skrotami nazw materiatu badZ miejsc jego pochodzenia.

Tab. 8. Powierzchnia wiadciwa badanych gleb i jej zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji.

Sy

pH Buk l Mac | Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | THpdt
0 71,55 | 4947 16,92 | 104,43 | 2524 | 48,15 | 93,40 [ 119,29 | 160.50

1 88,27 54,46 22,61 119,72 | 3591 61,23 81,25 81,51 119,94

2 103,06 | 59,82 27,13 | 13491 | 41,76 64,24 | 78,71 90,99 121,64

3 107,20 | 67.32 | 29,69 | 147,30 | 45,52 7099 | 77,50 | 96,85 | 125,56

NAT | 115,34 | 72,27 | 3636 | 15441 | 49,57 72,98 | 83,52 | 97,89 | 12743

11 113,52 | 6944 | 28,24 | 142,59 [ 38,76 74,39 | 78,71 98,63 119,00

12 93,64 66,13 24,57 | 135,66 | 32,29 66,69 | 73,46 93,60 124,73

13 92,31 61,97 22,24 | 123,59 | 29,26 62,08 | 87,05 93.87 124,40

14 82,13 34,07 13,09 | 110,33 | 23,22 44,66 | 89,07 98,59 132,27

Oznaczenia: Nazwy probek sa skrotami nazw materialu badZ miejsc jego pochodzenia.

Najwiekszg powierzchnig wiasciwg sposréd badanych mineratow maja wermi-
kulit i bentonit a nastepnie zeolit i illit wegierski. Mineraty grupy zeolitu posiadaja naj-
wieksza powierzchni¢ wladciwg wéréd mineratéw naturalnych [164,191]. Ich powierzch-
nia obliczana z izoterm adsorpcji pary wodnej metoda BET wynosi 400-600 m*g™ [191],
a wiec obliczona na podstawie stosowanego w niniejszej pracy réwnania Aranowicza,
winna by¢ jeszcze wigksza [119]. Stosunkowo mata powierzchnia badanego zeolitu moze
mie¢ zwigzek ze wzglednie duzg ilodcig zanieczyszczen obecnych w badanej probee
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(por. rysunek 10). Oba badane kaoliny maja zblizone wielkosci powierzchni wiasciwej,
natomiast powierzchnia wlasciwa illitu koreanskiego jest okolo trzykrotnie mniejsza niz
illitu z Wegier. Najmniejsza powierzchnig wladciwa posiada muskowit.

Powierzchnia wlasciwa badanych gleb miesci sie w zakresie od 36 do 155 m’g’.
Najmniejszgq powierzchnie ma gleba plowa z Rogo6Zna, najwigksza - gleba brunatna z
Rudnika, o znacznej zawartosci frakeji ilastej oraz smektytu,

Procesy zakwaszania i alkalizacji prowadzg do wyraznych zmian powierzchni
wlasciwej badanych mineratéw i gleb. Wzgledne zmiany wielko$ci powierzchni wlasci-
wej pod wplywem zmian odczynu przedstawione sa na rysunku 25,

S/50 5/50
1.2 -
N . .. gl. koreanskie
3.0 ; Mineraly
. 1.0 -
" blo
2.0 - 0.8 -
0.6 —
1.0
0.4 —
T T T T T T ] T T T T T - T T T T ¥
zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 25. Wzgledne zmiany powierzehni wlasciwej mineraldw i gleb po zakwaszaniu i alkalizacji
Krzywa pogrubiona poprowadzona jest przez wartodci srednie

Dla badanych mineratéw, najwigksze zmiany powierzchni wlasciwej obserwuje
sie dla biotytu. Warto$¢ S wyraznie wzrasta po obrobce mineratu kwasem oraz zasada.
Tak znaczny wzrost powierzchni moze byé spowodowany transformacja sieci krystalicz-
nej biotytu podczas obrobki, prowadzaca do powstania materiatu smektytopodobnego
(por rysunek 3). Podobny wzrost wiclkoéci § w zakresie kwasnym i zasadowym obser-
wuje sie u zeolitu. Powierzchnia pozostatych mineratléw za wyjatkiem illitu z Korei za-
chowuje tendencje wzrostowe w miarg obnizania pH podczas zakwaszania. Zwigzane to
moze by¢ z tworzeniem amorficznej krzemionki, o duzej powierzchni, w procesach kwa-
énej destrukcji mineraléw. Wraz ze wzrostem pH w érodowisku alkalicznym, powierzch-
nia wlasciwa lekko maleje dla bentonitu i illitu z Wegier. Dla illitu z Korei poczatkowo
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roénie, a przy najwyzszym pH wyraznie maleje. Po obrobce najbardziej stgzong zasada,
powierzchnia wlasciwa kaolinéw zdecydowanie ro$nie. Zmiany powierzchni mineratow
w $rodowisku zasadowym moga byé, oprocz zmian fizykochemicznych i geometrycz-
nych samej powierzchni, powodowane usuwaniem tlenkéw amorficznych i zwigzanym z
tym zmniejszeniem S badZ tez wzrostem stopnia dyspersji czastek mineratow, ktéry pro-
wadzilby w efekcie do wzrostu powierzchni wlasciwe;j.

W badanych glebach polskich zaréwno spadek pH podczas zakwaszania, jak i
jego wzrost podczas alkalizacji prowadza do spadku wielkosci powierzchni wiasciwe;j.
Tendencja ta widoczna jest dla gleb koreanskich podczas obrébki niskimi stezeniami
reagentdw, natomiast po obrébce maksymalnymi stgzeniami kwasu i zasady, powierzch-
nia wlasciwa tych gleb wyraznie wzrasta.

Ogdlng tendencja dla mineratow (rysunek 25) jest wzrost ich powierzchni wha-
$ciwej w miare oddalania si¢ odczynu od warunkéw naturalnych, natomiast dla gleb
tendencja jest odwrotna. Z pewnoscia znaczny wplyw na zmiany powierzchni wiasciwej
dla gleb maja procesy zwigzane z usuwaniem materii organicznej przy zmianach odczy-
nu, jak rowniez reakcje amorficznych mineralnych sktadnikow gleby: roztwarzanie
obecnych w glebie zwigzkéw amorficznych przewaza nad ich tworzeniem w wyniku
destrukcji mineratow.

Zakwaszenie i alkalizacja powoduja wyrazne zmiany charakteru energetycznego
powierzchni badanych materiatléw. Przykladowe funkcje rozkladu energii adsorpeji dla
badanych mineratéw w formach naturalnych oraz po ich zakwaszeniu i alkalizacji przed-
stawione sg na rysunku 26. Spoéréd badanych mineraléw w formach naturalnych, najbar-
dziej heterogeniczna powierzchni¢ posiada biotyt: ilod¢ poszczeg6lnych centréw ener-
getycznych tego mineratu w formie naturalnej ma najszersze spektrum, Najmniej ener-
getyczng powierzchnie posiadaja illit z Wegier muskowit, oraz wermikulit (zdecydowana
przewaga centréw o najnizszych energiach adsorpcji). W illicie koreanskim dominuja
centra wysokoenergetyczne, natomiast w zeolicie te o energiach posrednich. W bentoni-
cie i kaolinach dominuja centra adsorpcyjne o energiach niskich i érednich.

Pokazane na rysunku 26 rozklady energii adsorpcji przedstawione sa dla tych
mineratow, dla ktorych zaréwno funkcje rozkladu energii adsorpcji jak i zmiany charak-
teru energetycznego powierzchni podczas zmian odczynu sg najbardziej charakterystycz-
ne. Zaréwno po zakwaszeniu i alkalizacji, powierzchnia biotytu staje sig wyraznie mniej
energetyczna, jakkolwiek w miar¢ wzrostu stgzef reagentow, wzgledna ilosé centrow o
wysokiej energii, rosnie, natomiast tych o niskiej energii maleje. Réwniez powierzchnia
illitu koreanskiego staje si¢ mniej energetyczna po zakwaszeniu i alkalizacji, jednak tutaj
w miar¢ wzrostu stezen tendencje wzglednych zmian ilosciowych centréw nisko i wyso-
koenergetycznych sa odwrotne niz dla biotytu. WyraZny wzrost ilosci centréw wysoko-
energetycznych podczas zakwaszania i alkalizacji nastgpuje dla zeolitu, co przy jedno-
czesnym spadku ilosci centrow nizej energetycznych prowadzi do ogolnego wzrostu-
energii adsorpcji dla catej powierzchni. Podobne zmiany wystepujg w przypadku wermi-
kulitu i muskowitu. Spadek energetyki adsorpeji po zakwaszaniu wystepuje dla bentonitu
i kaolindw, natomiast w wyniku alkalizacji funkcja rozkfadu dla bentonitu zmienia sie
jedynie nieznacznie, a dla kaolinow iloé¢ centréw niskoenergetycznych lekko spada.
Zakwaszanie i alkalizacja najmniej wplywa na energetyke powierzehni illitu wegierskic-
go, chociaz w miarg alkalizacji widoczny jest spadek ilosci centréw o wysokiej energii.
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Rys 26. Wybrane rozktady energii adsorpcji badanych mineraléw po zakwaszeniu i alkalizacji.
na osi x: energia adsorpcji w jednostkach RT: na osi y: udzialy centréw o energiach adsorpeji z
przedziatéw E/RT = 0:-2; -2:-4 itd.; dla stupkéw w danym przedziale energii, od lewej do prawej
wzrasta stezenie reagenta (stlupki zaciemnione-probki naturalne)
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Znalezienie ogdInych tendencji dla ilosciowych zmian centrow adsorpcyjnych o
réznych energiach pod wplywem zmian odczynu jest dla badanych mineralow rzecza
trudng. Poszczegdlne mineraly w formach naturalnych charakteryzuja sie znacznymi
réznicami charakteru energetycznego powierzchni. Poniewaz funkcja rozkladu energii
opisuje powierzchni¢ w sposdb globalny, trudne jest ustalenie jakim zwiazkom czy tez
grupom chemicznym odpowiadaja poszczegdlne centra adsorpcyjne, a wigc i przypo-
rzadkowanie zmian energetycznych powierzchni zmianom chemicznym czy mineralo-
gicznym substratéw podczas zakwaszania i alkalizacji. Znaczng role moga tez odgrywac
réznice mechanizméw reakcji poszczegolnych mineratéw z kwasem i zasada, jak tez
procesy adsorpeji na zanieczyszczeniach mineralow.

Bardziej jednoznaczny jest natomiast wplyw zakwaszania i alkalizacji na zmia-
ny energetyczne powierzchni badanych gleb. Typowe przykiady zmian funkcji rozktadu
energii adsorpeji gleb pod wplywem zmian odczynu przedstawiono na rysunku 27.
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0.4 - 0.4 —
m +HCI +NaOH
0.0 — L | ik T % T T T W T T
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+HCI +NaOH
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0 -4 -6 EiRT 0
fEi) Typic f(Ei) Typic
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+HC : +NaOH
G.D - - T T 00 - T T T
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Rys. 27. Wybrane rozklady energii adsorpcji badanych gleb po zakwaszeniu i alkalizacji.
Oznaczenia: jak na Rys, 26

Badane gleby w formach naturalnych, z wyjatkiem gleb Typic Hapludalf i Typic
Hapludult oraz gleby z Rudnika, posiadajg podobne rozklady energii adsorpcji: dominu-
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jacymi sq centra wysokoenergetyczne a nastgpnie te o energiach srednio wysokich. Trzy
wymienione wyzej gleby maja przewage niskoenergetycznych centréw adsorpcyjnych.
Za wyjatkiem gleby brunatnej z Rudnika, oraz dwoch wspomnianych gleb koreanskich
dla wszystkich badanych gleb, ilo§¢ centrow wysokoenergetycznych maleje, natomiast
niskoenergetycznych roénie wraz ze wzrostem stgzenia kwasu i zasady, czego typowym
przykiadem jest gleba brunatna z Tarnawatki. W glebie z Rudnika, rozkiad energii ad-
sorpcji praktycznie nie zmienia sig w wyniku zakwaszania i alkalizacji za wyjatkiem
obrobki 1N kwasem, gdzie ilo$é centréw niskoenergetycznych wzrasta, natomiast ilo$¢
centréw wysokoenergetycznych maleje. Dla dwéch wspomnianych gleb koreanskich, w
warunkach zakwaszania i alkalizacji ilo$¢ centréw wysokoenergetycznych rosnie ze
wzrostem stezenia reagentéw. W warunkach alkalizacji nastgpuje poczatkowy wzrost a
nastepnie spadek ilosci centrow niskoenergetycznych, a warunkach zakwaszania -wzrost.

Wartoéci $rednich energii adsorpcji dla badanych materialéw oraz ich zmian w
procesach zakwaszania i alkalizacji przedstawione sa w tabelach 9 1 10.

Tab. 9. Srednie energie adsorpcji pary wodnej badanych mineratéw w funkcji pH

Eav/RT

pH Ben Bio ItKor | It Weg | KaKor | KaHis | Mus Ver Ze

0 -2,61 -3,54 -2,70 -2,59 -2,92 -2,18 -3,22 -1,94 -4,33

1 -3,25 -2,63 -3,86 -2,84 -2,95 -247 -1,38 -1,54 -3.01

2 -3,27 -2,52 -4.87 -2,69 -3,10 -2,61 -1,49 -2,04 -2,85

3 -3,58 -2,13 -4,31 -3,04 -3.67 -2,33 -1,55 -2,01 -2,95

NAT | -3,31 -3,92 -5,39 -2,68 -3,47 -3,68 -1,67 -2,06 -3,05

11 -3,53 -2,34 -4.91 -3,34 -3,39 -3,56 -2,05 -2,30 -2.97

12 -3,30 -2,54 -4,34 -3,25 -3.49 -3,09 -1,79 -2,71 -3,17

13 -3,33 -2,50 -3,74 -2,74 -3,52 -4,05 -2,48 -2,95 -3,26

14 -3,34 -3,49 -4,85 -247 -4,71 -3,59 -4,70 -2,48 -4,77

Oznaczenia: skroty nazw materialéw jak w tabelach 8 i 9.

Tab. 10. Srednie energic adsorpcji pary wodnej badanych gleb w funkeji pH

EavIRT

pH Buk Mac Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | T Hpdt

0 -4,06 -3,13 -4,31 -3,02 -3,57 -3.80 -2,89 -2,97 -2.87

1 -4,76 -4.42 -5,36 -3,75 -4,32 -4,33 -2,71 -3,07 -2,71

2 -4.91 -4,50 -5,02 -3,75 -4,62 -4,55 -2,83 -3,54 -3,09

3 -4,96 | .-4.59 -5,16 -3,67 -5,12 -4,67 -2,76 -3.42 -3,10

NAT | -5,19 -4 47 -5,18 -4,03 -5,29 -4,78 -2,96 -3,43 -3,08

11 -5,13 -4.41 -5.41 -4,09 -5,27 -4,64 -2,77 -3.47 -2,75

12 -5,17 4,53 -5,75 -4,16 -5,25 -4,70 -2,82 -3,34 -2.90

13 -4,91 -4.44 -5,32 -4,14 -5,01 -4.,84 -3,05 -2,98 -3,07

14 -4,64 -4,20 -4,00 -3,85 -4,28 -4.43 -4,05 -2,87 -4,32

Oznaczenia: skroty nazw materialow jak w tabelach 81 9.
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Srednia energia adsorpcji dla form naturalnych badanych mineratéw miesci sie
w granicach okofo -1,7 : -5,4 jednostek wzglednych, czyli odpowiada zakresowi okoto
-48 : -57 kJ mol' K. Najwigksza $rednia energie adsorpcji ma illit koreanski, najnizsza
muskowit. Energia adsorpcji illitu wegierskiego ma warto$¢ posrednia. Te trzy mineraly-
sa mikami dioktaedrycznymi, o prawie identycznej budowie krystalograficznej (por.
rysunki 4 i 5). Zaréwno przedstawione wczedniej roznice w ich powierzchniach wlasci-
wych jak i roznice whasciwosci energetycznych ich powierzchni moga wynikaé z réznic
wielkosci czastek, badZ ewentualnie z obecnosci zanieczyszczen. Wartosci srednich
energii adsorpcji bentonitu i kaolindw sg podobne, mniejsze sg energie adsorpcji zeolitu i
wermikulitu, a wigksza ma biotyt.

Srednie energie adsorpcji gleb polskich sa wyzsze niz gleb koreanskich.

Zmiany $rednich energii adsorpcji podczas zakwaszania i alkalizacji wynikaja
ze wzglednych zmian ilosciowych poszczegélnych centrow adsorpcyjnych. Zmiany te,
przedstawione w tabelach 9 i 10, sa podsumowane na rysunku 28, pokazujacym wzgled-
ne zmiany Eav w trakcie zmian odczynu. Dla mineratéw ogdlng tendencja jest lekki
spadek a nastgpnie wzrost energii adsorpcji ze wzrostem stezenia reagentdw, natomiast
dla gleb - wylacznie spadek. Charakter powyzszych zaleznosei jest nieco zdeformowany
przez udziat w krzywej $redniej probek wykazujacych zmiany ekstremalne.

