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WSTEP

Naturalne uklady zdyspergowane sa szeroko rozpowszechnione
w przyrodzie jako mineraly ilaste, diatomity, ziemie okrzemkowe, gleby,
aerozole itp.

Charakter i wlasciwosci ukladu zdyspergowanego zalezg od stanu
skupienia fazy zdyspergowanej idyspergujacej, od stanu rozdrobnienia
(uklady makro-, mikro-, ultramikrozdyspergowane) jak rdwniez
od charakteru chemicznego substancji rozdrobnionych oraz wzajemnego
stosunku procentowego fazy zdyspergowanej do fazy dyspergujacej.
Wiasciwoscei ukladéw zdyspergowanych komplikuja sie jezeli: 1) faza
zdyspergowana jest wielosktadnikowa tzn. sktada sig¢ z réznych substancji,
2) faza zdyspergowana posiada charakter polidyspersyjny czyli skiada sie
z ziaren o roznych wymiarach. W zwigzku z duzym rozwinigciem
powierzchni, energia powierzchniowa uktadu zdyspergowa -nego wzrasta
ze wzrostem stopnia dyspersji.

Gleby nalezg do bardzo zlozonych ukladow zdyspergowanych, maja
bowiem charakter wielosktadnikowy i polidyspersyjny oraz jednoczesnie
wielofazowy.

Wiasciwosci  gleb zaleza przede wszystkim od ich skiadu
chemicznego i mineralogicznego (kwarc, glinokrzemiany, mineratly ilaste,
kalcyt i inne zwigzki zawierajace Ca, humus). Mineraly ilaste i zwigzki
organiczne decydujg w glowne] mierze wlasciwosciach chemicznych,
fizycznych i fizykochemicznych. '

Strukture uktadu glebowego okresla rozktad wielkosci ziaren,
ich stopien agregacji, rozmiary przestrzeni migdzyziarnowych
(porowatos$¢) oraz wielkos¢ powierzchni wlasciwej. Rodzaj powierzchni
i jej wielkos¢ sa czynnikami decydujacymi o jej wlasciwosciach:
zdolnoséei adsorpcji molekularnej i1 jonowymiennej, wlasciwos$ciach
elektrycznych, zdolnosci do hydratacji (zwilzalnosci powierzchni) oraz
tworzenia agregatow.



Zjawiska 1 procesy zachodzace na granicy faz cialo stale — gaz, ciato
stale — ciecz ukladu glebowego roznig si¢ od zjawisk zachodzacych
w fazach objgtosciowych tym, ze podlegajg dziataniu sit powierz-
chniowych. Bez rozpatrzenia istoty zjawisk powierzchniowych nie jest
praktycznie mozliwe zrozumienie i kontrolowanie w skali makro proceséw
fizykochemicznych zachodzacych w glebie np. obserwowane w skalach
polowych procesy transportu wody glebowej sa odbiciem zwilzalnosci
czastek fazy statej gleby, adsorpcji pary wodnej, pecznienia mineratow
ilastych 1 materii organicznej, hydratacji kationéw powierzchniowych,
wielkoéci swobodnej energii powierzchniowej, mikroporowatosci itp.
Podobnie zwigztos¢ gleby, struktura, opor jaki ona stawia narzedziom
rolniczym jest wynikiem istnienia i wielkosci sit migdzyczasteczkowych.

Istotne réwniez jest poznanie wladciwosci hydrofizycznych gleb
organicznych dla potrzeb melioracji. Wlasciwodci te sa takze
zroznicowane podobnie jak w glebach mineralnych. Prawidlowe
projektowanie melioracji musi uwzgledniaé to zrdéznicowanie.
Odwodnienie gleb organicznych powoduje rozktad i zanikanie zwigzkow
prochnicznych oraz zmiany w ich wilasciwosciach fizycznych. W procesie
mineralizacji zwiazkow préchnicznych duza role odgrywa jon Ca®*
1 mineraty ilaste.

Od odpornosci agregatdw na rozmywajace dzialanie wody zalezy
podatnos¢ gleb na procesy erozji wodnej.