Eav/Eav0 . 1.4 Eav/Eav0
2.5+
Mineraly . Gleby '
‘ 1.2 -
204 ; "
1.5
1.0
0.5 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 28. Wzgledne zmiany $redniej energii adsorpcji badanych materiatow
po zakwaszeniu i alkalizacji
Krzywe pogrubione poprowadzone sa przez wartosei $rednie
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Zmiany powierzchniowe badanych materiatéw w procesach zakwaszania i alkali-
zacji obejmuja réwniez geometryczne zmiany powierzchni. Jedna z podstawowych cha-
rakterystyk geometrycznych adsorbentéw jest ich porowatosé. Podstawows ilosciowq
charakterystyka porowatosci moze by¢ catkowita objgtos¢ porow powierzchniowych. Dla
badanych materialow, na podstawie otrzymanych izoterm desorpcji, okreélano catkowitg
objetos¢ poréw w zakresie od 0.7 do 53 nm. Pory w tym zakresie rozmiaréw nazywane
beda mikroporami, Tabela 11 pokazuje zmiany catkowitej objgtosci mikroporéw, Vpor,
badanych mineratow w trakcie zakwaszania i alkalizacji. Najwigksze objetosci mikropo-
row sposréd badanych mineratéw posiadaja bentonit i zeolit, najmniejsze - biotyt i mu-
skowit. Podczas zakwaszania, dla wiekszosci mineratéw objeto$¢ mikroporéw wzrasta.
Poczatkowy spadek a nastgpnie wzrost objetosci mikroporéw obserwuje sig dla illitu i
kaolinu z Korei oraz zeolitu. Podczas alkalizacji, zmiany objgtosci mikroporéw sg mnie;j-
sze | mniej regularne. W wigkszoéci badanych probek, objgtos¢ mikroporéw maleje po
obrébee zasada. Dla kaolinu z Hiszpanii, wzrost Vpor po obrébce zasadg jest wigkszy,
niz po obrébce kwasem. Dla illitu wegierskiego nastgpuje od razu silny wzrost objgtosci
porow do praktycznie stalej wielkodci, utrzymujacej sig w catym zakresie wysokich pH.

Tab. 11. Calkowita objgtos¢ mikroporoéw badanych mineraléw przed i po zakwaszaniu i alkalizacji

Vpor [ul g

Ben Bio ItKor | It Weg | KaHis | KaKor | Mus Ver Ze

22290 | 4433 | 28,32 | 132,66 | 70,68 | 54,73 17,31 | 301,20 | 101,30

122,58 | 33,97 | 28,29 | 9424 | 50,06 | 41,49 13,92 | 252,53 | 82,35

94,44 12,31 24,00 | 8431 33,73 | 39,16 10,91 5345 | 84,89

88,31 6,31 26,08 | 92,09 32,86 | 37,06 11,27 | 28,98 | 7592

86,69 4,80 27,14 | 81,94 [ 30,66 | 39,57 9,13 28,59 | 76,29

116,42 | 4,38 25,04 | 133,13 | 62,01 38,74 9,40 22,09 | 8241

128,40 | 491 20,44 | 132,27 | 79,71 39,75 9,08 23,39 | 81,21

102,33 | 4,74 27,63 | 134,59 | 66,64 | 2742 9,07 23,21 98,03

| [t | e =
o= |Z|wie—= 2T

109,92 | 2,80 13,17 | 131,90 | 111,19 | 18,17 7.29 17,43 85,07

Oznaczenia; nazwy probek to skroty nazw mineralow

Objetosci mikroporéw dla badanych gleb przedstawione sg w tabeli 12. Najwigk-
szq porowato$¢ ma gleba z Rudnika, o znacznej ilosci smektytow i frakcji ilastej. Duza
porowatos¢ maja tez gleby koreaniskie i gleba z Bukowiny. Najmniejsza ma gleba z Ro-
gdzna, o malej zawartosci itu. Dla wigkszosci gleb polskich, wielkos¢ Vpor maleje po
obrébee kwasem. Dla redziny z Machnowa po poczatkowym spadku, objgtos¢ porow
roénie. Podobne, jednak zdecydowanie bardziej wyrazne efekty obserwuje si¢ w glebie
Typic Hapludult z Korei. Dla gleby z Bukowiny Vpor roénie, maleje i znéw rosnie w
trakcie obnizania pH podczas zakwaszania. Dla dwoch pozostalych gleb koreanskich,
wystepuje wzrost objetosci porow podczas zakwaszania. W trakcie alkalizacji, we
wszystkich glebach polskich, objgtos¢ mikroporéw maleje. Podobna tendencja, po po-
czatkowym wzroécie ¥por wystepuje dla gleb Typic Hapludult i Typic Hapludalf. Dla
gleby Aquic Hapludalf, po poczatkowym spadku, objetos¢ poréw roénie w trakcie alkali-
zacji.
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Tab. 12. Calkowita objeto$¢ mikroporéw badanych gleb przed i po zakwaszaniu i alkalizacji

Vpor [ul g']

PH | Buk | Mac | Rog | Rud | Tar | Wer | T.Hdf | AHdl | T.Hdi
0 60,92 36,37 14,09 81,27 22,80 33,30 74,40 99,97 138,1
1 58,01 | 3523 | 14,34 | 86,13 | 2334 | 3534 | 56,62 | 48,14 | 88,24
2 61,80 | 3334 | 1587 | 87,13 | 25.87 | 38,01 | 51,61 | 49,52 | 76,34
3 59,93 34,30 16,43 92,12 26,16 37,82 50,56 46,53 78,18
N | 5976 | 37,53 | 19,82 | 100,2 | 3092 | 3949 | 51,38 | 50,36 | 74,90
11 57,47 37,49 17,09 96,19 22,70 39,42 56,18 48,42 88,54
12 54,50 32,71 12,88 83,21 19,54 35,93 60,44 48,72 83,98
13 44,63 31,29 11,39 70,64 17,17 32,17 50,46 54,26 73,59
14 35,36 18,16 7,46 44,69 12,57 21,34 41,60 62,90 58,83

Oznaczenia: nazwy prébek to skroty nazw badZ miejsc pochodzenia gleb

Omowione powyzZej zaleznosci podsumowane sa w postaci rysunku 29, pokazuja-
cego wzgledne zmiany objetosci mikroporéw w procesach zakwaszania i alkalizacji.
Ogolna tendencjg dla mineraléw jest wzrost porowato$ci po zakwaszaniu i brak wigk-
szych zmian po alkalizacji. W glebach, z wyjatkiem gleb koreanskich, zar6wno wzrost
jak i spadek pH powoduja zmniejszenie porowatosci.

10 — Vpor/Vporo

8 — tooover

6 — , Mineraly
bio *

zakwaszanie N

| I R R
alkalizacja

Vpor/Vpor0
204 .
1 Gleby
1.6 polskie
- - - koreanskie

1 T 1 T 1T T T 1
zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 29. Wzgledne zmiany objetosci mikroporéw po zakwaszaniu i alkalizacji
Krzywa pogrubiona poprowadzona jest przez wartosci $rednie
Wartosei na osi y to stosunki Vpor przed i po obrébee
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Bardziej doktadna charakterystyke zmian porowatosci gleb i mineratow w proce-
sach zakwaszania i alkalizacji mozna otrzyma¢ poprzez okreslenie rozkladéw rozmiarow
poréw oraz ich $rednich promieni.

Przyktadowe rozklady rozmiaréw poréw dla badanych materialéw w zakresie
mierzonym z izoterm desorpcji (promienie pomigdzy 0.7 i 53 nm) pokazane sg na rysun-
kach 301 31.

Badane mineraly w formach naturalnych (por. rysunek 30) maja istotnic rézne
funkcje rozkladu. W bentonicie i, szczeg6lnie, w wermikulicie dominuja pory o matych
rozmiarach. Muskowit, kaolin i illit koreanski oraz zeolit maja natomiast przewage po-
réw o rozmiarach duzych. W illicie z Wegier oraz kaolinie z Hiszpanii dominuja pory o
rozmiarach érednich.

f(”) . Bentonit f(”) Bentonit
0.4 4 0.4 — +NaOH
0.0 - 0.0 - .
A B c D D
f(ri) Biotyt f(ri) Biotyt
0.5
0.0
ofT— Kaolin, Hiszp. 0.4 —| Kaolin, Hiszp.  .NaoH B
: +HCI )
f(ri)
0.0 0
c D

Rys. 30. Rozklady rozmiaréw poréw dla mineratéw i ich zmiany po zakwaszaniu i alkalizacji

Oznaczenia; na osi y udzialy poréw o promieniach [nm] odpowiednio:
A: <0,66-1,97> B:<1,97-592>; C:<5,92-17,95>; D:<17,95-53,24>
dla stupkow w danym przedziale promieni, od lewej do prawej wzrasta stgzenie rcagenta
stupki zaciemnione - probki naturalne
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fri) Wermikulit

+NaQOH

Wermikulit ri)

0.5 —

-Eﬂ_‘.@ﬁ—h-w
2] C D

0.0 —

f{ri) Zeolit f(ri) — Zeolit NaoH
+HCI
0.2 — 0.2 —
0.0 ~+= : 0.0 -

Rys. 30 c.d.. Rozklady rozmiaréw pordw dla mineraléw i ich zmiany po zakwaszaniu i alkalizacji

Oznaczenia: jak pod pierwsza czgscig rysunku.

Wplyw zmian odczynu na udzialy poszczegdlnych poréw jest rézny dla roznych
mineratéw. Dla bentonitu, kaolinu hiszpanskiego w miarg zakwaszania, udzialy poréw o
matych promieniach maleja, natomiast rosnie iloé¢ poréw o rozmiarach wigkszych. Pro-
cesy alkalizacji prowadza do wyraZnego wzrostu ilo$ci poréw wigkszych oraz spadku
tych o rozmiarach matych. W przypadku biotytu, w miar¢ zakwaszania ilo$¢ poréw o
matych rozmiarach poczatkowo wyraZnie rosnie a nastepnie maleje na korzys$é pordw o
rozmiarach $rednich. Po alkalizacji zdecydowanie rosnie ilos¢ poréw matych. Srodowi-
sko zasadowe oraz lekko kwasne praktycznie nie wplywa na porowatosé powierzchni
wermikulitu. Po obrébce kwasem o wysokich stezeniach, istotnie maleje ilosé porow
matych a rosnie ilos¢ poréw o promieniach srednich. W przypadku zeolitu, jedynie ob-
robka zasada o maksymalnym stezeniu zmienia rozkiad rozmiar6w pordéw, Zmiana ta jest
wyraZzna: rozkfad poréw po obrdbce jest lustrzanym odbiciem rozkladéw pozostatych.
Iit oraz kaolin koreanski reagujg wyraznie dopiero w ekstremalnych warunkach odczy-
nu. [losci poréw o duzych rozmiarach maleja, natomiast rosna udziaty poréw o rozmia-
rach matych. W przypadku muskowitu obserwuje si¢ lekki spadek poréw duzych i wzrost
srednich w miare zakwaszania i alkalizacji.

Tak jak i zmiany energetyki adsorpcji, zmiany rozktadu rozmiaréw poréw mine-
ratow w procesach zakwaszania i alkalizacji sg trudne w interpretacii,

Przyktadowe rozklady rozmiaréw poréw badanych gleb przed i po zakwaszaniu i
alkalizacji przedstawione sa na rysunku 31. W prébkach form naturalnych gleb przewa-
zajg pory o rozmiarach srednich. Rozktady rozmiaréw poréw sa rowniez bardziej jedno-
rodne niz te dla mineratéw. Zmiany rozktadu poréw po reakcji z kwasem i zasada sa
mniej wyrazne niz w mineratach. Obserwuje sie nieznaczne, lecz zachowujace tendencje
spadkowe lub wzrostowe, zmiany ilodci poréw w réznych zakresach rozmiardw,
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; Bukowina | Bukowina
f(ri) +HCI f(ri)
0.2 —
0.0 -
C
: | Tarnawatka . Tarnawatka
w shol | 1 ) +NaOH
0.2 0.2
0.0 — . 0.0 —=
f(ri) f(ri)
0.2 — | 0.2 —
0.0 — 0.0
i P -] Hapludult +NaOH
(ri) f(ri)
0.0 = 0.0 -
A B C D

Rys. 31. Rozklady rozmiaréw porow dla gleb i ich zmiany po zakwaszaniu i alkalizacji

Oznaczenia: jak na rysunku 29.

Zmiany ilosci poréw o réznych rozmiarach odzwierciedlone sa w zmianach sred-
nich promieni poréw. Dla badanych materiatéw, wartoéci Srednich promieni poréw Oraz.
ich zmiany w procesach zakwaszania i alkalizacji przedstawione sg w tabelach 13 i 14.

Srednie promienie poréw dla form naturalnych badanych mineratow mieszcza si¢
w granicach od 8,9 nm dla bentonitu do 19,9 nm dla muskowitu. Srednie pory w glebach
naturalnych obejmuja mniejszy zakres: od 10,9 nm (Typic Hapludalf) do 14,5 nm (gleba
brunatna z Rogdzna).
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Tab. 13. Wartosci sredniego promienia poréw badanych mineratow w funkcji pH

rav, [nm]

pH Ben Bio It Kor | It Weg | KaKor | KaHis | Mus Ver Ze

0 10,33 7.55 13,09 11,31 13,63 11,41 16,19 4,52 14,00

1 9,96 743 11,25 10,70 15,73 10,89 16,52 4,73 13,98

2 8,61 9,09 16,16 9,72 17,73 055 18,25 6,41 14,13

3 8,69 10,18 11,50 10,43 18,33 9.44 17,96 5,17 15,70

NAT | 8,95 13,51 16,72 10,22 18,01 11,08 19,91 12,64 | 14,87

11 14,61 8.83 15,80 16,26 16,83 20,74 18,19 9,28 14,85

12 15,31 10,44 17,32 16,54 18,93 21,86 18,79 8.84 15,87

13 13,84 10,40 14,72 17,39 16,86 20,00 | 17,72 6,88 16,42

14 14,45 7,52 11,86 16,53 10,58 19,14 | 12,65 9,46 10,17

Nazwy prébek to skroty nazw mineraléw

Tab. 14. Wartosci $redniego promienia poréw badanych gleb w funkeji pH

rav, [nm]

pH Buk Mac Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | THpdt

0 15,56 12,50 16,93 | 1445 | 1296 | 13,56 9,92 10,96 12,20

—

14,61 12,39 14,88 | 13,18 | 11,71 12,24 11,14 12.26 12,57

2 15,07 12,28 15,80 | 12,34 | 12,79 | 12,92 12,4 12,01 12,47

3 14,14 11,04 15,46 12,76 12,15 12,98 12,61 12,15 11,10

NAT | 13,25 12,76 14,54 | 12,76 11,79 | 11,52 10,90 11,66 10,55

11 13,35 13,50 1506 | 1247 | 1249 | 11,74 11,81 12,19 12,15

12 13,61 11,73 13,70 | 11,24 | 12,07 | 12,24 14,05 11,36 11,51

13 13,67 12,93 1332 | 11,84 | 11,24 | 11,09 10,50 11,74 9,89

14 12,88 10,76 14,01 9,71 10,89 | 10,49 7,86 8,89 9,00

Nazwy prébek to skréty nazw gleb lub miejsc ich pochodzenia

Sredni promie poréw badanych materialéw ulega zmianom w procesach zakwa-
szania i alkalizacji. Dla bentonitu, illitu wegierskiego oraz kaolinu hiszpanskiego roénie
on w trakcie obu obrébek, jednak zdecydowanie bardziej w wyniku obrébki zasada, Dla
biotytu, illitu i kaolinu z Korei muskowitu oraz wermikulitu obserwuje si¢ spadek wiel-
kosci $redniego promienia poréw po zakwaszaniu i alkalizacji. W przypadku zeolitu
wystepuje niewielki spadek sredniej wielkodci promienia poréw po zakwaszeniu oraz
niewielki wzrost w trakcie alkalizacji do momentu osiagnigcia najwyzszego stgzenia
zasady, gdzie éredni promien poréw zdecydowanie maleje.

W glebach podczas zakwaszania obserwowany jest z reguly niewielki wzrost
$redniego promienia por6w. Jedynie dla redziny czarnoziemnej z Machnowa $redni pro-
miefi po zakwaszaniu nieznacznie maleje. Po ekstremalnym zakwaszeniu maleje tez
$redni promien dla dwoch gleb koreanskich Typic i Aquic Hapludalf. W wyniku alkali-
zacji, wartos¢ éredniego promienia poréw dla gleb z reguty nieznacznie maleje.

Opisane zaleznoici przedstawione sg na rysunku 32, przedstawiajacym wzgledne
zmiany $redniego promienia poréw badanych materiatéw w funkcji zmian odezynu,
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2.0~ rav/rav0 ) rav/rav0
5 ‘kaH
) 1.2 —
Sl _ i
Mineraly
l"
1.2 4
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zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 32. Wzglgdne zmiany $redniego promienia poréw po zakwaszaniu i alkalizacji.

Zmiany wzglednych wielko$ci promieni poréw w zakresie 0,7 do 53 nm winny
byé raczej spowodowane zmianami geometrii powierzchni adsorbentéw: tworzeniem lub
zanikiem wzeréw, szczelin i innych nieregularnosci powierzehni po reakcji z kwasem lub
zasada. Mozna tez dopatrzy¢ sie tu wplywu zmian stopnia dyspersji czastek (zmiany
systemu mikrokapilarnego), jak tez zmian chemicznych badanych materiatow.

Wzgledny wzrost sredniego promienia poréw dla bentonitu, illitu wegierskiego i
kaolinu hiszpanskiego po zakwaszaniu i alkalizacji moze by¢ spowodowany roziwarza-
niem najdrobniejszych czastek. Mineraly powyzsze wydaja si¢ mie¢ czastki o najwyz-
szym stopniu dyspersji spoéréd wszystkich badanych mineratéw. Odwrotny proces -
globalny wzrost stopnia dyspersji moglby tlumaczyé spadek rozmiaréw poréw innych
mineratéw, za wyjatkiem biotytu i wermikulitu, dla ktérych po zakwaszeniu i alkalizacji,
nawet gotym okiem, obserwuje si¢ wzrost rozmiardw czastek. W dwoch ostatnich przy-
padkach odpowiedzialne moga by¢ zmiany sieci krystalicznej.