DOTYCHCZASOWY STAN BADAN DOTYCZACYCH SWOBODNEJ] ENERGII
POWIERZCHNIOWEJ MINERALOW I GLEB. CEL I PROBLEMATYKA PRACY

Badania dotyczace zwilzalno$ci, kata zwilzania, a co za tym idzie
i badanie powierzchni od strony energii powierzchniowej, sa glownie
prowadzone w zakresie chemii fizycznej powierzchni. Prowadzono
je od dawna i doczekatly si¢ wielu monograficznych opracowan [1, 26, 50,
51, 94]. Dotyczyly jednak cial statych zdefiniowanych chemicznie
i jednorodnych jak np. krzemionki, siarki, wegla, kaleytu, réznego rodzaju
tlenkéw. Prowadzono je w celach teoretycznych [13, 85, 112, 113] —
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obliczanie napigcia powierzchniowego réznych cieczy (gldwnie
organicznych) [3, 9, 10, 19, 124] i w celach praktycznych — flotacja,
nosniki chromatograficzne, katalizatory, szkia [66, 85, 90, 106, 107],
roznego rodzaju adsorbenty [12, 39, 70, 86, 98, 120, 129, 131] itd.
Jak wspomniano wczesniej zwilzalno$¢ i energia powierzchniowa ciata
statego odgrywa bardzo istotng role w uktadach obejmujacych gleby.

Opublikowano szereg prac w ktorych badano wilasciwosci
powierzchniowe gleb [15, 29, 46, 102, 121, 125] i1 role wilasciwosci
fizykochemicznych w procesach zachodzacych w glebach, deter-
minujacych posrednio $rodowisko wzrostu roslin. Najwcze$niejsze
najbardziej liczne prace dotycza mineratoéw ilastych [7, 52, 62, 66, 67,
107], obok préchnicy jednego z gtéwnych sktadnikéw glebowych [18, 19,
20, 87, 130]. Prace jakkolwiek dos¢ liczne, majg charakter
fragmentaryczny 1 dotyczg najczgsciej jednego mineratu [16, 56, 59]
lub jednego jonu powierzchniowego, lub konkretnej cieczy zwilzajace;j.
Analize otrzymanych rezultatow najczgscie) przeprowadzano, stosujac
podej$cie zaproponowane przez Fowkes’a [32, 33, 50]. W przypadku
bardziej zlozonych materialéw jakimi sa gleby, czy materia organiczna
gleb, opierano si¢ na jakosciowych parametrach, opisujacych
ich zwilzalno$¢ 1 hydrofobowos¢ [87, 92, 96, 130], takich jak: wysoko$c¢
podsigku kapilarnego [28, 31, 80, 122, 125], lub czas wsigkania kropli
umieszczonej na powierzchni ciala statego [6, 25, 79, 121]. W najlepszym
przypadku bylo to obliczenie kata zwilzania, ktory uwazano za wielkos¢
charakteryzujacg hydrofobowosé / hydrofilowos¢ gleb [15, 28, 53, 61,
123]. Jednak wstegpne przygotowanie probek do pomiaru, jak i same
metodyki pomiaru kata zwilzania budzg szereg watpliwosci, na ktore
zwracali uwage sami autorzy [15, 27, 28, 31, 46, 47, 88, 101, 121, 125].

Powyzszy przeglad literatury pozwolil autorowi sprecyzowaé zakres
i cel rozprawy.
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Celem ogélnym jest zastosowanie do opisu wlhasciwosci
powierzchniowych materialu glebowego swobodnej energii powierzch-
niowej i jej sktadowych wykorzystujac podejscie van Oss’a, a takze
wykazanie zwigzku tej energii ze zwilzalnoscig i stanem agregacyjnym
materiatu glebowego.

Ten gléwny cel rozlozono na szereg bardziej szczegolowych
zagadnien. Sa to:

e wplyw rodzaju jonu powierzchniowego i1 kwasu huminowego
na wielko$¢ swobodnej energii powierzchniowej i jej skladowych
dla mineratow ilastych

e okreslenie  wielkosci  swobodnej energii  powierzchniowej
1jej sktadowych od rodzaju materiatu glebbwego

e wyznaczenie granicznych wielkosci kata zwilzania dla mineratow
ilastych, gleb mineralnych i organicznych

e wyznaczenie wielkoSci i zmian w zwilZzalno$ci (pracy rozptywania)
materialow  glebowych naturalnych i poddawanych modyfikacji
kationami i kwasem huminowym

e wykazanie, ze wielko$¢ cisnienia filmu powierzchniowego cieczy
na powierzchni mineralu glebowego moze by¢é wzglednym
wskaznikiem zwilzalnosci materialéw glebowych

e wykazanie roli kationéw powierzchniowych i1 zwigzkéw organicznych
w tworzeniu struktury agregatowej materialow glebowych

Nalezy stwierdzi¢, ze zagadnienia powyzsze nie bylo systematycznie
analizowane, jesli chodzi o badania wlasciwosci gleb.