Wzrost éredniego promienia poréw w trakcie proceséw zakwaszania gleb moze
byé efektem usuwania zaréwno drobnodyspersyjnych czastek mineratéw glebowych, jak
réwniez amorficznych skladnikéw mineralnych gleb. Czastki tych ostatnich maja zdecy-
dowanie mate rozmiary. W warunkach naturalnych powoduja one réwniez cementacje
czastek wiekszych-i ich usuniecie prowadzi do rozluZnienia struktury gleby: wzrostu
ilogci wolnych przestrzeni miedzyziarnowych, a wiec i do wzrostu sredniego promienia
poréw. Podczas alkalizacji gleb, spadek $redniego promienia moze by¢ zwigzany ze
zmianami struktury materii organicznej pozostatej w probkach. Mozliwe jest réwniez, ze
reakcja z zasada prowadzi do wzrostu stopnia dyspersji czastek sktadnikéw gleby.
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Jak wspomniano wcze$niej, obok funkcji rozkladu rozmiardw poréw, nastepna
charakterystyka geometrycznych whasnosci powierzchni jest wymiar fraktalny, Na rysun-
ku 33 pokazane sg na kilku przykladach zakresy liniowoéci réwnania (18) w obszarze
adsorpcji wielowarstwowej, czyli zakresy fraktalnosdci powierzchni badanych materialow.
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Rys. 33. Wykresy logarytmiczne réwnania (18) pokazujace fraktalnosé powierzchni
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Zakresy liniowosci réwnania (18) pokrywaja sie w znacznym stopniu dla wszystkich
badanych materiatéw, dlatego tez obliczone na ich podstawie wartosci wymiaréw frak-
talnych powierzchni, Ds, mozna ze sobg poréwna¢. Zmiany wymiaru fraktalnego dla
badanych adsorbentéw w procesach zakwaszania i alkalizacji, okreélaja w sposob glo-
balny zmiany niejednorodnoéci geometrycznej ich powierzchni. Wartosci Ds, obliczone
z rownania (19) przedstawione sg w tabelach 151 16,

Tab. 15. Wymiar fraktalny powierzchni badanych mineraléw w funkcji zmian odczynu

Ds

pH Ben Bio It Kor | It Weg | KaKor | KaHis Mus Ver Ze

0 2,32 2,52 2.27 2,35 2,32 2,37 2,33 1,91 2,71

—

2,58 2,62 247 2,39 2,34 2,49 2,23 1,86 2,67

2 2,61 2,85 2,67 2,40 2,40 2,52 2,27 2,73 2,60

3 2,59 2,89 2,63 2,39 2,31 2,63 2,28 2,87 2,59

NAT 2,64 2,89 2,69 2,45 2,57 2,60 2,22 2,92 2,61

11 2,72 2,86 2,64 2,51 2,54 2,53 2.37 2,90 2,57

12 2,72 2,88 2,70 2,53 2,57 2,37 2,10 2,85 2,61

13 2,68 2,87 2,64 2,46 2,57 2,62 2,38 2,83 2,63

14 2,60 2,93 2,48 2,49 2,56 2,68 2,43 2,92 2,65

Oznaczenia: nazwy probek to skréty nazw mineratow.

Tab. 16. Wymiar fraktalny powierzchni badanych gleb w funkcji zmian odczynu

Ds

pH Buk Mac Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | THpdt

2,63 2,42 2,66 2:33 243 2.55 2,34 2,31 2,34

2,69 2,60 2,67 2,55 2,58 2,65 2,46 2,57 2,44

2,72 2,63 2,73 2,56 2,63 2,66 2,52 2,63 2,53

(SN 1 SR E o]

2,72 2,67 2,70 2,53 2,64 2,68 2,51 2,66 2,53

NAT | 2,72 2,65 2,70 2,58 2,60 2,69 2,52 2,67 253

11 2,73 2,68 2,63 2,61 2,66 2,65 2,51 2,64 2,49

12 2,69 2,66 2,66 2,61 2,61 2,66 2,55 2,60 2,49

13 2,74 2,65 2,66 2,63 2.56 2,66 246 | 2,55 2,51

14 2,72 2,61 2,66 2,67 3,57 2,66 2,53 2,36 2,55

Oznaczenia; nazwy probek to skroty nazw badZ miejsc pochodzenia gleb.

Warto$ci wymiaréw fraktalnych form naturalnych badanych mineraléw mieszcza
sic w granicach od 2,22 dla muskowitu do 2,92 dla wermikulitu. Powierzchnia musko-
witu jest najbardziej "dwuwymiarowa", ptaska, podczas gdy w wermikulicie adsorpcja na
powierzchni przypomina adsorpcjg objgtosciows. Duza warto$¢ wymiaru fraktalnego ma
rowniez biotyt, natomiast pozostate mineraly oscyluja pomigdzy warto$ciami 2,45 a 2,7.

Badane gleby w formach naturalnych posiadaja wymiary fraktalne w wezszych
granicach: od 2,52 dla gleby Typic Hapludalf do 2,72 dla gleby brunatnej kwasnej z
Bukowiny.
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Dane przedstawione w tabelach 15 i 16 podsumowane sa na rysunku 34, pokazu-
jacym wzgledne zmiany wartoéci wymiaru fraktalnego badanych materiatléw w procesach
zakwaszania i alkalizacji.

D/Do o omus .
1.00 1,00 -
0.90 - 0.96 -
0.80 1 0.92 '
Mineraly . Gleby
0.70 - i
. 0.88 — " Andt
ver !
zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 34. Wzgledne zmiany wymiaru fraktalnego w funkcji zmian odczynu.
Krzywe pogrubione poprowadzone sg przez wartosci $rednie.

Podczas proceséw zakwaszania, warto$¢ wymiaru fraktalnego dla wigkszoéci ba-
danych materialow maleje, w stopniu podobnym dla gleb i mineratéw (z wylaczeniem
wermikulitu). Oznacza to, ze w trakcie zakwaszania powierzchnie badanych materiatow
stajg si¢ bardziej jednorodne geometrycznie. Poniewaz wymiary fraktalne obliczane sa
dla zakresu adsorpcji wielowarstwowej w zakresie odpowiadajacym porom o promie-
niach w zakresie od okoto 1 nm do okoto 40 nm, odwrotne zmiany powierzchni w zakre-
sie innych rozmiaréw nie sa wykluczone. Lekki wzrost wymiaru fraktalnego po zakwa-
szeniu obserwuje sig dla zeolitu i muskowitu. W procesach alkalizacji wymiar fraktalny
badanych materialéw zmienia si¢ w niewielkim stopniu. Wyjatkiem jest gleba Aquic
Hapludalf, dla ktérej maleje on wyraznie. Obserwowane "wygladzanie" powierzchni
adsorbentéw moze byé zwiazane z usuwaniem zanieczyszczefi powierzchniowych (po-
kryé¢ tlenkowych) i frakeji drobnodyspersyjnych, jak réwniez amorficznych skfadnikéw
mineralnych. Usuniecie glebowej materii organicznej podczas alkalizacji nie wplywa
widocznie na zmiang wymiaru fraktalnego.
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Podsumowanie

Najbardziej ogdlne spojrzenie na otrzymane wyniki prowadzi do wniosku, ze za-
réwno procesy zakwaszania jak i alkalizacji powodujg wzrost powierzchni wiasciwej
czystych mineratow oraz jej spadek dla gleb. Ogdlna regula jest, ze im wieksza jest po-
wierzchnia wladciwa adsorbentéw naturalnych, tym wigksza maja one energie adsorpcji
[216]. W procesach zakwaszania i alkalizacji nalezaloby spodziewaé si¢ wiec zmian
energii adsorpcji skorelowanych dodatnio ze zmianami wielkosci powierzchni whasciwej.
Powyzsza korelacja nie jest spelniona dla zmian powierzchni i energii adsorpcji minera-
16w podczas zakwaszania: wyraZnemu wzrostowi powierzchni wlasciwej towarzyszy
niewielki spadek energii adsorpcji. Prawdopodobnie spowodowane jest to tworzeniem
amorficznej krzemionki, ktéra ma bardzo rozbudowana lecz niskoenergetyczng po-
wierzchnie. Istotne moga tu by¢ réwniez réznice pomiedzy wiasciwodciami produktéw
destrukcji sieci krystalicznej poszczegdlnych mineraléw [272].

Zakwaszanie i alkalizacja powoduja zmiany wzglednych ilosci poréw o réznych
promieniach. Zmiany te sg rozne dla poszezegdlnych minerafow, natomiast dla gleb ilosé
porow szerszych z reguty ro$nie po zakwaszeniu, natomiast po alkalizacji rosnie z reguty
ilog¢ poréw wezszych (z badanego zakresu).

Wielko$¢ éredniego promienia poréw dla mineraléw maleje w $rodowisku zasa-
dowym i kwasnym za wyjatkiem tych o duzym stopniu dyspersji. Mozliwe jest, Ze zmia-
ny $redniego promienia poru zalezg od stopnia rozdrobnienia materiatu wyjsciowego. W
glebach zakwaszanych, $redni promien poru roénie, w alkalizowanych za$ maleje, za
zmiany te odpowiada¢ moze usuwanie materialu amorficznego i materii organicznej oraz
reakcje powierzchniowe w procesach zakwaszania i alkalizacji, ktére w wyniku powo-
duja zmiany porowatosci powierzchni.

Wymiar fraktalny dla wszystkich badanych materialéw w $rodowisku kwasnym
maleje (powierzchnia ulega "wygladzeniu), natomiast praktycznie nie zmienia si¢ w
srodowisku zasadowym. Za powyzsze zmiany mogg by¢ odpowiedzialne procesy usuwa-
nia zanieczyszczen powierzchniowych (pokryé tlenkowych), czy tez najdrobniejszych
czastek, ulegajacych roztworzeniu w najwiekszym stopniu.

Opisane powyzej zaleznosci wydaja si¢ nie podlegac scifle okreslonym regutom
ogolnym. O ile w indywidualnych przypadkach mozna rozsadnie wytlumaczy¢ zmiany
powierzchni adsorbentéw zachodzace pod wplywem zmian odczynu, to dla wybranych
podzbioréw prébek zmiany te sa przeciwstawne. Nalezy spodziewaé sig, Ze za zmiany
wiasciwosci adsorpeyjnych badanych materiatow pod wplywem zakwaszania i alkalizacji
odpowiadaja te procesy, ktére w poszczegdlnych przypadkach dominujg. Nie sa to pro-
cesy te same dla wszystkich materialow. Istotny wplyw na réznice wlasnosci powierzch-
niowych badanych materialéw po zakwaszaniu i alkalizacji winien mie¢ indywidualny
charakter produktéw destrukcji sieci krystalicznej mineratéw, a w glebach dodatkowo
charakter pozostalej w probkach materii organicznej.

Biorac pod uwage réznice zachowania badanych materialéw po obu obrdébkach,
nalezy stwierdzi¢, ze mechanizmy reakcji powierzchniowych sa inne w warunkach za-
kwaszania niz w warunkach alkalizacji.



CHARAKTERYSTYKA GEOMETRYCZNA MEZOPOROW
MINERALOW I GLEB
W PROCESACH ZAKWASZANIA I ALKALIZACJI

Porowatosé calkowita, rozklad rozmiaréw, §redni promien oraz wymiar fraktalny
powierzchni poréw, okre$lane na podstawie pomiaréw porozymetrii rtgciowej.

METODY POMIAROWE I OBLICZENIA

Badany material w monojonowej formie wapniowej, nasycano wodg i z otrzy-
manej pasty formowano rgcznie agregaty, ktére poddano kilku cyklom uwilgotnienia-
osuszania w temperaturze pokojowej (stabilizacja struktury), wysuszono w 378K i pod-
dano badaniom porozymetrycznym. Gdy agregat nie dawat formowa¢ si¢ (biotyt i we-
rmikulit), badaniom poddawano proszek. Pomiary prowadzono przy uzyciu aparatu
Carlo Erba 2000, w trzech powtérzeniach. Pomiary byly powtarzalne w granicach 3% dla
wszystkich prébek w formie agregatéw, natomiast dla proszkéw rejestrowano do 5%
odchyleri. Wyniki w postaci danych cyfrowych zalezno$ci sumarycznej objetosci wito-
czonej rteci od cisnienia, zarejestrowane przez aparat, poddawano bezposrednio dalszej
obrébce numerycznej. Metoda porozymetrii rtgciowej wykrywa pory o promieniach w
zakresie okoto 0,0045-10um. W celu odréznienia ich od pordw o mniejszych rozmia-
rach, obliczanych na podstawie izoterm adsorpcji, bedg one nazywane mezoporami.

W celu okreslenia zaleznodei promienia pordw, r, od cisnienia rteci, p,,, zakfa-
dano, iz wielkosci te wigza si¢ ze soba poprzez rdwnanie Washburna [141];

P = 26 ,CO8C/F, 20)

gdzie o, jest napigciem powierzchniowym rtgci, o, jest katem zwilzania badanego mate-
rialu przez rte¢ (przyjmowanym dla wszystkich prébek jako rowny 140°[143,152,227].

Rozktad rozmiarow porow, fir;), okreslano zakladajac cylindryczny ksztalt po-

réw. Z uwagi na to, iz zakres badanych promieni porow obejmowat kilka rzedéw wielko-
§ci, funkcje rozktadu obliczano wzgledem logarytmu z promienia:

flogr) = 10v, [v(ziss) - v(r)] / [log(ry) - log(ris 1, 21

gdzie v(r;) jest objetoscia porow o promieniu mniejszym lub réwnym r;, natomiast v, jest
objgtoscia poréw mierzona przy maksymalnym cisnieniu rteci: v, = v(r,;,,). Do obliczen
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uzywano danych eksperymentalnych objetosci wtloczonej rteci interpolowanych liniowo
do wartoéci logarytmdéw promieni poréw od log(rp) = 1,0 co 0,2 do log(r,;)-

Srednia wielko$é promienia poréw w badanym zakresie rozmiar6w, r., oblicza-
Nno 2€ WZOoru:

Fav= 1/(2vy) Z (ri + riap) (Vs - i) (22)

i=1
Do obliczen wzieto wszystkie dane eksperymentalne ri(p,, ;) oraz vi{(pm..).

Do okredlenia niejednorodnosci geometrycznej powierzchni mezoporéw stoso-
wano standardowe podejécie wedlug ktérego zaleznos$é objetodci poréw o powierzchni
fraktalnej od promienia speinia warunek [8,12,157,179]:

dvidr ~ 2, (23)

gdzie D jest wymiarem fraktalnym powierzchni poréw i 2 < D < 3. Dla powierzchni
poréw o charakterze fraktalnym, wykres logarytmiczny powyzszej zaleznosci ma byc
liniowy a wymiar fraktalny powierzchni poréw mozna obliczy¢ ze wzoru:

D = 2- dlog[dv(r)/dr)]/dlogr. (24)

Pory z zakresu pomiarowego metody porozymetrii rtgciowej moga posiada¢ kilka prze-
dziatow fraktalnosci, < Fuiy , Fimax > [179,180], przy czym stosunek ry,,/f.q: winien by¢ nie
mniejszy niz 2P [141]. Dla kazdego z przedziatéw spelniona jest zalezno$é (34) przy
réznych wartosciach D.

Do obliczen wymiaru fraktalnego uzywano danych eksperymentalnych objgtoéci
wtloczonej rteci interpolowanych liniowo do wartoéci odpowiadajacych logarytmom
promieni poréw od 0,0 co 0,1 do log(7,)-

WYNIKI I DYSKUSJA

Przyktadowe krzywe porozymetryczne zaleznosci objgtosci wttoczonej rteci od
logarytmu z promienia poréw przedstawione sa na rysunkach 35 i 36. Pomiary porozy-
metryczne, ze wzgledu na niebezpieczenstwo prac z rtecig przeprowadzono dla probek
traktowanych kwasem i zasada o dwach najwyzszych stezeniach. W pomiarach wstgp-
nych stwierdzono réwniez, ze obrobka reagentami o stgzeniach nizszych ma niewielki
wplyw na przebieg krzywych.

Najprawdopodobniej, na zmiany charakterystyk poréw w zakresie pomiarowym
porozymetrii rteciowej w procesach zakwaszania i alkalizacji, dominujacy wplyw maja
zmiany skfadu granulometrycznego badanych materialéw oraz zmiany ich struktury,
wynikajace ze zmian sktadu granulometrycznego i stopnia agregacji czastek. Prawdopo-
dobiefistwo znacznych zmian kata zwilzania badanych materaléw przez rtg¢ wydaje sig
niewielkie.
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Rys. 35. Krzywe porozymetryczne dla mineraléw i ich zmiany w zalezno$ei od odezynu
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Rys. 36. Krzywe porozymetryczne dla gleb i ich zmiany w zaleino$ci od odezynu
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W wigkszodci przypadkéw, zmiany przebiegn krzywych porozymetrycznych
badanych mineraléw po zakwaszaniu i alkalizacji sa znaczne. Oprécz zmian bardziej
"ilosciowych", jak w przypadku illitu z Korei czy muskowitu, obserwowane sg czesto
zmiany "jakosciowe" stopnia nachylenia krzywych w réznych zakresach promieni poréw.

Dla wigkszosci badanych gleb po zakwaszeniu i alkalizacji obserwuje sig glow-
nie zmiany "ilosciowe". Wyrazne zmiany "jakosciowe" krzywych porozymetrycznych
zachodza w glebie brunatnej z Rudnika oraz w dwéch glebach koreariskich Typic Haplu-
dult i Typic Hapludalf.

Catkowitg obj¢tos¢ wttoczonej rtgei podezas pomiaru porozymetrycznego
(TCV) mozna traktowa¢ jako sumaryczna objetos¢é poréw w zakresie 0,0045:10um.
Wielkos¢ te dla badanych probek przedstawiono w tabelach 171 18.

Tab. 17. Objgtos¢é mezoporéw badanych mineralow i jej zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji

TCV, [mm’g’"]

pH Ben Bio ItKor | It Weg | KaKor | KaHis | Mus Ver Ze

0 179,5 |22546 | 261,29 | 112,89 | 195,64 | 455,84 | 166,48 | 102,43 | 105,75

1 191,15 | 142,08 | 249,53 | 97,01 256,39 | 251,05 | 158,08 | 185,54 | 277,66

NAT | 142,79 | 88,77 | 219,69 | 123,97 | 186,45 | 245,96 | 193,51 | 4743 | 230,35

13 96,39 | 114,83 | 255,56 | 144,55 | 20541 | 269,08 | 190,16 | 5446 | 306,59

14 57.95 | 136,37 | 246,45 | 154,57 | 3934 | 624,54 | 163,33 | 40,44 | 49343

Nazwy prébek to skrdty nazw mineralow

Tab. 18. Objgtos¢ mezopordw badanych gleb i jej zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji

TCV, [mm’g']

pH Buk Mac Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | THpdt

0 265,13 | 204,32 | 223,77 | 20547 | 202,93 | 235,15 | 290,06 | 391,64 | 283,1

1 310,32 | 212,13 | 154,12 | 129,05 | 189,96 | 158,92 | 265,12 | 381,39 | 252,29

NAT | 2495 | 169,29 | 240,95 | 113,27 | 213,72 | 133,24 | 140,64 | 288,36 | 120,04

13 291,57 | 254,72 | 246,41 | 178,55 | 185,94 | 167,98 | 195,67 | 302,39 | 267.92

14 192,87 | 212,73 | 187,59 | 147,03 | 109,87 | 161,15 | 331,83 3349 | 279,61

Nazwy probek to skréty miejsc pochodzenia badZ nazw gleb

Wzrost objgtosci mezoporéw w trakcie zakwaszenia i alkalizacji obserwuje sig
u biotytu, illitu z Wegier i kaolinu z Hiszpanii. Poczatkowy wzrost i nastepujacy po nim
spadek wystgpuje dla bentonitu i wermikulitu. Kaolin z Korei oraz zeolit w trakcie ob-
robki zasadg zwigkszaja objgtoé¢ mezoporéw, natomiast obrébka kwasem prowadzi do
poczatkowego wzrostu a nastgpnie spadku TCV.

W glebie brunatnej kwasnej z Bukowiny oraz redzinie czarnoziemnej z Mach-
nowa wielko$¢ TCV w trakcie zakwaszania i alkalizacji poczatkowo rosnie, a nastepnie
maleje. Ten sam efekt obserwuje sig¢ po obrébee zasada w pozostatych glebach polskich,
w ktorych obrébka kwasem prowadzi do wzrostu objetosci poréw. Wazrost objetosci
poréw po obu obrébkach obserwuije sie w glebach koreanskich.
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Dane przedstawione w tabelach 15 i 16 podsumowane sa w postaci rysunku 37,
przedstawiajacego wzgledne zmiany objgtoéci mezoporéw dla badanych mineratéw i
gleb pod wptywem obrobki kwasem i zasada.

TCV/TCV,0 TCV/TCV.0
4.0 , 2.4 - '
Gleby
] . 2.0
3.0 - . ! Mineraly
T ver,
1.6 4
2.0
1.2
1.0 0.8 -
T L] T T 1] 0.4 T T L} T T
zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 37. Wzgledne zmiany objetosci mezoperéw dla badanych mineratow i gleb
w procesach zakwaszania i alkalizacji.
Krzywa pogrubiona poprowadzona jest przez wartosci $rednie.

Calkowita objgtos¢ mezoporéw wydaje si¢ nie podlegaé wyraznym tendencjom
ogolnym. Najbardziej jednoznaczne sa zmiany objgtosci mezoporéw badanych minera-
tow pod wplywem alkalizacji, gdzie, w wiekszosci przypadkow obserwuje si¢ wzrost
TCV ze spadkiem pH. Skomplikowany charakter zmian wlasciwosci porowatych bada-
nych materialéw moze wynika¢ z faktu, ze na strukture (i objetosc) mezoporow wplywa
jednoczesnie wiele czynnikéw, sposrod ktorych najbardziej istotnymi sg sklad granulo-
metryczny oraz sposob polaczen czastek w agregaty. Usuwanie mineralnych sktadnikéw
amorficznych, powodujacych cementacje czastek wigkszych w okreélone konfiguracje
moze powodowaé istotne zmiany struktury agregatéw. Zmiany takie moga réwniez wy-
nikaé z bardziej selektywnego roztwarzania poszczegdélnych "sktadnikow strukturotwor-
czych" w okre$lonym $rodowisku (na przykfad tlenkéw glinu i zelaza przy niskich warto-
sciach pH czy tez tlenkéw krzemu przy wysokich wartosciach pH). Przy do$¢ wysokich
stezeniach reagentéw wystepuja tez z pewnoscia dos$¢ znaczne zmiany skladu granulo-
metrycznego, szczegdlnie czastek najdrobniejszych. Gdy przewaza roztwarzanie czastek
drobnych, winien nastgpowa¢ wzrost objetosci mezoporow. Gdy natomiast przewazaja
procesy dyspersji czastek grubszych - spadek.
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Oprocz zmian objetodci mezoporéw, w wigkszodci badanych mineratéw i gleb
wyraznym zmianom ulegaja ich rozmiary. Przyklady funkcji rozktadu rozmiaréw mezo-
poréw dla badanych materialéw i ich zmiany pod wplywem zmian odczynu pokazane sg
na rysunkach 38 1 39.
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Rys. 38. Rozkiady rozmiaréw mezoporéw badanych mineratéw oraz ich zmiany
po zakwaszeniu i alkalizacji
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Rys. 38 c.d. Rozklady rozmiaréw mezoporéw badanych mineratéw oraz ich zmiany
po zakwaszeniu i alkalizacji

W bentonicie w formie naturalnej dominujg pory o rozmiarach 0,03-0,01um.
Zaréwno zakwaszanie jak i alkalizacja powodujg wzrost iloéci poréw o wigkszych roz-
miarach oraz wyrazny spadek ilo§ci poréw matych. W biotycie, ktéry w formie natural-
nej jest materialem szerokoporowatym, dopiero po obrébce maksymalnymi stezeniami
kwasu i zasady pojawiaja sig¢ pory o matych rozmiarach. Tllit wegierski w formie natural-
nej posiada wigkszo$¢ poréw w granicach 0,01-0,03pm a illit koreariski oraz muskowit w
granicach 1-0,3 pm. Zakwaszanie i alkalizacja bardzo nieznacznie wplywaja na rozktady
rozmiaréw ich pordw, czego typowym przykiadem jest zilustrowany illit koreanski. Ba-
dany kaolin z Hiszpanii jest mineralem o czastkach mniejszych niz kaolin z Korei i jest
materiatem drobniej porowatym. Po reakcji z kwasem i zasada wzrasta w nim ilos¢ po-
réw o wigkszych rozmiarach, natomiast w Kaolinie z Korei - tych o rozmiarach mniej-
szych, Wermikulit po alkalizacji zachowuje ten sam rozklad poréw co préobka w formie
naturalnej, natomiast po zakwaszeniu wyraznie wzrasta ilo§¢ poréw drobnych. W zeoli-
cie, obrobka kwasem i zasada prowadzi do wzrostu iloéci poréw drobnych.

W badanych glebach po zakwaszaniu i alkalizacji zmianom ulega zakres rozmia-
réow porow dominujacych. Gleba brunatna kwasna z Bukowiny ma w formie naturalnej
pory o rozmiarach pomigdzy 1 a 0,1um. Po obrébee 0,1 N kwasem zakres rozmiaréw
poréw przesuwa sig w strong wigkszych promieni, natomiast po obrobce kwasem 1 N,
pojawiaja si¢ dodatkowe pory o promieniach okoto 0,02 pm. Obrébka zasada prowadzi
poczatkowo do wzrostu, a nastgpnie do spadku rozmiaru poréw dominujacych. W gle-
bach z Machnowa, Tarnawatki, Rogézna oraz gleb Koreanskich Typic Hapludalf oraz
Aquic Hapludalf, rozkfady rozmiaréw poréw po zakwaszeniu i alkalizacji sa podobne do
rozktadow dla form naturalnych i ulegaja jedynie lekkim przesunigciom w strong niz-
szych lub wyzszych wartosei polozen maksiméw pikéw na osi promieni. Piki w glebie z
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Rogéina oraz w glebie Typic Hapludalf po obrébce 1 N zasada ulegaja sptaszczeniu i
rozszerzeniu. W glebie Aquic Hapludalf zakwaszenie powoduje lewostronne sptaszcze-
nie piku przy jednoczesnym przesunieciu jego maksimum w strone wiekszych promieni
poréw. W glebie Typic Hapludult oraz glebie brunatnej z Rudnika po zakwaszeniu i
alkalizacji zanikaja pory drobne.
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Rys. 39. Rozklady mezoporéw w glebach przed i po zakwaszaniu i alkalizacji.
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Zmiany rozkladéw rozmiaréw mezoporéw badanych materialéw w procesach
zakwaszania i alkalizacji odzwierciedlone sa w zmianach $rednich promieni mezoporéw,
ktore pokazane sg w tabelach 19 i 20.

Tab. 19. Srednie promienie mezoporéw badanych mineraléw po zakwaszeniu i alkalizacji

rav [pm.]

pH Ben Bio It Kor | It Weg | KaKor | KaHis Mus Ver Ze

0 0,422 | 1,692 | 0,556 0,227 1,371 0,184 0,361 1,204 0,698

1 0,269 | 1,995 | 0,583 0,177 2,081 0.116 0,299 1,792 1,177

NAT | 0,136 [ 2,106 | 0,514 0,202 1,221 0,124 0,358 2,497 1,049

13 0,367 1,45 0,527 0,138 1,539 0,15 0,351 1,609 1,112

14 0,203 | 1,612 | 0,526 0,157 0,977 0,287 0,325 1715 1,044

Oznaczenia: nazwy prébek to skroty nazw mineratdw

Tab. 20. Srednie promienie mezoporéw badanych gleb po zakwaszeniu i alkalizacji

rav [pm.]

pH Buk Mac Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | THpdt

0 0,387 1,736 1,85 0,782 | 1,493 1,717 0,339 0,468 0,465

1 0,967 2,263 1,86 0,899 | 2,006 | 2,535 0,55 0,647 0,893

NAT | 0,404 1,499 1,147 | 0,389 | 1,392 [ 2,086 0,195 0,289 0,123

13 0,621 2,19 2,299 | 1,617 | 2,033 2,363 0,319 0,347 0,885

14 0,286 1,118 1,683 | 0,703 | 1455 1,559 0,191 0,223 0,133

Oznaczenia: nazwy probek to skréty miejsc pochodzenia badZ nazw gleb

Sposrod badanych mineratoéw, najmniejsze wielkosci sredniego promienia porow
maja kaolin z Hiszpanii, bentonit oraz illit wegierski. Wynika to z faktu, ze mineraty
powyzsze posiadaja czastki o najwyzszym stopniu dyspersji. Zawiesiny tych mineratow
w wodzie nie podlegajg sedymentacji nawet po kilku dniach, w przeciwienistwie do pozo-
statych mineratéw, ktére osiadajg w tym samym lub mniejszym czasie czgsciowo lub
calkowicie. Najwigksze $rednie promienie mezoporoéw maja biotyt i wermikulit. Czastki
tych mineratdw sg rozréznialne nawet golym okiem.

Najwigksze wielkosci $redniego promienia mezoporéw posiadaja gleby o naj-
mniejszej zawartoci frakcji ilastej. Gleby o znacznej zawartosci tejze frakcji majg me-
zopory 0 mniejszych promieniach.

Powyzsze poréwnanie wskazuje na to, ze gléwnym czynnikiem determinujacym
charakter mezoporéw winien by¢ sktad granulometryczny badanego materiatu.

Dla wiekszoéci badanych materiatéw (wszystkie gleby i czg$¢ mineratow), Sredni
promiefi wzrasta po obrobce 0,1 N roztworami kwasu i zasady i nastgpnie maleje po
obrébce 1 N roztworami. Poczatkowy spadek a nastepnie wzrost Sredniego promienia
obserwowany jest w warunkach alkalizacji w biotycie i wermikulicie, a podczas zakwa-
szania w muskowicie i kaolinie z Hiszpanii. Spadek wartoci $redniego promienia wy-
stepuje w warunkach zakwaszania u biotytu, a wzrost u bentonitu.
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Dane przedstawione w tabelach 19 i 20 podsumowane sg w postaci rysunku 40,
przedstawiajacego wzgledne zmiany $redniego promienia mezoporéw dla badanych
prébek po zakwaszeniu i alkalizacji.

rro r/r0
3.0 — 3 O Gleby

Mineraly . 6.0 4

2.0
4.0

1.0 1 2.0

ver

T T T T T ¥ T T T T

zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 40. Wzgledne zmiany sredniego promienia mezoporéw dla badanych mineratéw i gleb
w procesach zakwaszania i alkalizacji.
Krzywa pogrubiona poprowadzona jest przez wartosci érednie.

Zmiany wielkosci sredniego promienia mezoporéw w trakcie zakwaszania i alka-
lizacji zachodza w przypadku mineratéw w réznych kierunkach, natomiast dla gleb za-
leznoéci te sa jednakowe. Mozna spodziewal sig, ze w glebach na poczatku procesow
zmian odczynu zachodzi rozluznienie struktury w zwigzku z usuwaniem skladnikow
amorficznych i materii organicznej, a dalsze zmiany porowatosci zwigzane s ze zmia-
nami skfadu granulometrycznego. W mineratach zmiany te sq bardziej skomplikowane,
jednak, ze wzgledu na o wiele bardziej jednorodny charakter chemiczny mineratow,
prawdopodobnie spowodowane sa one gtdwnie przez zmiany wielkosci czastek. Kierunki
tych zmian zaleze¢ moga od wyjéciowego sktadu materiatu, jak réwniez od tworzenia
produktéw rozkiadu sieci krystalicznej mineraldw, ktére moga mieé¢ réine wilasnosci
porowate.

Tak jak porowata powierzchnia adsorpeyjna, tak i powierzchnia mezoporéw ba-
danych materiatéw wykazuje cechy samopowtarzalnoéci ze zmiang skali pomiaréw, co
mozna stwierdzi¢ na podstawie analizy zaleznoéci opisanych réwnaniami (23) i (24).
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Przyktady wykreséw logarytmicznych réwnania (23) pokazuja rysunki 41 i 42.
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Rys. 41. Wykresy logarytmiczne réwnania (23) dla bentonitu i biotytu,
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Rys. 41 c.d. Wykresy logarytmiczne réwnania (23) dla zeolitu.

Przedzialy liniowo$ci wykresow oraz wartosci wymiarow fraktalnych powierzchni
mezoporéw badanych mineratéw obliczone z ich nachylen, podane sg w tabeli 21.

Tab. 21. Wymiary fraktalne powierzchni mezoporéw, D, i zakresy fraktalnosci dla mineralow

OBROBKA Zakres
INHCI | 0INHCI | NAT [0,INNaOH| INNaOH | Wspélny
BENTONIT
Zakres frak. | 042:-047 | 042:-0,87 [ -0.17:-1,97 [ 0.33:-0,72 | 0,28:-0,87 | -0.17:-0.47
D 4,18 3,95 4,08 4,08 3,51
Zakres frak. | -1,27:-2,02 | -1,22:-2,02 [-0.17: -1,97 | -0,92:-232 | -1,07-2,12 | -1.27:-1.97
D 3,44 3,16 4,08 2,79 2,66
BIOTYT
Zakres frak. | 0,33:-1,12 0,33:-0,87 | 0,33:-1,52 | 0,33:-1,87 0,33:-1,27 | 0,33:-0.87
D 2,49 2,10 2,09 2,11 2,13
Zakres frak. | -1,45:-1,85 | -1,02:-2,12
D 5,47 X
ILLIT KOREANSKI
Zakres frak. | -0,62:-2,17 | -0,37:-2,02 | -0.47:-1,42 | -0,37:-1,07 | -0,57-:1,72 | -0.62:-1.07
D 2,01 2,00 1,96 1,85 2,02
Zakres frak. | -0,62:-2,17 | -0,37:-2,02 | -0,47:-1,42 | -1,22:-197 | -0,57-:1,72 | -1,22:-1,42
D 2,01 2,00 1,96 2,04 2,02

Uwagi: na koncu tabeli
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Tab. 21 c.d. Wymiary fraktalne powierzchni mezopordw, D, i zakresy fraktalnosci dla mineralow

OBROBKA Zakres
INHCI | 0,INHCI [ NAT [0,INNaOH | INNaOH | wspdiny
ILLIT WEGIERSKI
Zakres frak. | 0,38:-0,52 | -0,12:-072 | 0,38:-0,42 | -0,42:-0,82 | 0,33:-0,67 | -0,42:-0,52
D 3,28 3,12 3,06 3,00 3,08
Zakres frak. | -0,67:-1,92 | -0,82:-1,92 | -0,57:-1,62 | -0,67:-1,52 | -0,77:-1,52 | -0,82:-1,52
D 3,75 3,54 4,12 4,56 4,58
Zakres frak. | -0,67:-1,92 | -0.82:-1,92 | -1,77:-1,92 | -1,62:-1,87 | -1,67:-1,87 | -1,67:-1,87
D 3,75 3,54 3,22 2,44 2,55
KAOLIN HISZPANSKI
Zakres frak. | 0.33:-0.67 | 0,33:-047 | 0,33:-0,32 | 0,33:-047 | 0,33:-0,87 [ 0,33:-0,32
D 5,03 3,00 4,09 3.86 3,61
Zakres frak. | -0,77:-2,32 | -0,57:-1,22 | -0,32:-1,17 | -0,57:-1,17 .0,77:-1,17
D 2,38 5,42 5,23 5,54
KAOLIN KOREANSKI
Zakres frak. | 0,28:-0,77 | 0,28:-0,52 | 0,28:-0.42 | 0,13:-0,72 | 0,28:-0,67 | 0,13:-042
D 2,13 2,01 2,00 2,01 2,2
Zakres frak. | -0,92:-1,72 | -0,62:-2,02 | -0,52:-1,62 | -0,87:-2,02 | -0,82:-1,87 | -0,92:-1,62
D 3,13 2,95 3,22 3,04 3,15
WERMIKULIT
Zakres frak. | 0,33:-0,12 | 0,18:-1,12 | 0,28:-1,57 | 0.28:-1,52 | 0,23:-1,82 | 0,18:-0,12
D 2,66 2,27 208 2,11 2,13
Zakres frak. | -0,27:-1,52 | -1,27:-1,82 | 0,28:-1,57 | 0,28:-1,52 | 0,23:-1,82 | -1,27:-1,52
D 2,37 3,64 2,22 2,11 2,13
Zakres frak. | -1,62:-1,87
D 5,88
ZEOLIT
Zakres frak. | 0,28:-1,87 | 0,03:-1,97 | -0,12:-232 | 0,03:-0,72 | 0,28:-0,57 | -0,12:-0,57
D 2,98 2,94 2,96 2,60 2,00
Zakres frak. | 0,28:-1.87 | 0,03:-1,97 | -0,12:-2,32 | -0,82:-1,77 | -0,77:-2,07 | -0,82:-1,77
D 2,98 2,94 2,96 3,40 3,76

Uwagi: Zakresy fraktalnosci podane sa w jednostkach log(r).
Ostatnia kolumna podaje przedzialy wspélne zakreséw fraktalnosci.
Wartosci pisane pochylo przepisane sa z wierszy wyzszych, gdyz maja szersze przedzialy
fraktalnosci, obejmujace réwniez zakresy poréw drobniejszych

Wymiary fraktalne obliczano jedynie na podstawie tych danych log(r) i
log(dV/dr), dla ktérych wspélczynnik korelacji byt nie mniejszy niz 0,95.