Na podstawie tych wielko§ci mozna dokonywaé przewidywan
dotyczacych zwilzalno$ci gleby przez wode oraz okresla¢ zdolnosc
do agregacji. Na podstawie wyznaczonych skladowych energii
powierzchniowej mozna pozna¢ wplyw skladnikéw gleb na ich
wiasciwoscel 1 przewidywaé zmiany tych wielko$ci w wyniku nawozenia.
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Autor wczesniej juz interesowat si¢ tg problematyks badawcza, czego
wynikiem sg nastgpujace prace wspotautorskie i whasne: [41, 42, 43, 54,
55,57, 58, 59, 60, 61, 63, 64, 68 1 69].

Wedlug autora tej pracy szczegdlnie wazne sg jego badania dotyczace
poréwnania réznych metod wyznaczania kata zwilzania i obliczonych na
jego podstawie skladowych swobodnej energii powierzchniowej.
W pracach tych wykazano, ze otrzymane wyniki sg porownywalne,
a metody sg rOwnocenne. Stosowanie ich jest zalezne od rodzaju materiatu
badawczego. Rozwinigcie tych badan (poszerzenie ich o badania
adsorpcyjne, cisnienie filmu powierzchniowego) jest przedstawione
w dalszej czedci niniejszej monografii i jest to indywidualny wkiad autora
dysertacji do gruntowniejszego poznania tych problemow,

PODSTAWOWE POJECIA I DEFINICJE

Agregacja czastek zdyspergowanych

Zawiesiny w osrodku dyspersyjnym moga wystgpowaé¢ w formie
calkowicie zdyspergowanej, kiedy kazda czastka ciala stalego jest
oddzielnie zawieszona, wzglednie cze$ciowo zagregowane] w postaci
potaczonych z sobg czastek. Podobna sytuacja wystepuje w uktadach
glebowych. Agregacja czastek zalezy od wielkosci sit wzajemnego
oddzialywania zachodzacego miedzy czastkami - sit przyciagania (adhezji)
1 sit odpychania. Jesli sity przyciagania przewazaja nad sitami odpychania
dochodzi wowcezas do agregacji. Sily odpychania pochodza od tadunku
elektrycznego przypowierzchniowej podwojnej warstwy elektrycznej, a
_ sily przyciagania stanowia sity Londona — van der Waalsa.

Teorie wzajemnego oddziatywania czastek zawiesiny opracowal
Vervey, Overbeek, Dierjagin i Landau (DLVO) [126]. Autorzy ci ujeli
efekty elektrostatycznego odpychania, zachodzace miedzy jednakowymi
czastkami wystepujacymi na powierzchniach plaskich plytek podczas
zblizania ich do siebie. Na pewnych odleglosciach podwdjne warstwy



13

elektryczne obu powierzchni zaczynajq si¢ kontaktowac i przy dalszym
zblizaniu zaczynajg si¢ odpychac z sitg zalezng od wielkosci potencjatu
powierzchni ¥ Swobodna energia £ podwdjnej warstwy plytek
rownolegle ustawionych do siebie wynosi:

L]"()
E= [Q-a¥ (1)
0

gdzie: Q - tadunek elektryczny powierzchni, ¥ - roznica potencjahy
elektrycznego miedzy plytkami, ¥ - potencjal w stanie rownowagi

Wartos¢ ¥, zalezy od rdznicy potencjalow chemicznych Ay, jonow
determinujacych potencjal obu faz:

A
., =C+i 2)
zje

gdzie: C — stala, e — fadunek elementarny, z, — warto$ciowos¢

Pomijajac wyprowadzenie matematyczne, wielko$¢ energii odpychania
Wy przypadajacej na 1 cm?® réwnolegle ustawionych plytek, wyraza sie
wielkoscig pracy potrzebnej do pokonania sit oddziatywujacych na obie
plytki:

Wy == (ee®, ) )

gdzie: n — liczba czasteczek na 1 cm?, k — wartosé stata

Zrodlem, sit przyciagania sa sity van der Waalsa. Wielkos¢ sit
o charakterze dyspersyjnym, w przypadku mineraléw o wilasciwosciach
niepolarnych, uj¢to ilosciowo na podstawie wartosci energii przyciggania
migdzy pojedynczymi drobinami (atomami). Wartos¢ tej energii wynosi:

A 3
W,==— A==a’hy, @)
o ot
gdzie: « - polaryzowalno$¢, hvy — energia czasteczki w stanie

podstawowym



Przyjmujac, ze wszystkie sily dzialajace miedzy czasteczkami
sq addytywne, Hamaker wyprowadzil rownanie na adhezj¢ miedzy obu
plaskimi ptytkami. Jesli grubosé¢ plytek pozostajacych w odleglosci d
wynosi g, to wartos¢ sit adhezji okresla wyrazenie:

A 1 1 2
Wy == - i 7 2 &)
4811 d° (o +d) ( g]
d+—=

w ktorym Ay — stala Hamakera, Ay = Il 2n2/1, n — liczba atoméw w 1 cm®
Dla plytek, ktérych grubo$¢ jest znacznie wigksza od grubosci
podwdjnej warstwy elektrycznej uzyskano na drodze przyblizenia:
AH
Ve = hsna
Z powyzszego réwnania wynika, ze wielko$¢ sit adhezji jest odwrotnie
proporcjonalna do d 2 czyli zasieg sit przyciggania jest wigkszy od sit

(6)

odpychania.