Badane mineraly, za wyjatkiem muskowitu, wykazujg fraktalny charakter po-
wierzchni mezopor6éw, ktéry jest rozny dla poszczegdlnych mineratow. Trzy sposréd
badanych mineratéw: bentonit, illit wegierski i kaolin hiszpanski, posiadajace czastki o
najwyzszym stopniu dyspersji, maja pory o wymiarach fraktalnych znacznie przekracza-
jacych 3. Sg to wartosci teoretycznie niedopuszczalne. Wystgpowanie takich wymiaréw
fraktalnych moze by¢ zwiazane z faktem, iz badana probki zawieraja pory o ksztalcie
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wigkszych przestrzeni potaczonych przewezeniami. Promieniowi przewegzenia, traktowa-
nemu jako promien poru odpowiada tu cata objgtos¢ przestrzeni. Wtedy réwniez wartosé
dv/dr bedzie znacznie wigksza, niz w przypadku poru cylindrycznego (modelu ksztattu
poréw stosowanym w obliczeniach. Zastanawiajace jest, Ze mineraly o wiekszych roz-
miarach czastek (i duzych porach miedzyziarnowych) dobrze opisuje cylindryczny model
poréw, natomiast te o czastkach matych temu modelowi nie podlegajg), gdyz wiasnie w
oé$rodkach granularnych, o duzych rozmiarach ziaren winny wystepowac pory o charakte-
rystyce zblizonej do omawianej [47]. Dla wszystkich prébek muskowitu, mozna wyroz-
ni¢ doéé szeroki zakres liniowosci wykreséw logarytmicznych, jednak nachylenie linii
jest dodatnie i obliczone warto$ci wymiaréw fraktalnych bylyby nizsze od 2 (okolo 1,8),
czyli rowniez teoretycznie niedopuszczalne. W tym przypadku jednak interpretacja po-
wyzszych zaleznosci w kategoriach fraktalnych (znalezienie rozsadnej przyczyny takiego
skalowania fraktalnego) wydaje si¢ niestuszna.

Po zakwaszeniu i alkalizacji, zmienia si¢ zaréwno nachylenie jak i szerokosé
przedzialow liniowosci, czyli przedziaty fraktalnosdci powierzchni mezoporéw i wartosci
wymiaréw fraktalnych. Nalezy zauwazy¢, ze mezopory badanych materiatéw po obrobce
kwasem i zasada, pomimo zmian rozmiaréw zachowuja charakter fraktalny. Dotyczy to
rowniez nowych poréw pojawiajacych si¢ po obrébce. W przypadku bentonitu, zakwa-
szanie i alkalizacja wplywa w mniejszym stopniu na wymiar fraktalny powierzchni po-
row o rozmiarach wigkszych, niz tych o rozmiarach mniejszych. Dopiero obrébka 1N
zasadg prowadzi do zmniejszenia wymiaru fraktalnego powierzchni poréw grubszych,
podczas gdy obie obrébki (szczegodlnie alkalizacja) prowadza do wyraznego spadku
wartosci D dla poréw drobniejszych. Alkalizacja z kolei nie ma wiekszego wplywu na
wymiar fraktalny mezoporéw biotytu, natomiast po obrébce IN kwasem, wartosé¢ D dla
poroéw grubszych wzrasta. RéwnieZ pory o mniejszych rozmiarach, tworzace sie w trak-
cie zakwaszenia majq wysokie wymiary fraktalne, Zmiany odczynu maja niewielki
wplyw na charakter fraktalny mezopordéw illitu i kaolinu z Korei. Wymiary fraktalne
najszerszych mezoporéw illitu z Wegier po obu obrdbkach sa praktycznie nie zmienione,
w $rodkowym zakresie rozmiaréw mezopordéw, wartoéci D malejg po zakwaszeniu i
rosng po alkalizacji, natomiast dla poréw najdrobniejszych, wplyw zmian odczynu jest
odwrotny. Dla kaolinu hiszpanskiego po obrébce 1IN roziworami kwasu i zasady wyraz-
nie maleje wymiar fraktalny poréw drobnych. Mezopory wermikulitu zachowujg wymia-
ry fraktalne po obrébce zasada, natomiast zakwaszenie powoduje wzrost ich wymiarow
fraktalnych. Zakwaszenie nie powoduje zmian charakteru fraktalnego poréw zeolitu.
Podczas alkalizacji wymiar fraktalny poréw grubszych maleje, a poréw drobnych rosnie.

Przedstawione dane sugeruja, ze indywidualny charakter danego mineratu a nie
odczyn srodowiska decydujg o zmianach charakteru fraktalnego powierzchni mezoporéw
w procesach zakwaszania i alkalizacji. Wigksze zmiany wymiaru fraktalnego, tak jak i
porowatodci obserwuje sig czesciej w srodowisku kwasnym niz zasadowym.

Przykladowe wykresy pokazujace zachowanie fraktalne badanych gleb przedsta-
wia rysunek 42. Badane gleby wykazuja réwniez fraktalno$¢ powierzchni mezopordw.
Gleby polskie w formach naturalnych posiadaja jeden zakres fraktalnosci. Po ekstremal-
nym zakwaszeniu, w glebach z Rudnika, Tarnawatki i Werbkowic wystepuja dwa prze-
dzialy poréw o charakterze fraktalnym. W glebach z Korei mamy do czynienia z jednym
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szerokim Tub dwoma wezszymi zakresami fraktalnosci mezopordw, zaréwno przed, jak i
po zakwaszeniu i alkalizacji
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Rys. 42. Wykresy logarytmiczne réwnania (23) dla wybranych gleb
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Przedzialy liniowoSci wykresow oraz warto$ci wymiaréw fraktalnych powierzchni
mezoporow badanych gleb obliczone z ich nachylen, podane sa w tabeli 22.

Tab. 22. Wymiary fraktalne powierzchni mezoporéw, D, i zakresy fraktalnosci dla gleb

OBROBKA Zakres
INHCI | 0INHCI | NAT |0, INNaOH| INNaOH | wspdlny
BUKQOWINA
Zakres frak. | -0,37:-1,67 | -0,27:-1,97 | -0,32:-1,57 | -0,32:-2,07 | -0,47:-2,17 | -0,47:-1,57
D 2,00 2,24 2,01 2,29 2.2
MACHNOW
Zakres frak. | -0,82:-1,37 | -0,97:-147 | -1,57:-2,02 | -1,02:-2,02 | -0,82:-1,77 brak
D 2,85 2,99 3,00 2,86 2,18
ROGOZNO
Zakres frak. | -0,12:-0,87 | -0,57:-1,12 | -0,22:-1,57 | -0,17:-1,27 | -0,12:-1,37 | -0,57: -0,87
D 2,21 2,98 2,00 2,24 2,14
Zakres frak. | -1,22:-1,62
D 2,98
RUDNIK
Zakres frak. | -0,12:-1,22 | -0,97:-2,17 | -0,77:-1,67 | -0,75:-1,57 | -0,30:-1,97 | -0,97:-1,22
D 2,10 3,25 3,05 2,50 2,53
Zakres frak. | -1,37:-2,32
D 3,34
TARNAWATKA
Zakres frak. | -0,37:-1,07 | -0,22:-1,32 | -0,17:-1,47 | -0,12:-1,22 | -0,12:-1,27 | -0,37:-1,07
D 2,07 2,38 2,27 2,10 2,07
Zakres frak. | -1,27:-1,82
D 2,73
WERBKOWICE
Zakres frak. | -0,32:-197 | -0,82:-1,87 | -0,82:-2,02 | -0,57:-1,92 | -0,62:-1,72 | -0,82:-1,72
D 2,27 2,66 2,88 2,34 2,34
TYPIC HAPLUDALF
Zakres frak. | -0,57:-1,37 | -0,17:-1,02 | -0,32:-2,22 | -0,47:-1,47 | -0,47:-097 | -0,57:-1,02
D 2,1 2,21 2,69 2,13 3,18
Zakres frak. | -1,52:-1,97 | -1,32:-2,07 | -0,32:-2,22 | -1,57:-2,17 | -1,22:-2,17 | -1,57:-1,97
D 3,11 2,67 2,69 3,11 2,7
AQUIC HAPLUDALF
Zakres frak. | -0,37:-1,07 | -0,22:-0,67 | -0,37:-0,82 | -0,77:-1,87 | -0,52:-2,12 | -0,52:-0,67
D 2,82 3,26 2,77 2,21 2,43
Zakres frak. | -1,22:-2,12 | -0,77:-1,82 | -0,97:-1,67 | -0,77:-1,87 | -0,52:-2,12 | -1,22:-1,67
D 232 2,29 2.7 2,21 2,43
TYPIC HAPLUDULT
Zakres frak. | -0,17:-0,72 | -0,27:-1,12 | -0,17:-0,77 | -0,12:-0,77 | -0,07:-0,52 | -0,27:-0,52
D 2,2 2,69 3,3 2,6 4,41
Zakres frak, | -0,97:-2,12 | -1,22:-2,12 | -1,07:-2,07 | -0,87:-2,07 | -0,77:-1,72 | -1,22:-1,72
D 343 3,73 4,09 3,58 3,69

Uwagi: jak dla Tab. 21.
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Tak jak i dla mineratow, tak i dla badanych gleb wymiary fraktalne obliczano je-
dynie na podstawie tych danych log(r) i log(dV/dr), dla ktérych wspélezynnik korelacji
byl nie mniejszy niz 0,95.

Wigkszos¢ badanych probek glebowych posiada warto$ci wymiaru fraktalnego
powierzchni poréw mieszcezace sig w przedziale od 2 do 3. W niewielu przypadkach
wymiary fraktalne sa wieksze od 3, co jest szczegdlnie widoczne dla mezoporéw o
mniejszych rozmiarach w prébkach gleby Typic Hapludult. Zaréwno obrébka kwasem
jak i zasadg prowadzi do zdecydowanie mniejszych zmian wartosci wymiaru fraktalnego
w badanych glebach niz w mineratach. Wzrost a nastgpnie spadek wartosci D dla poréw
szerszych podczas zakwaszania obserwuje si¢ w glebie z Bukowiny, Rogézna, Rudnika,
Tarnawatki i Yongsu (Aquic Hapludalf), w pozostatych glebach wymiar fraktalny maleje
w trakcie zakwaszania. Dla gleb z Bukowiny i RogodZna, wartoéé D roénie po alkalizacji,
dla pozostatych gleb polskich - maleje. Mezopory wezsze maja wymiary fraktalne z
reguly wigksze niz mezopory szersze, co dotyczy rowniez tych, ktdre tworza si¢ w wyni-
ku zakwaszenia badz alkalizacji gleb. Odwrotna zalezno$é obserwowana jest dla gleby
Aquic Hapludalf.

Na podstawie otrzymanych wynikéw, nie da sig jednoznacznie wskaza¢ okre-
slonych tendencji zmian charakteru fraktalnego badanych gleb pod wptywem zakwasza-
nia i alkalizacji.

Podsumowanie

Og6lnie mozna stwierdzi¢, ze w wiekszosci badanych mineratow i gleb zmiany
struktury mezoporéw pod wplywem zmian odczynu sg wyrazne. Najbardziej jedno-
znaczne sa zmiany $redniego promienia mezoporéw badanych gleb. Sredni promien dla
wszystkich gleb podczas zakwaszania i alkalizacji poczatkowo wzrasta (rozluznienie
struktury) a nastegpnie maleje. Zaréwno calkowita objgtos¢ mezoporéw jak i wymiary
fraktalne ich powierzchni nie zmieniaja si¢ w tym samym kierunku dla réznych probek.
Istotna obserwacja wydaje si¢ by¢ to, ze nowo utworzone (w niektérych materialach)
pory w wyniku zakwaszania badZ alkalizacji maja rowniez charakter fraktalny.

Zmiany porowato$ci pod wplywem zmian odczynu sa w przypadku badanych
mineratéw i gleb trudne w interpretacji. Moze to wynikaé z wplywu indywidualnych cech
badanych materiatow na badane zaleinoéci, jak réwniez z niedostatecznego zakresu
wykonanych badan, giéwnie z ograniczonej ilosci prébek (badanych jedynie dla dwoch
réznych stezen kwasu i zasady).

Do znalezienia ogdlnych tendencji powyzszych zmian oraz powiazania ich z in-
nymi wiasciwoéciami mineraléw czy gleb niezbedne byloby znaczne rozszerzenie skali
pomiaréw oraz uzupehienie badan co najmniej o doktadne pomiary rozkladéw wielkosci
czastek o promieniu rzgdu 10pm i mniejszym oraz ich zmian w trakcie zakwaszania i
alkalizacji, badz tez o badania mikroskopowe przy znacznych powigkszeniach.



CHARAKTERYSTYKA ZMIENNEGO LADUNKU
POWIERZCHNIOWEGO MINERALOW I GLEB
W PROCESACH ZAKWASZANIA I ALKALIZACJI

Wielko$¢ ladunku zmiennego oraz wartosci Srednie i rozklady powierzchniowych
stalych dysocjacji, okre§lane na podstawie krzywych miareczkowania.

METODY POMIAROWE I OBLICZENIA

Badane prébki w monojonowych formach sodowych zadawano 1IN roztworem
NaCl i po 24 h doprowadzano do pH = 2,9 tak, aby nie zmienialo si¢ ono przez 5 min.,,
wirowano i odrzucano roztwor znad osadu. Procedure od momentu doprowadzania do
pH = 2.9 powtarzano dwukrotnie. Po ostatnim wirowaniu odbierano polowe roztworu
znad osadu (wazenie) i oddzielnie miareczkowano pozostala zawiesine oraz roztwoér
0.1N zasada sodowa sporzadzong na bazie IN NaCl. Pomiary wykonywano przy uzyciu
automatycznego titratora (Radiometer Copenhagen), przy najnizszej szybkosci dodawa-
nia titranta (0.5ml/min) wedtug metodyki podanej w pracy [117]. Punkty eksperymental-
ne krzywych miareczkowania rejestrowano automatycznie co 0,195 jednostki pH w
przedziale 3,0 < pH < 8,3, Rozrzut wynikéw dla trzech powtérzen nie przekraczat 5%.
Zastosowana metoda pomiaru zapewnia stato$¢ stezenia soli neutralnej podczas miarecz-
kowania (wielkos¢ tadunku zmiennego zalezy od stezenia soli), nieobecnosé jonéw wy-
miennych o charakterze kwasnym, ktére zostaly wyrugowane podczas preparatyki form
sodowych probek (kwasowos$¢ wymienna mogtaby byé uznana za tadunek powierzchni)
oraz rozwinigcie fadunku zmiennego (wzrost fadunku ze wzrostem stezenia soli). Wyso-
kie stgzenie soli neutralnej zapewnia réwniez minimalizacje efektu suspensji [108,234]

Jezeli od krzywej miareczkowania zawiesiny odejmiemy krzywa miareczkowania
Jej roztworu réwnowagowego, to dostaniemy "krzywa miareczkowania fazy statej", po-
kazujaca zaleznos¢ zmian fadunku powierzchniowego od pH [58,59,168,222]. Dla do-
wolnej wartosci pH mamy:

A SO-(pH) = SO-(PH) - So_im’ = Nmap = Nmb (25)

gdzie A SO'(pH) jest zmiana tadunku powierzchni w trakcie miareczkowania, wynikajaca
ze zmian stopnia dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych SOH; SO (pH) i SO,
sq kolejno aktualng i poczatkowa wielkoscia fadunku powierzchniowego a Ny, i N,» 58
odpowiednio ilo$ciami moli zasady zuzytej do miareczkowania zawiesiny i jej roztworu
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rownowagowego. Zalozmy, ze faza stala zawiesiny posiada i rodzajéw powierzchnio-
wych grup funkcyjnych, SOH,, ktérych reakcje dysocjacji sa opisane réwnaniami:

SOH; < SO, + H;
State rownowagi powyzszych reakcji (stale dysocjacji) wynosza odpowiednio:
K;= (SO)(H,")/(SOH,) (26)

gdzie () oznaczaja aktywnosci powierzchniowe. Aktywno$¢ powierzchniowa protondw,
(H,"), zwiazana jest z ich aktywnoscia w roztworze, (H"), réwnaniem [223,224]:

(H,*) = (Hexp(-F¥¢/RT), 27)

gdzie F jest stalg Faradaya a ‘¥ potencjatem powierzchniowym (cislej: potencjatem w
plaszczyznie dysocjacji).

Stopien dysocjacji i-tych grup przy danej wartosci pH, o(K;, pH), wynosi:
o; (K;, pH) = (SO)/(SOH,0) = K{K; + (H)T, 28)

gdzie a (SOH;;) oznacza catkowita aktywno$¢ powierzchniowa grup rodzaju i. Ilos¢
tadunku powierzchniowego pochodzacego z dysocjacji wszystkich grup powierzchnio-
wych przy danej warto$ci pH, SO'(pH), jest réwna:
SO(PH) = ), Net(K, pH) (29)
i=1
gdzie N; jest iloscia grup rodzaju i. Jesli N, jest catkowity ilodcia wszystkich grup funk-
cyjnych, to réwnanie (23) mozna teraz napisa¢ jako:
n n
SO(pPH)YN, = apH) = ) ai(Ky pE)N/Ni= ) o(Kis pH) fIK), (30)
i=1 i=1
czyli catkowity stopien dysocjacji powierzchni jest sumg stopni dysocjacji poszczegol-
nych grup powierzchniowych, wazonych przez ich frakeje, flK).

Dla dowolnej warto$ci pH w trakcie miareczkowania mamy zatem:
"

[ASO “(pH) +SO7,UN, = D o(K,, pH) fK). (31)
i=1

Korzystajac z przyblizenia kondensacyjnego [168,169] mamy:
f(K) = 1N, A[ASO "(pH) +SO';, J/AK, (32)

gdzie z warunku c(K, pH) =1/2 mamy K = (H,") oraz dla skali logarytmicznej:



79

F(pK) = 1/N, A[ASO (pH)J/ApK, (33)
gdzie pK = -logK, a pH, = pK.

Frakcje powierzchniowych grup funkcyjnych o danej wartosci K (badZ pK) mozna
zatem obliczy¢ z krzywych miareczkowania jezeli znana jest wielko$¢ N, oraz zalezno$é
pH; od pH. Dla prostych ukfadéw (np. péttoratlenkéw) istnieja réwnania opisujace za-
lezno$¢ potencjatu powierzchniowego od pH [88,223,224]. Dla innych, (np. kwaséw
humusowych) potencjal powierzchniowy oblicza si¢ ze znajomoéci aktualnego fadunku
powierzchni (np. z pomiaréw pojemnosci jonowymiennej), przy zalozeniu odpowiednie-
go ksztaltu czastek [66,159,168,245]. W drodze symulacji numerycznych tatwo jest
znalez¢ krzywe miareczkowania ukladow wielosktadnikowych, ktérych sktadniki réznia
sie potencjatami powierzchniowymi, jednak zastosowanie procedur numerycznych do
analizy dod$wiadczalnych krzywych miareczkowania (w odwrotng strone) jest obecnie
praktycznie niemozliwe [252,253]. Stosuje sig¢ tu bardzo uproszczone zalozenie, ze dla
wszystkich skladnikéw jednoczeénie wystepuje ta sama wielkosé potencjatu powierzch-
niowego "rozsmarowana" réwnomiernie po calej powierzchni, W ukladach glebowych
przy niskich warto$ciach pH (juz ponizej pH = 8.2 dla krawedzi bocznych niektorych
mineraléw ilastych [73] obok stalego i zmiennego fadunku ujemnego istnieje do$é
znaczna ilos¢ powierzchni obdarzonych tadunkiem dodatnim [115,182]. W takim przy-
padku ujednolicenie wartosci potencjatu dla calej powierzchni nie ma sensu fizycznego.
Réwniez nalezy rozszerzy¢ pojecie kwasnej dysocjacji grup powierzchniowych tak, aby
obejmowato ono grupy o fadunku dodatnim. Reakcje dysocjacji tych grup moga by¢
napisane w sposdéb:

SOH," «» SOH + H*

Towarzyszace neutralizacji tych grup zasada obnizenie wielkosci tadunku dodatniego
jest (matematycznie) réwnowazne wzrostowi tadunku ujemnego.

Czesto, okreslenie catkowitej ilosci powierzchniowych grup funkcyjnych N, jest
réwniez bardzo trudne, jesli nie niemozliwe. Wielko$¢ ta jednak wplywa tylko na warto-
4ci liczbowe fi a nie na ich stosunki (charakter funkcji rozkladu). Jezeli wartosci N, oraz
pH; nie sa znane, zaklada sig¢, ze wiclko$¢ N, jest réwna maksymalnemu mierzonemu
przyrostowi fadunku zmiennego, N, oraz, ze pH.=pH. Frakcje powierzchniowych grup
funkeyjnych okresla si¢ wtedy wzgledem wartoéci pozornych statych dysocjacji, K,

Ji (PKupp.i) = UNpax [ASO"(pHyrp) - ASO (pHp] / (PKapp,ivs = PKapp.i) (34)

gdzie pK,,, = pH. Na podstawie znajomo$ci wielkosci odpowiednich frakcji, oblicza sig
srednie wartosci pK,,, dla badanego zakresu, pKypp.q

n
PKapp.av= Z pKi,appﬁ(pKapp)v (35)
i=1

Dla celow porownawczych, tak otrzymane wyniki autor uznal za wystarczajace.



Przyktadowe krzywe miareczkowania fazy stalej badanych mineraléw pokazane sa na

rysunku 43,
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Przyktadowe krzywe miareczkowania fazy statej badanych gleb pokazuje rysunek 44.
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Rys. 44. Krzywe miareczkowania fazy stalej wybranych gleb po zakwaszeniu i alkalizacji

Na obu powyzszych rysunkach osie x i y znajdujq si¢ w odwrotnym potfozeniu, niz jest

Iy

to zwykle stosowane, aby wyeksponowa¢ zalezno$¢ wielkosci tadunku zmiennego od pH.
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Tlosci moli zasady skonsumowanej w reakcji z powierzchnig podane sa zatem na osi y
jako wielkosci przyrostu fadunku zmiennego od pH = 3 do danej wartoéci pH. Poniewaz
krzywe miareczkowania probek poddanych obrébce kwasem i zasada ukladaja sie
wzgledem krzywych dla probek naturalnych z zachowaniem kolejnosci odpowiadajacej
stezeniu uzytego reagenta, w celu utrzymania przejrzystodci rysunkéw, krzywe zrézni-
cowano jedynie pod katem rodzaju obrébki, przy czym dodatkowo zaznaczono maksy-
malne stezenie reagentow.

Poszczegblne krzywe miareczkowania zaréwno dla materiatéw naturalnych, jak i
tych po zakwaszeniu i alkalizacji réznia si¢ pod wzgledem ilosciowym jak i jakodciowym
(roznice w wartosciach tadunku i w przebiegu krzywych). Wielkosci catkowitego zmien-
nego tadunku powierzchni, Qvar, (§cidle: N,,,) przedstawione sa w tabelach 23 i 24.

Tab. 23. Catkowity ladunek zmienny mineralow po zakwaszeniu i alkalizacji

-1

—

Qvar, [pmol
pH Ben Bio It Kor | It Weg | KaKor | Ka His Mus Ver Ze
0 235,76 | 108,8 | 52,75 | 145,76 | 94,89 81,82 74,87 | 219,15 | 824,2
164,27 | 57,02 | 46,92 | 119,33 | 64,68 60,48 60,12 | 129,71 | 307,1
2 133,06 | 25,90 | 30,95 | 100,85 | 46,35 40,28 43,00 42,76 166,4
NAT | 117,19 | 26,26 | 24,81 110,27 | 39,13 42,01 48,84 24,53 150,9
12 149,22 | 26,27 | 31,15 | 119,74 | 54,65 66,19 41,32 17,60 187,5
13 185,16 | 26,27 | 42,32 | 143,54 | 73,62 90,63 45,63 21:37 3312
14 257,09 | 29,36 | 51,71 170,37 | 229,95 | 154,97 | 72,36 27,82 7750

Oznaczenia: nazwy prébek to skroty nazw mineratéw

—

Tab. 24. Catkowity tadunek zmienny gleb po zakwaszeniu i alkalizacji

Qvar, [pmol g‘l]
pH Buk Mac Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | THpdt
0 352,44 | 70,8 60,5 04,37 | 92,26 | 41,74 | 79,59 39.34 85,34
1 261,16 60,7 72,9 75,19 | 78,31 | 30,89 | 6742 35,66 83,57
2 217,53 79,6 56,6 92,93 78,23 40,51 65,56 32,45 74,87
3 271,88 95,8 68,8 | 104,43 | 79,33 | 56,75 58,25 54,21 74,36
NAT | 32049 91,2 62,9 99,11 [ 97,07 | 72,61 70,30 63,72 84,92
11 25942 | 938 66,2 | 116,09 | 86,93 | 41,23 71,52 44,37 85,18
12 231,74 | 99,1 57,8 | 12547 | 91,33 | 37,88 74,73 39,34 75,97
13 | 201,31 | 106,8 429 | 141,27 | 75,27 | 29,32 | 58,63 34,69 66,42
14 | 136,51 | 2693 98,0 | 280,61 | 71,81 | 28,56 | 100,38 | 43,94 64,90

Oznaczenia: nazwy probek to skroty miejsc pochodzenia badz nazw gleb

Ilosciowe zmiany wielkosci tadunku powierzchniowego badanych materiatow w
procesach zakwaszania i alkalizacji okreslone z krzywych miareczkowania i przedsta-
wione w tabelach 23 i 24 podsumowane sa na rysunku 45. Rysunek przedstawia wzgled-
ne zmiany wielkosci fadunku powierzchniowego prébek po obrébce kwasem i zasada w
stosunku tadunku prébek naturalnych. Tak jak i na poprzednich rysunkach pokazujacych
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zmiany wzgledne, wartodci na osiach rzednych sq ilorazami odpowiednich wielkosci po
zakwaszaniu lub alkalizacji do tych dla materialéw naturalnych: Qvar to wielkosé¢ fadun-
ku zmiennego po obrébce; Qvar0 to fadunek form naturalnych

Qvar/Qvar0 Qvar/QvarQ

go— 2.5 —

Mineraly 510 & Gleby

zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 45. Wzgledne zmiany wielkosci zmiennego ladunku powierzchniowego
badanych materialéw po zakwaszeniu i alkalizacji

Dla badanych mineratéw, ogdlnie obowiazuje tendencja wzrostu wielkoéci zmien-
nego fadunku powierzchniowego w trakcie zwiekszania stgzenia podczas obrébki kwa-
sem i zasada, natomiast dla gleb obowiazuje w wiekszosci tendencja odwrotna.

Oprdcz zmian ilo$ciowych, zakwaszanie i alkalizacja wyraznie wplywaja na zmia-
ny charakteru krzywych miareczkowania badanych materiatéw. Dla wszystkich minera-
low za wyjatkiem biotytu i wermikulitu, wptyw alkalizacji jest zdecydowanie wigkszy niz
wplyw zakwaszania: zmienny tadunek powierzchniowy zdecydowanie wzrasta przy
wzroscie stgzenia zasady w calym zakresie pH. Podobne tendencje obserwuje si¢ dla
gleby brunatnej z Rudnika oraz dla gleb Aquic i Typic Hapludalf. Dla dwéch wspomnia-
nych mineratéw, fadunek zmienny silnie wzrasta w trakcie zakwaszania. Ogdlng tenden-
cja dla wszystkich mineraléw jest to, ze po alkalizacji tadunek zmienny bardziej wzrasta
w zakresie niskich wartodci pH, natomiast po zakwaszeniu w zakresie wysokich wartosci
pH. We wszystkich pozostatych glebach, tadunek zmienny po zakwaszaniu i alkalizacji
jest z reguly mniejszy niz dla prébek naturalnych w calym zakresie pH, z wyjatkiem gleb
silnie zakwaszonych, gdzie czesto, przy wysokich wartoéciach pH, przekracza on ladu-
nek dla form naturalnych. Naszkicowane powyzej tendencje zmian charakteru krzywych
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miareczkowania w réznych przedziatach pH zwiazane sg ze zmianami ilosci powierzch-
niowych grup funkcyjnych o réznej mocy. Ladunek powierzchniowy obecny w zakresie
niskich wartoéci pH winien pochodzi¢ od grup powierzchniowych o charakterze silniej
kwasnym, niz tadunek pojawiajacy si¢ w zakresie wyzszych wartosci pH. Jezeli przedzial
pH analizowany w trakcie miareczkowania podzielimy na dwa réwne przedziaty oraz
arbitralnie przyjmiemy, ze za tadunek w przedziale obejmujacym wyzsze wartosci pH
odpowiadajg grupy o charakterze slabo kwasnym, natomiast w drugim przedziale o cha-
rakterze silnie kwasnym, to stosunek ilosci tadunku w obu tych przedziatach da nam
stosunek iloéci grup stabo i silnie kwasnych. Znajomo$¢ tej ostatniej wielkosci pozwoli,
oprécz obserwacji zmian przebiegu krzywych miareczkowania w obu zakresach pH, na
zgrubne okredlenie jakosciowych zmian tadunku powierzchni. Rysunek 46 pokazuje
wzgledne zmiany stosunku ilosci grup stabo (Qw) i silnie (Qs) kwasnych dla badanych
materialéw w procesach zakwaszania i alkalizacji.

[Qw/Qs]/[Qw0/Qs0] [Qw/Qs]/[Qw0/Qs0]

6.0 — P 2.5

Gleby

Mineraly 2.0 — ' Rud

1.5 -

0:5 -

zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 46. Wzgledne zmiany stosunku ilogci grup stabo i silnie kwasnych mineraléw i gleb
po zakwaszaniu i alkalizacji. Krzywa pogrubiona poprowadzona jest przez wartosci Srednie.

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku wyraznie wida¢, ze o ile za-
kwaszanie prowadzi do wyraznego wzrostu wzglednej ilosci grup stabo kwasnych, to,
pomimo zdecydowanych zmian calkowitego zmiennego fadunku powierzchni podczas
alkalizacji, wzgledna ilo§¢ obu grup jest zblizona do tych dla form naturalnych. Oznacza
to, ze podczas alkalizacji ogélny charakter fadunku powierzchniowego ulega daleko
mniejszym zmianom, niz podczas zakwaszania.
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Bardziej dokfadny obraz wzglednych ilosci poszczegéinych grup funkcyjnych o
réznej mocy, generujacych zmienny fadunek powierzchni badanych mineratow i gleb
oraz ich zmian w procesach zakwaszania i alkalizacji mozna otrzymaé badajac funkcje
rozktadu powierzchniowych grup funkcyjnych wzgledem ich statej dysocjacji. Przyklady
takich funkcji dla badanych mineratéw przedstawione sa na rysunku 47,
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Rys. 47. Rozktady pozornych powierzchniowych statych dysocjacji biotytu i illitu i ich zmiany
po zakwaszeniu i alkalizacji,

Dominujacymi powierzchniowymi grupami funkcyjnymi badanych mineratéw w
formach naturalnych s te o logarytmach stalych dysocjacji okoto 3, 4.5 oraz 8. Iloscio-
we proporcje tych grup sa rézne dla poszczegéinych mineratéw. W bentonicie, illicie z
Korei, kaolinie z Hiszpanii i muskowicie dominuja grupy silnie kwasne (pKapp okoto 3).
11lit wegierski zawiera najwigcej $rednio kwasnych grup funkcyjnych o pKapp okoto 4.5.
Wermikulit posiada mniej wigcej podobne ilosci grup funkeyjnych w okolicach pKapp
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réwnych 3, 4.5 oraz 8, natomiast w biotycie grupy silnie kwasne praktycznie nie wyste-
puja. Badany zeolit ma wzglednie rownomierny rozktad grup w badanym zakresie, z
lekkim minimum przy pKapp okoto 5 i lekkim maksimum grup stabo kwasnych..
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Rys. 47 c.d. Rozkiady pozornych powierzchniowych statych dysocjacji kaolinu i zeolitu
i ich zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji.

Wplyw zakwaszania i alkalizacji na wzgledne ilosci grup funkcyjnych o réznej
mocy jest bardzo wyrazny dla wigkszosci badanych mineraléw. Najmniejsze zmiany
obserwowane sa w przypadku muskowitu, dla ktérego w trakcie zakwaszania nieznacznie
wazrasta iloé¢ grup stabo kwasnych i, rowniez nieznacznie, maleje ilos¢ grup silnie kwa-
$nych. Podczas zakwaszania wszystkich mineraléw obserwuje si¢ znaczny spadek ilosci
grup silnie kwasnych (pKapp okoto 3), spadek ilodci lub czgsto zanik grup $rednio kwa-
snych (pKapp okoto 4.5) oraz wyrazny wzrost ilosci grup stabo kwasnych (pKapp >7).
Wyjatek stanowi illit z Korei, po zakwaszeniu ktorego pojawiajg si¢ (niewielkie) piki
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grup Srednio kwasnych, praktycznie niewykrywalnych w materiale naturalnym). Alkali-
zacja natomiast prowadzi do wzrostu udziatu grup silnie kwasnych, a szczegélnie srednio
kwasnych. Dla niektérych mineratéw (bentonit, kaolin hiszpanski, zeolit) nastepuje do-
datkowo przesunigcie piku grup $rednio kwadnych w strong nizszych wartoséci pKapp.
Najwyrazniej widoczne jest to dla kaolinu z Hiszpanii. W przypadku wermikulitu, piki
grup srednio kwasnych przesuwaja si¢ w strone wyzszych wartosci pKapp.