Z przedstawionych rozwazan wynika, ze pierwszym warunkiem jaki
musi by¢ spelniony aby zjawisko agregacji (flokulacji) moglo zajsé, jest
zobojetnienie fadunku elektrycznego powierzchni. Dziatania takie mozna
wywota¢ przez dodatek soli nieorganicznych (na skutek adsorpcji
przeciwjonéw) oraz przez obnizenie  zwilzalno$ci ziaren mineratu,
bedacych w osrodku wodnym. Na tym polega agregacja czastek statych
(flokulacja), wywotana dodatkiem flokulatoréw — wysokomolekularnych
poltaczen organicznych o wilasnosciach  polielektrolitéw. Polimer
flokulatora posiada struktur¢ laficucha weglowodorowego z grupami
polarnymi (-COOH,-OH, -NH;), ktérymi adsorbuje si¢ na powierzchni
podczas gdy grupa apolarna skierowana jest na zewnatrz, co powoduje
hydrofobizacj¢ powierzchni.
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Zwilzalnos¢

Ciecz na powierzchni ciala stalego moze si¢ bardziej lub mniej
rozptywaé. Zalezy to od sit migdzyczasteczkowych ciala statego i cieczy.
Jezeli oddziatywania czasteczek cieczy z ciatlem stalym sa silniejsze niz
wewnatrz cieczy, to ciecz bedzie si¢ rozptywac po jego powierzchni. Méwi
sie wtedy, ze ciecz zwilza powierzchni¢ ciala stalego a proces ten
nazywamy zwilzaniem. Natomiast, gdy czasteczki cieczy sa slabiej
przyciagane przez czasteczki ciala statego (wystepuja silne oddziatywania
miedzy czasteczkami cieczy), wtedy ciecz nie zwilza powierzchni ciata
statego 1 jej kropla nie rozpltywa si¢ po powierzchni.

Wowcezas jakoS$ciowa miarg zwilzania powierzchni ciata statego moze
by¢ kat & (patrz Rys.1.), utworzony przez styczna do powierzchni cieczy
(7) 1 powierzchnig ciata stalego (/) w punkcie stykajacych sie faz. Kat ten
nazywany katem zwilzania, charakteryzuje oddzialywanie migdzy ciecza,
a powierzchnig ciala statego. Wartos¢ energii adhezji (zjawisko polegajace
na potaczeniu si¢ dwéch powierzchni réznych cial) cieczy do ciata statego
wyznacza si¢ na podstawie pomiaru kata zwilzania &1 wielkosci napigcia
powierzchniowego  cieczy  zwilzajace] (%). Réwnowage  sit
powierzchniowych (zwilzalno$¢) na granicy faz ciato state ciecz okresla
réwnanie Younga: -

v, =y, v, -cosf (7)

gdzie: y,- swobodna energia powierzchniowa ciala statego, y,- napigcie
powierzchniowe (swobodna energia powierzchniowa) cieczy, 7, -
swobodna energia migdzyfazowa.

Kat zwilzania jest bardzo wazna wielkoscia charakteryzujaca
oddziatywania na granicy faz ciato stale — ciecz i do tej pory uwazany jest
przez wielu autoréw [15, 28, 47, 88, 121] za jeden z najwazniejszych
parametrow okreslajacych zwilzalno$¢ ciatl statych.

Z wielu réznych metod pomiaru kata zwilzania [6, 25 ,28, 79, 80, 121,
122] najczesciej stosowanym sposobem jest bezposrednia obserwacja
kropli posadzonej na powierzchni ciata stalego i pomiar katow zwilzania



16

po obydwu stronach kropli. Pomiar wykonywany jest za pomoca systemu
optycznego z wmontowanym goniometrem, powinno si¢ go przeprowadzic
dla kropli o $rednicy do ok. 5 mm [108] z wystarczajacg iloscig powtorzen
aby wyciagnaé S$rednia warto$é. Istotne jest, aby sily grawitacji nie
znieksztalcily ksztattu kropli, co moze wystapic przy zbyt duzej jej
objetoscel.
Z rownania Younga (7) wynikaja nastepujace przypadki zwilzalnosci:
- gdy 7,- % =y, to cos 8= 1, nastgpuje calkowita zwilzalnos¢ (6= 0)
- gdy y,- % <y, to 0<cos 8<1,czyli 0° < #< 90°, zwilzalnosé jest
czesciowa
- Jezeli y, <y to =1 <cos <0, czyll 6> 90°, nastepuje brak
zwilzalnosci
Catkowitg zwilzalno$¢ ciala statego przez ciecz mozna rozpatrywac,
jako proces etapowy zachodzacy kolejno poprzez nastgpujace stadia:
najpierw adhezje ciala stalego do cieczy, nast¢pnie jego immersj¢
i w koncu rozptywanie si¢ cieczy (spreading) po powierzchni ciata statego.
Zdolnos¢ samorzutnego przebiegu powyzszych proceséw okreslaja
nastepujace warunki:

- adhezji gdy Wy=y, +y, -y, =y, (1+cos8)>0 (8)
- immersji gdy Wi= y,—y, =y, cos 8>0 9)
- rozplywania gdy Ws= v, "(7;; +7, );: 7,1 +cos @)>0 (10)

gdzie Wy, W), Ws oznaczajg prace adhezji, immersji i rozptywania.

Poniewaz y, jest zawsze > 0, przeto cos @ okre§la warunki
samorzutnego przebiegu wyzej wymienionych procesow.

Zachowanie si¢ gleby wobec wody jest uwazane =za jedno
z najwazniejszych jej wlasciwoscl. Zwilzalno$¢ 1 przepuszczalnosé wody
przez warstwy gleby zalezy od jej struktury 1 wlasciwosci
powierzchniowych, ktore wplywaja na formowanie filmu wody
na powierzchni czastek glebowych. Film wodny ma zwykle strukture
zorientowana, co m.in. prowadzi do wzrostu jego lepkosci w poréwnaniu
do wody w fazie objetosciowej. Powstawanie filmu cieczy na powierzchni
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ciala stalego zwigzane jest z procesami adsorpcji lub zwilzania.
W zaleznosci jak gruby film powstanie na powierzchni ciala statego, jego
cisnienie (), a tym samym zmiana swobodnej energii powierzchniowej
tego ciala, zwiazane jest z inng wartoscig pracy procesu zwilzania (W, W,
Ws) [60]. Wlasciwoscei filmu wody zaadsorbowanego na mineratach lub
glebach oraz ich zwilzalnos¢ powinny by¢ scisle ze sobg skorelowane,
a takze ze zmiana swobodnej energii powierzchniowej statej fazy
glebowej. Dla cial stalych zmiany te w funkcji ci$nienia filmu cieczy =«
okreéla sie z réwnania Banghama — Rozouka (25), wyprowadzonego
w oparciu o teorig adsorpcji Gibbs’a.

Energia powierzchniowa cial stalych

W  ujeciu  termodynamicznym dla uktadéow zdyspergowanych
rozpatruje si¢ wielkos¢ swobodnej energii powierzchniowej. Wielko$¢ ta,
7, réwna jest energii (pracy) potrzebnej do utworzenia 1 cm® nowej
powierzchni i dlatego wyrazona jest w mJ/m” [38].

Przy wzroscie powierzchni o AA wazrasta warto§¢ potencjatu
termodynamicznego o

AG =y, MM (11)

Przy zmianie wielkosci powierzchni o A4 i napigcia powierzchniowego
(potencjalu termodynamicznego w funkcji temperatury, czyli zmiana
7,

zmiana entalpii
oT

entropii  powierzchni AS) o wartos¢ '—AA(

powierzchni wyniesie:

AH =-Ad| y, ~T(67“'] (12)
or J,

Warunkiem samorzutnego przebiegu proceséw powierzchniowych
w stalej temperaturze jest aby AG < 0, czyli y, A4 < 0. Zatem przy stalej
wartosci  y, uklad bedzie dazyl do zmniejszenia powierzchni AA,
co moze by¢ realizowane przez proces koagulacji, wzglednie agregacji
czastek ukladu. Natomiast obnizka y, moze zachodzi¢ na skutek adsorpcji
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czasteczek (jondéw) znajdujacych sig w otoczeniu powierzchni ciala
statego. Dlatego z powyzszych przyczyn w ukladach zdyspergowanych
beda przebiegaly rdwnoczesnie procesy aglomeracji czastek i procesy
adsorpcji.