Przykfady funkcji rozktadu pozornych powierzchniowych statych dysocjacji oraz
ich zmian w procesach zakwaszania i alkalizacji dla badanych gleb przedstawione sa na
rysunku 48. Funkcje rozktadu dla gleb polskich w formach naturalnych maja charakter
zblizony do paraboli. W glebach tych dominuja grupy silnie i stabo kwasne. W glebach z
Korei wystepuja dodatkowo piki grup érednio kwasnych.
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Rys. 48. Rozklady pozornych powierzchniowych stalych dysocjacji dwoch gleb brunatnych
i ich zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji.
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Rys. 48 c.d. Rozklady pozornych powierzchniowych stalych dysocjacji redziny czarnoziemnej
oraz jednej z gleb koreariskich i ich zmiany po zakwaszeniu i alkalizacji.

Zmiany rozktadow stalych dysocjacji w glebach polskich po zakwaszaniu i alkali-
zacji sa mniej wyrazne niz w badanych mineratach i glebach z Korei. W redzinie czarno-
ziemnej z Machnowa i czarnoziemie z Werbkowic w trakeie alkalizacji ilos¢ grup silnie
kwasnych maleje ze wzrostem stezenia zasady, w glebie z Bukowiny zjawisko to wyste-
puje po obrébce najbardziej stezona zasada. Mozna spodziewac sie, ze za spadek ilosci
silnie kwasnych grup funkeyjnych podczas obrébki zasada odpowiada usuwanie glebo-
wej materii organicznej, posiadajacej znaczny udziat grup funkcyjnych o niskich warto-
éciach pKapp [6,65,168). Efekty tego procesu przewazaja nad prawdopodobnym wzro-
stem ilosci silnie i $rednio kwasnych grup powierzchniowych czgsci mineralnej gleb. W
warunkach zakwaszania wzgledne zmiany ilosciowe grup silnie i stabo kwasnych nie sg
tez zgodne ze zmianami stezenia uzytego kwasu. W wielu przypadkach w trakcie zakwa-
szania nastepuje poczatkowy wzrost a nastepnie spadek ilosci grup silnie kwasnych, co
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moze by¢ spowodowane odblokowywaniem przez protony silnie kwasnych grup glebo-
wej materii organicznej zwigzanych uprzednio z jonami glinu czy zelaza.

W glebach z Korei, podobnie jak dla niektérych mineraléw, w warunkach zakwa-
szania obserwuje sie wyrazny spadek Iub zanik piku grup $rednio kwasnych oraz, w
warunkach alkalizacji, jego wzrost. W glebie Aquic Hapludalf polozenie piku nie zmie-
nia sie, natomiast w dwoch pozostalych glebach nastgpuje jego przesunigcie w strong
nizszych wartosci pKapp, bardziej wyrazne dla, zilustrowanej na rysunku 46, gleby Ty-
pic Hapludalf.

Opisane powyzej zmiany funkeji rozkladu pozornych powierzchniowych statych
dysocjacji odzwierciedlone si¢ w zmianach $redniej warto$ci pKapp dla badanego zakre-
su statych dysocjacji. Srednie wartosci pKapp dla badanych mineratéw i ich zmiany w
trakcie zakwaszania i alkalizacji podane sg w tabeli 25.

Tab. 25. Srednie wartosci pKapp dla badanych mineraléw i ich zmiany w trakcie zmian odczynu

pKapp, av

pH Ben Bio It Kor | It Weg | KaKor | Ka His Mus Ver Ze

0 6,82 6,95 5,32 6,34 6,66 6.15 5,28 6,45 6.97

1 6,07 6,44 5,24 5,96 6,06 5,59 4,92 5,97 6,7

2 5,66 6 5,03 5,72 5,88 5,33 5,09 5,33 6,07

NAT | 5,17 5,83 4,86 5,49 5,48 5,19 5,04 5,97 5,88

12 5.65 5,45 4,99 5,23 544 5,08 4,83 541 5.69

13 5,55 5,41 5,11 5,09 3.1 541 4,99 529 5.3

14 5,36 5,31 5,18 5,06 4,83 5,04 4,95 5,36 441

Oznaczenia: nazwy probek to skroty nazw mineraléw

Srednie wartosci pKapp dla badanych mineratéw w formach naturalnych miesz-
cza siec w zakresie od 4,86 do 5,88. W trakcie zakwaszania, dla wermikulitu nastepuje
poczatkowy spadek a nastgpnie wzrost $redniej wartosci pKapp, dla muskowitu po ob-
robee najbardziej rozciefczonym kwasem warto$¢ pKapp praktycznie nie zmienia sig,
nastepnie maleje i wzrasta po maksymalnym zakwaszeniu mineralu. Dla pozostalych
mineratéw srednia warto$é pKapp wzrasta wraz ze spadkiem pH przy zakwaszaniu. W
warunkach alkalizacji poczatkowy wzrost a nastgpnie spadek $redniej wartosci pKapp
obserwuje sie u bentonitu, tendencja spadek-wzrost-spadek pojawia sie u kaclinu z Hisz-
panii i muskowitu, natomiast u pozostatych mineratéw $rednia warto$¢ pKapp maleje ze
wzrostem pH.

Dla badanych gleb, $rednie wartosci pKapp i ich zmiany w trakcie zakwaszania i
alkalizacji podane sa w tabeli 26. Srednie wartosci pKapp dla badanych gleb w formach
naturalnych sg nieco wyzsze niz dla mineratéw i mieszcza sie¢ w zakresie od 5,26 do
6,09. W glebach z Rudnika oraz dwoch glebach koreanskich Aquic Hapludalf i Typic
Hapludult, $rednie warto$ci pKapp wzrastaja podczas zakwaszania. Dla pozostatych gleb
nastepuje poczatkowy spadek a nastgpnie wzrost Sredniej wartoSci pKapp, przy czym
warto$¢ minimalna pojawia si¢ nie przy tych samych warto§ciach pH. Podczas alkalizacji
wzrost $redniej warto$ci pKapp wystepuje w glebach z Machnowa 1 Werbkowic, zawie-
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rajacych materie organiczng o znacznym stopniu humifikacji. W glebach Typic Haplu-
dalt, Typic Hapludult i w glebie z Rudnika, warto$¢ pKapp maleje wraz ze wzrostem pH.
W pozostatych glebach wystepuja tendencje spadek-wzrost lub wzrost-spadek.

Tab. 26. Srednie wartosci pKapp dla badanych gleb i ich zmiany pod wplywem zmian odczynu

pKapp, av

pH Buk Mac Rog Rud Tar Wer | THpdf | AHpdf | THpdt
6,66 5,76 5,73 6,53 5,71 5,68 6,37 6,02 6,44
1 6,01 5,23 5,34 591 5,31 5,28 6,17 5,90 5,92
5,84 5,17 5,36 5,85 5,20 5,17 397 5,95 5,87
3 5,60 5,26 546 5,72 5,36 5,26 6,01 5,80 5,82
NAT | 6,08 5,28 5,71 5,66 5,34 5,27 6,09 5,56 5,77
11 5,77 5,32 549 549 5,30 537 5,76 5,69 5,67
[2 5,77 5,40 5,86 5,43 5,38 542 5,66 5,71 5,60
13 5,68 5,44 5,69 5,36 5,57 5.44 5,60 5,58 5,49
14 6,08 5,58 5,53 4,89 5,58 5,60 4,92 5,33 4,96

Oznaczenia: nazwy prébek to skréty miejsc pochodzenia badz nazw gleb

Dane przedstawione w tabelach 25 i 26 sa podsumowane w postaci rysunku 49,
pokazujacego wzgledne zmiany $redniej wartosci pKapp pod wplywem zmian odczynu
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Rys. 49. Wzgledne zmiany sredniej wartosci pKapp po zakwaszaniu i alkalizacji
Krzywa ciagla poprowadzona jest przez wartosci Srednie
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Ogolng tendencja dla badanych gleb i mineraléw jest wzrost $redniej wartosci
pKapp w procesach zakwaszania i jej spadek w procesach alkalizacji. Prawdopodobnie,
wzrost sredniej wartodci pKapp, powodowany jest iloSciowym wzrostem stabo kwasnych
powierzchniowych grup funkcyjnych pochodzacych z powierzchni amorficznej krze-
mionki, pozostate] w wyniku destrukcji mineratéw i mineralnych skdtadnikow gleb. Tlen-
ki krzemu, majace punkt zerowego tadunku w okolicach pH=3 [182] posiadaja silanolo-
we grupy powierzchniowe o charakterze stabo kwasnym i krzywa ich miareczkowania, w
badanym zakresie pH, przypomina rosnaca galaZ paraboli. Spadek sredniej wartosci
pKapp podczas alkalizacji moze by¢ z kolei spowodowany usuwaniem tlenkow krzemu
(por tabele 2 i 3). Na indywidualne réznice w zachowaniu poszczegdlnych mineratow
majga z pewnoscig wplyw reakcje powierzchniowe oraz usuwanie zanieczyszczen, a w
glebach dodatkowo reakcje i usuwanie materii organiczne;j.

Podsumowanie

Charakterystyki jakodciowe i ilodciowe zmiennego tadunku powierzchniowego
badanych mineratow i gleb posiadaja, w poréwnaniu z innymi badanymi charakterysty-
kami powierzchniowymi, najbardziej wyrazne tendencje zmian w trakcie procesow za-
kwaszania i alkalizacji. Wielko§¢ zmiennego tadunku powierzchni dla wszystkich bada-
nych mineraléw wzrasta w miare przebiegu obu proceséw. Wzrost ten, w srodowisku
kwagnym, zwigzany jest najprawdopodobniej ze wzrostem ilosci stabo kwasnych po-
wierzchniowych grup funkcyjnych, pochodzacych prawdopodobnie z powierzchni tlen-
kéw krzemu, produktow kwasdnej destrukcji mineratéw. W $srodowisku alkalicznym sto-
sunki ilosciowe powierzchniowych grup funkcyjnych o réznej mocy praktycznie nie
zmieniajg sie, co wskazuje, ze wzrost tadunku powierzchni moze by¢ zwigzany z dysper-
sja czastek mineraléw. Dla wigkszodci gleb wielkosé zmiennego ladunku powierzchni
maleje po obu obrobkach, z co odpowiedzialne wydaja si¢ gléwnie procesy usuwania
materii organicznej oraz amorficznych skladnikéw mineralnych. Podobnie jak dla mine-
ratow, zakwaszanie badanych gleb powoduje wyrazny wzrost ilosci grup stabo kwa-
$nych. W $rodowisku alkalicznym obserwuje si¢ zmiany o mniejszym nasileniu, jednak
w poszczegélnych przypadkach sg one bardziej zréznicowane niz dla mineratéw, co
Zzwigzane jest prawdopodobnie z wystepujacymi dodatkowo w glebach procesami usu-
wania materii organicznej i odblokowywania jej grup funkcyjnych, zwiazanych z polika-
tionami glinu lub Zelaza. Zmiany wzglednych ilosci poszezegdlnych grup funkeyjnych o
réznej mocy odzwierciedlone sa w zmianach funkcji rozkfadu oraz wartosci $rednich
statych dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych.



ZMIANY WEASCIWOSCI POWIERZCHNI MINERALOW I
GLEB W PROCESACH ZAKWASZANIA I ALKALIZACJI

Podsumowanie i wnioski

W warunkach zakwaszania i alkalizacji obserwuje si¢ wyrazne zmiany sktadu
chemicznego, granulometrycznego oraz mineralogicznego gleb i mineratéw. Powyzsze
zmiany sa zdecydowanie mniejsze w $rodowisku alkalicznym, za wyjatkiem proceséw
usuwania materii organicznej oraz zwigzkéw krzemu, ktére w §rodowisku kwasnym sg
znacznie stabsze. W wyniku zakwaszania i alkalizacji obserwuje si¢ zmiany ilosci frakcji
ilastej, zawartosci krystalicznych tlenkéw zelaza, wielkosci fadunku ujemnego oraz de-
strukcje sieci krystalicznej mineratow. Stabilno$¢ badanych czystych mineratéw przy
zmianach odczynu jest wigksza niz mineratow glebowych, co moze wynikaé zarowno z
ich lepszego stopnia krystalizacji, jak tez by¢ spowodowane tym, iz, ze wzglgddw ilo-
sciowych, nie ulegaja one w calosci reakcji z dodanym kwasem lub zasada.

Zmianom fizykochemicznym i mineralogicznym fazy statej gleb i mineratéw,
towarzyszacym procesom ich roztwarzania przy zmianie odczynu $rodowiska, towarzy-
sza zmiany ich wlasnosci powierzchniowych. Od strony energetycznej, geometrycznej
czy chemicznej, gleby oraz mineraty posiadaja niehomogeniczng powierzchnig, ktorej
niejednorodnosé charakteryzowana poprzez funkcje rozktadu, wymiary fraktalne, czy tez
wartosci érednie badanych charakterystyk ulega réwniez wyraznym zmianom w trakcie
proceséw zakwaszania i alkalizacji. Obserwowane sg zmiany powierzchni wilasciwej,
energii adsorpcji, charakterystyk poréw powierzchniowych (o promieniach rzedu nano-
metréw), wymiaru fraktalnego powierzchni, charakterystyk mezoporéw (promienie rz¢du
mikrometréw), czy tez zmiennego fadunku powierzchniowego.

Zaréwno procesy zakwaszania jak i alkalizacji powoduja z reguly wzrost po-
wierzchni wlasciwej czystych mineratéw oraz jej spadek dla gleb, z wyjatkiem tych,
zawierajacych znaczne ilodci frakeji ilastej. Podczas zakwaszania czystych mineralow
wyraznemu wzrostowi powierzchni wladciwej towarzyszy niewielki spadek energii ad-
sorpcji. Prawdopodobnie spowodowane jest to tworzeniem amorficznej krzemionki (w
tym tez powierzchniowej), ktéra ma bardzo rozbudowana lecz niskoenergetyczng po-
wierzchnie, skad mozna wnioskowaé, ze tworzenie powierzchniowe]j krzemionki w wy-
niku ataku protonéw moze prowadzi¢ do ujednorodnienia fizykochemicznego charakteru
powierzchni, Dla gleb o mniejszej zawartosci frakcji ilastej, spadek wielkosci po-
wierzchni wlasciwej moze byé spowodowany usuwaniem amorficznych sktadnikow
gleby. Alkalizacja nie wplywa w tym samym kierunku na zmiany powierzchni wlasciwej
réznych mineratow, natomiast gleby podlegaja podobnym zmianom jak w $rodowisku
kwasnym, jednak o wiekszym nasileniu, co zwiazane wydaje si¢ by¢ z usuwaniem mate-
rii organicznej, tym wiekszym, im wyzsze jest pH roztworu glebowego. Zakwaszanie i
alkalizacja powodujg zmiany porowatosci powierzchni. Zmiany te dla poszczegdinych
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czystych mineratow zachodza w rdznych kierunkach, natomiast dla gleb iloéé porow
szerszych podczas zakwaszania z reguly rosnie, natomiast podczas alkalizacji rosnie z
reguly ilos¢ porow wezszych. Wielko$¢ sredniego promienia poréw powierzchniowych
dla mineratéw maleje w srodowisku zasadowym i kwasnym za wyjatkiem tych o duzym
stopniu dyspersji. Mozliwe jest, ze zmiany $redniego promienia poru zaleza réwniez od
stopnia rozdrobnienia materiatlu wyjsciowego. W glebach zakwaszanych, redni promien
poru rosnie, w alkalizowanych za$ maleje, za zmiany te odpowiadaé moze usuwanie
materiatu amorficznego i materii organicznej oraz reakcje powierzchniowe w procesach
zakwaszania i alkalizacji, ktére w wyniku powodujg zmiany porowatosci powierzchni.
Wymiar fraktalny powierzchni dla wszystkich badanych materialéw w $rodowisku kwa-
énym maleje, co oznacza, Zze ich powierzchnie ulegaja "wygladzeniu". Prawdopodobny-
mi tego przyczynami sa, iz roztworzeniu w kwasie ulegajq znacznie atwiej najdrobniej-
sze (najbardziej niejednorodne geometrycznie) czastki fazy stalej badz tez procesy usu-
wania zanieczyszczen powierzchniowych dominujg nad powstawaniem produktéw de-
strukcji sktadnikéw mineralnych. Wymiar fraktalny powierzchni praktycznie nie zmienia
si¢ w §rodowisku zasadowym, co $wiadczy o tagodniejszym wplywie $rodowiska zasa-
dowego na powierzchnie adsorbentéw naturalnych.

Dla wigkszosci badanych mineratéw i gleb wyraznym zmianom pod wplywem
zmian odczynu ulega struktura mezoporéw. Sredni promien mezoporéw dla wszystkich
gleb podczas zakwaszania i alkalizacji poczatkowo wzrasta (rozluznienie struktury) a
nastepnie maleje. Dla badanych mineratéw zmiany $rednich promieni zachodzq w réz-
nych kierunkach. Zaréwno catkowita objgto$¢ mezoporéw jak i wymiary fraktalne ich
powierzchni nie zmieniaja si¢ w tym samym kierunku dla réznych prébek. Istotna obser-
wacja wydaje si¢ by¢ to, ze nowo utworzone (w niektérych materiatach) pory w wyniku
zakwaszania badz alkalizacji maja réwniez charakter fraktalny.