Zjawiskami zwigzanymi bezposrednio z obecnoscig swobodnej energii
powierzchniowej 1 bedacych jej nastgpstwem sg: agregacja czastek,
adhezja oraz zwilzalnos¢ cial stalych przez ciecze. Najwazniejszym
zagadnieniem w przypadku gleb jest ich dobra zwilzalnos¢, a przez to
tatwa penetracja wody do glgbszych warstw. Proces ten determinowany
jest wielkoscia oddziatywan migdzyfazowych.

Teoria termodynamiki powierzchni moze opisywaé oddzialywania
pomiedzy cialami stalymi poprzez powierzchni¢ migdzyfazowa 1 stad
dostarczac¢ podstaw do ilosciowego opisu hydrofobowosci i hydrofilnosci
poprzez swobodng energi¢ miedzyfazowa wynikajaca z obecnosci
oddzialywan pomiedzy czastkami w srodowisku wodnym [38, 98]. Taka
definicja moze ujawnic, ktére wlasciwosci ciata stalego i cieklego medium
sg odpowiedzialne za oddzialywania miedzyfazowe.

Wyznaczanie swobodnej energii powierzchniowej cial stalych
ijej skladowych

Metoda analizy bilansu oddzialywan swobodnej energii
powierzchniowej | miedzyfazowej oparta na rownaniu Younga

Wielko$¢ energii powierzchniowej y, zalezy od rodzaju sil
wystepujacych na powierzchni ciala stalego, czyli od jego chemicznego
charakteru. Na powierzchni ciala stalego istniejg zawsze sily dyspersyjne
typu Londona (d), oraz zaleznie od charakteru chemicznego powierzchni
moga wystgpowac sity natury polarnej dipol — dipol (p), sity oddziatywan
indukcyjnych dipol - dipol indukowany (i), wiazan mostka wodorowego
(h), wigzan typu m, akceptorowo-donorowych (ad) oraz sily
elektrostatyczne (e).
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Wedhig Fowkesa [32, 33] energi¢ powierzchniowa mozna wyrazi¢ jako
sume napie¢ powierzchniowych, pochodzacych od dziatania poszcze-
golnych sit:

Pyt Bt v R E S vy v ™ (13)
Analogicznie wielkosci pracy adhezji fazy 1 do fazy 2 mozna napisac:
W,=W!+W}+W,+W] +W}+Wi+W™ (14)

Wartos¢ pracy adhezji jest funkcjg potencjatu oddziatywan
poszczegolnych sit wystgpujacych na granicy faz.

Wielkosci poszczegolnych potencjatdéw pochodzacych od danego
rodzaju sil zostaly wyprowadzone teoretycznie, w formie ilosciowych
zaleznosci, na podstawie wihasciwosci czagsteczek tworzacych dane ciato
stale, takich jak: polaryzowalno$¢ a, wielkos¢ ich potencjatu jonizacyjnego
J, wartosci momentéw dipolowych g1 fadunku elektrycznego e.

Podejécie takie, zaproponowane przez Fowkes’a obowigzywato
w fizykochemii powierzchni dla wyrazania oddziatywan miedzyfazowych
do konca lat 60-tych.

W latach 1987 — 1991 van Oss i wspolpracownicy [38] przedstawili
ilosciowe uwzglednienie wiazania wodorowego w oddzialywaniach
miedzyfazowych. Model ten stanowi nowoczesna koncepcje przed-
stawienia napigcia powierzchniowego i swobodnej energii powierzch-
niowej jako sumy dwu skladowych: #V (Lifshitz’a — van der Waals’a)

oraz ' (kwasowo-zasadowej Lewisa).
LW

o=y +y® (15)

Model ten trafnie opisuje przede wszystkim te uktady, w ktérych ciato
stale graniczy z medium wodnym, gdzie istotnymi oddziatywaniami
adhezyjnymi oprécz oddzialywan dyspersyjnych sa oddziatywania
mostkami wodorowymi, lub ogoélniej elektrono-donorowe i elektrono-
akceptorowe.

Wszystkie ciata state wykazuja oddziatywania typu LW (y/" > 0).
Natomiast sktadowa AB swobodnej energii powierzchniowej okresla
kwasowo — zasadowa aktywno$¢ materialu. Wyrdznia sie tu dwa
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parametry oddziatywan: elektrono-akceptorowy (kwas Lewisa) - y ' oraz
elektrono-donorowy (zasada Lewisa) — y,, ktére mozna wyrazi¢ za
pomocg Sredniej geometrycznej [38, 94]:

v =2y s (16)

W przeciwienstwie do sktadowej y”, komponent AB napigcia
powierzchniowego moze wynosié¢ zero, wtedy gdy sktadowa kwasowa lub
sktadowa zasadowa jest zero (powierzchnie monopolarne — tylko
elektrono-akceptorowe lub tylko elektrono-donorowe), lub gdy obie
wynosza zero (powierzchnie apolarne — nie posiadajgce grup polarnych).

Swobodna energie miedzyfazowa (AG™) miedzy dwoma czastkami
tego samego ciala stalego (i) w obecnoéci wody (j), AGT=AG*" + AG*?,
mozna przedstawi¢ rdéwnaniem Dupré [96]:

AG/l =-2y, (17)

i
gdzie:
v =wy s (18)

Swobodna energia migdzyfazowa LW wynika z indywidualnych
swobodnych energii powierzchniowych ciala stalego i cieczy:

7 =W 7 | 19)

Natomiast skladowa kwasowo-zasadowa AB jest powigzana
ze sktadowymi swobodnej energii powierzchniowej rownaniem:

vy = 2(\/7?7? Py =y A ) (20)

Podstawiajgc rownanie 20 i 19 do réwnania 18 otrzymujemy:

T V7 ) R N N e 22 I

Poprzez wprowadzenie zaleznosci (21) do rownania Younga (22)
opisujacego bilans swobodnej energii powierzchniowej 1 migdzyfazowej

w ukladzie cialo stale — ciecz — gaz:
Y. —y,—m=y, cost (22)
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gdzie: y, — napigcie powierzchniowe cieczy, y, — swobodna energia
migdzyfazowa na granicy faz cialo stale — ciecz, y,— swobodna energia
powierzchniowa ciala stalego, 7 — ciénienie filmu cieczy poza kroplg
osadzong na powierzchni ciata stalego, otrzymujemy zalezno$é:

(1+ cos@)}rj +7r = 2(\/7/1”;/_;"”’ 5 .\/yfy; % \/yfyj ) (23)

Przy zalozeniu, ze x = 0 oraz, ze napigcie powierzchniowe
i migdzyfazowe réwna si¢ liczbowo swobodnej energii powierzchniowej
oraz z pomiardéw kata zwilzania trzech réznych cieczy na powierzchni ciata
stalego, mozna z réwnania (23) wyznaczy¢ sktadowa Lifshitz’a — van der
Waals’a oraz parametry elektrono-donorowy i elektrono-akceptorowy
swobodnej energii powierzchniowe;j.
Graficzne przedstawienie rownowagi sit wystepujacych na granicy faz
ciato stale ciecz przedstawia rysunek 1.

& N

(1 + cos G)ij =2(\/}’,LW7,W +\/7;+7; +\/7:_}’;)

Rys.1. Kat zwilzania (£ ) jako réwnowaga sit. Cosinus & jest miara rownowagi migdzy
energiami kohezji czasteczek cieczy (j) (strzatki poziome; lewa strona réwnania)
a sitami adhezji cieczy () i ciata stalego (i) (strzalki pionowe; prawa strona
réwnania). Energie apolarne sg pokazane przez ciagle strzatki poziome
lub pionowe, natomiast energie polarne oznaczone sa przez strzatki przerywane
poziome lub pionowe [94]
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Jak wynika z rownania (21), swobodna energia miedzyfazowa jest
okreslona przez dwie wielkosci. Pilerwsza jest zalezna od rdéznicy
pomigdzy wartoSciami )}W dla ciata statego (i) oraz wody (/). Ten udziat w
swobodnej energii miedzyfazowym jest zawsze dodatni (lub 0, gdy
y/" =y;"). Druga wielkos¢ (prawa strona réwnania 20) opisuje
oddziatywania polarne, ktérych sg cztery rodzaje. Pierwsze dwa wyrazenia
(7'y, oraz yy,) samiarg udziatu AB w swobodnej energii kohezji ciata
stalego 1 wody. Te dwa wyrazenia majg zawsze znak dodatni.
W przeciwienstwie do tego, dwa nastgpne wyrazenia (y, 'y, oraz y 7, )
reprezentujg oddzialywania Lewisa kwas-zasada pomigdzy cialem statym
i woda poprzez migdzyfaze. Wynosza one zero lub majg znak ujemny.
(Nalezy tutaj nadmienié, ze nastgpuje zamiana znaku po zamianie wyrazen
y na wyrazenie energii swobodnej AG zgodnie z rownaniem 17) Tak wigc,
udziat LW w miedzyfazowej energii swobodnej jest zawsze przyciagajacy
lub zerowy, natomiast udziat AB moze by¢ odpychajacy, przyciagajacy
lub zerowy.