Dla wszystkich badanych mineratéw wielkos¢ zmiennego ladunku powierzchni
rosnie w wyniku zakwaszania oraz alkalizacji. Wzrost fadunku w procesach zakwaszania
zwigzany jest ze zwigkszeniem wzglednej ilodci slabo kwasnych grup powierzchnio-
wych, pochodzacych prawdopodobnie od hydroksytlenkéw krzemu (amorficznej krze-
mionki) powstalej jako produkt destrukcji sieci krystalicznej gloéwnie mineratéw ilastych.
Rozklad powierzchniowych grup funkcyjnych mineraléw w procesach alkalizacji nie
ulega wigkszym zmianom. Obserwuje si¢ nawet wzrost iloéci $rednio kwasnych grup
powierzchniowych, co wskazuje na fakt, ze powierzchnia mineraléw ulega "oczyszcze-
niu" badz tez, Ze czastki (pakiety) mineraléw ulegaja rozdrobnieniu (dyspersji), ekspo-
nujac nowe powierzchnie o podobnej, coraz bardziej wyraznej, charakterystyce chemicz-
nej. Dla gleb posiadajacych znaczne zawartodci frakcji ilastej, zmiany wielkosci zmien-
nego tadunku powierzchni sa podobne jak dla mineratéw. Dla gleb ubozszych we frakcje
ilasta, wielkoé¢ tadunku zmiennego w trakcie procesdéw zakwaszania i alkalizacji maleje,
za co odpowiedzialne wydaje sig by¢ usuwanie materii organicznej.

Charakterystyki jakosciowe i ilo$ciowe zmiennego tadunku powierzchniowego
badanych mineratéw i gleb posiadaja, w poréwnaniu z innymi badanymi charakterysty-
kami powierzchniowymi, najbardziej wyrazne tendencje zmian w trakcie procesow za-
kwaszania i alkalizacji. Moze to wynika¢ z faktu, iz o ile (w jednakowych warunkach
eksperymentalnych) na adsorpcje pary wodnej wptywaja jednoczeénie co najmniej dwa
czynniki : geometria i energetyka powierzchni adsorbenta, na porowatosé réwniez: sklad
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granulometryczny oraz struktura poddawanego badaniom agregatu, to za fadunek Zzmien-
ny odpowiada giéwnie jeden czynnik: rodzaj powierzchniowych grup funkcyjnych.

Ze wzgledu na wielka réznorodno$é gleb a nawet i czystych mineratéw, charak-
terystyki powierzchniowe materialéw wyjéciowych znacznie réznia si¢ pomigdzy soba,
co stanowi znaczne utrudnienie w poszukiwaniach jednoznacznych tendencji czy tez
regul ogdinych zmian ich wlasnosci powierzchniowych w procesach zakwaszania i alka-
lizacji. O ile w indywidualnych przypadkach mozna rozsadnie wytlumaczy¢ zmiany
zachodzace w probkach pod wpltywem zmian odczynu, to dla wybranych podzbioréw
probek zmiany te sa przeciwstawne. Nalezy spodziewad sig, ze za zmiany whasciwosci
powierzchniowych badanych materiatéw pod wplywem zakwaszania i alkalizacji odpo-
wiadaja te procesy, ktére w poszczegolnych przypadkach dominuja. Nie sq to procesy te
same dla wszystkich materialéw.

Biorac pod uwage réznice wlasnosci powierzchniowych badanych materialéw po
obu obrébkach, nalezy stwierdzié, ze najprawdopodobniej, mechanizmy reakcji po-
wierzchniowych sa inne w warunkach zakwaszania niz w warunkach alkalizacji. Pomimo
bardziej agresywnej reakcji kwasu niz zasady z badanymi materiatami, wiele otrzyma-
nych wynikéw wskazywalo, ze ich powierzchnie staja sie bardziej jednorodne w efekcie
zakwaszania. Wniosek taki mozna tez uzasadni¢ na podstawie obliczen ggstosci zmien-
nego tadunku powierzchniowego. Wielko$¢ ta réwna ilorazowi ilodci powierzchniowego
tadunku zmiennego i powierzchni wiasciwej, zmienia si¢ daleko mniej w trakcie zakwa-
szania, anizeli alkalizacji, co pokazane jest na rysunku 50.

® scpvar/scDvaro 5 SCDvar/SCDvar0 :
] T.Hdr\f
1 Mineraly P T.Hdt\j,'
4] Gleby
3 —
2 —
2 —
o “ n
0= 1 T T T T — [0 T T T T T T
zakwaszanie N alkalizacja zakwaszanie N alkalizacfa

Rys. 50. Zmiany wzglednych wielkodci ggstosci {adunku powierzchniowego, SCDvar, w proce-
sach zakwaszania i alkalizacji. Krzywa pogrubiona poprowadzona jest przez wartosci $rednie.
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Moze to rowniez sugerowaé, ze usuwane w trakcie alkalizacji zanieczyszczenia
prowadza do bardziej wyraznego wyeksponowania charakteru powierzchni czystych
sktadnikéw badanych ukladéw.

Oproécz ich wyjsciowych wiadciwosei, istotny wplyw na zmiany charakterystyk
powierzchniowych gleb i mineratéw w procesach zakwaszania i alkalizacji moga mieé
roznice pomigdzy wlasciwosciami produktéw destrukcji poszezegéinych mineratéw, czy
tez mineralnych skladnikéw gleby, usuwanie zanieczyszczen (w tym zanieczyszczen
powierzchniowych) oraz zmiany stopnia dyspersji (rozpad taktoidéw czy pakietéw). W
glebach istotne sa rowniez réznice charakteru materii organicznej pozostatej w probkach.

Wydaje sig, ze dokladne poznanie wplywu zmian odczynu na wlasciwosci po-
wierzchni materialéw glebowych wymagaloby nagromadzenia znacznej ilosci materiatu
doswiadczalnego, pozwalajacego na rzetelna statystyczng analize badanych zmian po-
wierzchniowych w zaleznosci od zmian sktadu granulometrycznego, sktadu ilosciowego i
jako$ciowego komponentéw amorficznych, skiadu jakos$ciowego materii organiczne;j.
Interesujace byloby przeprowadzenie badan na poszczegolnych frakcjach glebowych. W
przypadku badan czystych mineratéw, celowe byloby dodatkowe poddanie ich wstepnej,
fagodnej obrébce w celu oczyszczenia powierzchni.

Jezeli zatozymy, ze to wlasnie zmiany zachodzace we frakeji ilastej (z uwagi na
jej najwigksza powierzchnig) sa w najwigkszym stopniu odpowiedzialne za zmiany wia-
$ciwosci powierzchniowych gleb, to badane wielkosci, przeliczone na frakcje ilasta, beda
jeszeze bardziej wyraZne, co przyktadowo pokazuje rysunek 51.

Sclay/Sclay0 .
| R y < Qvar-clay/Qvar-clay0 &0 .
20+ 60—.
. Gleby 3.0 4 y
] Gleby
by 1 Rud~’" |
1.6 - gleby —— polskie \/
' koreanskie - - - koreanskie N
1.2
0.8
L N N S B L I R A N B R
zakwaszanie N alaklizacja zakwaszanie N alkalizacja

Rys. 51. Wzgledne zmiany wielkodci powierzehni wlasciwej (S) oraz zmiennego ladunku po-
wierzchniowego (Qvar) przeliczone na frakeje ilasta. Krzywe pogrubione - wartosci $rednie.
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Podczas obrébki kwasem i zasada zawarto$é tej frakcji zdecydowanie maleje, co moze
znacznie zawyZaé otrzymane wartoci. Widoczne jest to poprzez pordwnanie wyZzej
przedstawionej zalezno$ci Sclay/Sclay,0 z zaleznoscig S/S,0 (rysunek 25, str. 42) oraz
zaleznodci Qvar-clay/Qvar-clay,0 z odpowiadajaca jej dla gleb w calosci zaleznoScia
Qvar/Qvar,0 (rysunek 45, str. 83). Nalezy zauwazy¢, ze zmiany powierzchni wlasciwej i
zmiennego tadunku powierzchniowego dla gleb, przeliczone na frakcje ilasta zblizone sa
do odpowiadajacych im zaleznosci dla czystych mineraléw. Powyzsze zaleznoséci, celem
ich sprawdzenia, winny byé oczywicie przebadane dla wydzielonej z gleb frakcji ilastej,
gdyz te, obliczane na podstawie wynikow dla gleb "w catosci" nie sa w peini miarodajne.

Zmiany badanych charakterystyk mineratéw i tworzywa glebowego podczas za-
kwaszania i alkalizacji, prawdopodobnie ze wzgledu na wielka réznorodnosé materiatow
naturalnych, wydaja si¢ zaleze¢ od wielu parametréw wyjsciowych jak tez roznic mecha-
nizméw ich reakcji z kwasem i zasada co powoduje pojawianie si¢ wielu indywidualnych
réznic w zachowaniu poszczegélnych materialow przy zmianach odczynu. Najbardzie;
ogblne tendencje tych zmian pokazane sa w tabelach 27 i 28.

Tab. 27. Ogolne tendencje zmian badanych charakterystyk mineratéw i gleb
w trakcie zakwaszania.

MAT | S | Eav | Vpor | rav | Ds. | TCV | Rav | D | Qvar | pK

Ben A B A A B D B C A A
Bio A A A B B A A A A A
itK D D C C B A D A A A
it W A B A C B C C A A A
ka K A B A B D D D A A A
kaH A D A A B A A C A A
Mus A C C B C C B A C
Ver A E A B E D C C A A
Ze A C A B A D D C A A
Buk B B D C B D D D C A
Mac B B C A B D D B C C
Rog B B B C B C D D D C
Rud B D B A B D D D C A
Tar B B B ¢ B D D D C C
Wer B B D C B D D B C &
T.Hf e & A B B D D A C C
A Hf C D C D B D D A C C
T.Ht C C C D B D D B C A

Oznaczenia: tendencje: A-wzrost; B-spadek; C-spadek/wzrost; D-wzrost/spadek danych wartosci

podczas zakwaszania. Litery pogrubione wpisano w te kolumny, gdzic co najwyzej jeden material

mial tendencje inne niz pozostale (gleby polskic i koreanskie traktowano niekiedy jako niezalezne
podgrupy). Oznaczenia probek oraz badanych charakterystyk sg takie, jak w tekscie pracy.
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Tab. 28. Ogdlne tendencje zmian badanych charakterystyk mineraléw i gleb
w trakcie alkalizacji.

MAT]| &S | Eav | Vpor | rav | Ds. | 1cv | Rav | D | Qvar | pk
Ben D C D Cc B B C B A B
Bio A A B D A A D A A B
it K D C B D D D D D A A
it W B B D D C A C C A B
kaK C A B D D A D & A B
ka H c D C D A A A B A D
Mus A A B D C B B A D
Ver & D D C C D (& & A €
Ze A A D D A A D A A B
Buk B B B D D D D B B C
Mac B D B D B D D D A A
Rog B D B C D D D D C D
Rud B D B B A D D C A B
Tar B B B B & B D B D A
Wer B D B D C D D B B A
T.Hf C A D D C A D D C B
A Hf C B A D B A D A C B
T.Ht C A B B A A D (& B B

Oznaczenia: podobnie jak dla tabeli 27.

Przy okreslaniu najbardziej ogélnych tendencji zmian czgsto zaniedbywano wartosci dla
probek naturalnych. Zaréwno w przypadku gleb, jak i mineratow wplyw zakwaszania na
zmiany badanych charakterystyk wydaje si¢ by¢ bardziej jednoznaczny, niz wplyw alka-
lizacji. Niektdre z tych charakterystyk moga byé prawdopodobnie zastosowane w celu
monitoringu intensywnosci proces6w zakwaszania gleb, co jednak wymaga sprawdzenia
w bardziej lagodnych warunkach zakwaszania (nizsze stgzenia i dluzszy czas réwnowa-
gi), niz te stosowane w niniejszej pracy.

Poniewaz bezwzgledne wartodci liczbowe badanych charakterystyk réznia sie znacznie
dla materialéw w formach naturalnych, wydaje si¢ niemozliwe okreslenie wartodci pro-
gowych, powyzej, czy ponizej ktérych dany material mozna uzna¢ za zmieniony w wyni-
ku zakwaszenia bad? alkalizacji.

"Tajemnice przyrody nie majg granic, podobnie jak nasze pragnienie ich pozna-
nia. Kazde do§wiadczenie, jakie wykonujemy w celu sprawdzenia hipotezy, prowadzi do
nowych pytan" (Baruch Blumberg, laureat Nagrody Nobla, 1976). Pytan tych czesto jest
wiecej, niz uzyskanych odpowiedzi. Otrzymane w niniejszej pracy wyniki sugeruja po-
trzebe wykonania jeszcze wigkszej ilosci bardziej precyzyjnych doswiadezen, ktérych
zakres obejmowaé powinien zarowno badania modelowe jak i te, stuzace do zebrania
wynikow poddajacych sig obrobee statystyczne;.
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Odpowiedzi na pytania, wynikajace z postawionego w niniejszej pracy celu i
otrzymane w trakcie przeprowadzonych badan, mozna uja¢ w postaci nastgpujacych
wnioskow:

1. Wlasnosci powierzchniowe ulegaja z reguly bardzo wyraznym zmianom w proce-
sach zakwaszania i alkalizacji. W wigkszosci, zmiany te sg bardziej jednoznaczne w
przypadku czystych mineratow niz dla tworzywa glebowego. Dla gleb, wypadko-
wym efektem takich zmian moga by¢ ogélne zmiany ich wiasnosci sorpeyjnych,
wodnych czy strukturalnych, prowadzace do zmian Zyznosci.

2. Zmiany powierzchniowe gleb i mineraléw wykazujg bardziej wyrazne tendencje w
wyniku zakwaszania niz alkalizacji, co moze by¢ spowodowane wigkszym ujedno-
rodnieniem powierzchni w wyniku reakcji z protonami.

3. Mechanizmy reakcji fazy statej materialéw glebowych w warunkach zakwaszania sg
inne niz w warunkach alkalizacji. Podczas zakwaszania dominujacym procesem
wplywajacym na zmiany wlasciwosci fazy statej wydaje sig¢ by¢ tworzenie amorficz-
nej krzemionki, natomiast w wyniku alkalizacji rozpad czastek mineralnych. W obu
przypadkach, zmiany wiasciwosci powierzchniowych moga by¢ réwniez spowodo-
wane oczyszczaniem powierzchni, roztwarzaniem czastek najdrobniejszych i sktad-
nikéw amorficznych. W glebach istotne wydaja si¢ tez procesy usuwania materii
organicznej oraz odblokowywania jej grup funkcyjnych.

4. Pod pewnymi wzgledami, gleby moga "przeciwstawia¢ si¢" procesom degradacji w
wyniku zakwaszania. Na przykltad wzrost zmiennego tadunku powierzchni po silnym
zakwaszeniu moze czesciowo kompensowaé spadek pojemnosci wymiennej w wyni-
ku destrukeji sieci krystalicznej mineratéw. Podobnie spadek powierzchni whasciwej
gleby moze by¢ czgéciowo kompensowany jej wzrostem dla mineratow glebowych.

5. Niektore z badanych charakterystyk moga mie¢ zastosowanie w monitorowaniu
proceséw zakwaszania czy alkalizacji gleb.

6. Ze wzgleduna wielka réznorodno$¢ wlasnosci powierzchniowych gleb i mineralow,
znalezienie ogdlnie obowiazujacych regut ich zmian w procesach zmian odczynu
wydaje sig bardzo trudne. Wielce pomocne w tych poszukiwaniach byloby z pewno-
écia poszerzenie zakresu metod badawczych o mikroskopig elektronowa czy tez la-
serowy pomiar wielkosci czastek. Celowe wydaje si¢ réwniez prowadzenie dalszych
badan, szczegdlnie w warunkach bardziej zblizonych do naturalnych.
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CHANGES OF SURFACE PROPERTIES OF SOILS AND CLAY MINERALS
IN ACIDIFICATION AND ALKALIZATION PROCESSES

SUMMARY

Acidification has become recently an important environmental problem in many
countries. Despite huge amount of papers published in this topic, there exist many
knowledge gaps, particularly in the area of surface properties of soils and minerals and
their alteration after acidic degradation of soils. Alkalization of soils, being a problem of
arid zone countries, has been studied mainly from the point of view of soil amelioration
and no results of the detailed studies on surface reaction with alkali are available as well.

The aim of the studies performed in the present paper was to observe the changes
of the surface properties of soils and clay minerals under acid and alkaline conditions in
more details. Particular attention was directed upon surface inhomogeneity.

Samples of most abundant clay minerals and soils of various mineralogical
composition were acidified and alkalized with extreme concentrations of HCI and NaOH,
and studied via water vapor adsorption-desorption, mercury intrusion porosimetry and
back-titration experiments. Adsorption, porous and variable surface charge properties
were studied by estimations of surface areas, average adsorption energies, adsorption
energy distribution functions, micro and mesopores radii and volumes, pore size
distributions, fractal dimensions, amount of variable charge and apparent surface
dissociation constants distributions. The general changes of the selected materials were
registered also, using XRD patterns, solubility, CEC, Mossbauer spectra, magnetic
susceptibility, clay and organic matter content measurements.

Marked changes of the studied surface characteristics were observed in most of
the materials investigated. The general tendencies of these changes for all of the samples
were difficult to establish due to the great variability of natural materials, however, a few
of the surface characteristics (e.g, surface areas, fractal dimension of micropores, amount
of variable charge, average value of apparent surface dissociation constant) changed in 2
given direction with pH of acidification and/or alkalization. These characteristics majy
possibly be used for monitoring of environmental processes accompanied with changes o}
soil reaction,

Keywords: soil reaction, adsorption, porosity, variable charge, surface heterogeneity.