Swobodna energia migdzyfazowa AG,;,—,-IF przyjmuje wartos$¢ zero, gdy:

7;’W = *7;3 (24)

Jesli réwnanie (24) jest spelnione, to catkowita swobodna energia
miedzyfazowa y;;, oraz migdzyfazowa energia kohezji (réwnanie 17)
wynosza zero. Wynikiem tego jest polame odpychanie pomiedzy
powierzchniami czastek ciala stalego zanurzonymi w wodzie, ktore jest
rowne sumie przyciagania kohezyjnego czasteczek wody i stabych
oddzialywan przyciaggajacych typu van der Waalsa powierzchni czastek
ciala stalego pomiedzy soba.

Na podstawie powyzszego omoéwienia mozna okresli¢ granice
pomiedzy hydrofobowoscia a hydrofilnoscia cial statych. Reasumujac
te rozwazania nalezy podkresli¢, ze material hydrofobowy jest to taki, dla
ktorego swobodna energia miedzyfazowa AG,J,,IF ma znak ujemny,
tzn  powierzchnie ciata stalego (i) zanurzone w wodzie wolg by¢
w kontakcie ze sobg niz formowa¢ miedzyfaze z woda, podczas gdy znak



dodatni tej wielko$ci wskazuje, ze material woli formowac interfaze
z woda, niz z samym soba i dlatego jest hydrofilny.

Drugg wartoscig okreslajaca hydrofobowo$é powierzchni jest praca
rozptywania wody Ws (rownanie (10)). Ujemna warto$¢ Wy wskazuje,
ze woda nie zwilza powierzchni, czyli jest ona hydrofobowa.

Van Oss [96] podjal probe wyznaczenia wartosci y,, definiujacg
granice  pomiedzy materialem  hydrofobowym i  hydrofilnym.
Dla niektoérych materiatéw tlenkowych. wynosi ona 27,9 mJ/m’.

Metoda ,, thin layer wicking” lub ,, thin column wicking” wyznaczania
swobodnej energii powierzchniowej i jej skiadowych

Dla niskoenergetycznych cial stalych, jakimi sa m.in. mineraty i gleby
najczgscie]  stosowang metoda wyznaczania skladowych energii
powierzchniowej [32] jest metoda oparta na réwnaniu Younga (22) oraz
pomiarach kata zwilzania. Aby rozwigza¢ to rownanie nalezy znad
ci$nienie filmu cieczy na powierzchni ciala statego (7), wyliczane np. z
izoterm adsorpcji stosujgc rownanie Banghama — Rozouka:

RT %
E—V(}A Iv-dlnp (25)

0

gdzie: x- cisnienie filmu, R — stata gazowa, 7" — temperatura bezwzgledna,
Vo — molowa objgtos¢ filmu, A4 — calkowita powierzchnia probki,
v — zaadsorbowana obje¢tos¢ przy cisnieniu par rdwnym p, p, — cisnienie
pary nasybénej W temperaturze pomiaru.

Czgsto zaklada sig, ze dla 6> 0 cisnienie filmu 7 dazy do zera [94].
Z badan Adamsona i wsp. [1] wynika jednak, ze na powierzchni cial
statych film cieczy odgrywa znaczaca rolg w oddzialywaniach
miedzyfazowych.

Dla niektérych ciatach statych pomiar kata zwilzania jest trudny.
Wynika to z koniecznosci otrzymania gladkiej powierzchni ciata stalego
(pastylkowanie albo szlifowanie).
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Trudnosci te sklonity do wdrozenia metody zwilzania cienkiej
porowatej warstwy (ang. thin layer wicking — TLW) [21, 22, 23]
zaproponowanej przez van Ossa [94], do wyznaczenia skladowych
swobodnej energii powierzchniowej. Odmiang tej metody jest penetracja
cieczy w kolumience proszku umieszczonej w szklanej rurce (ang. thin
column wicking — TCW). Szczegdlnie przydatna do badania gleb okazata
si¢ ta druga metoda.

Do  obliczenia  wielkosci  skladowych  swobodnej  energii
powierzchniowe]j stosuje si¢ tu rownanie Washburna, ktore wiaze predkosé
penetracji cieczy ze zmianami swobodnej energii towarzyszacymi
procesowi penetracji [22]:

i
x°=—~w cost 26)
2 Y; (
gdzie: x — odleglosé przemieszczania si¢ cieczy, » — promien cylindryczny
kapilary, ¢ — czas potrzebny do osiagnigcia odleglosci x,

& - kat, ktory tworzy si¢ miedzy styczng do powierzchni menisku i scianka
kapilary, n - lepko$¢ cieczy, y, - napigcie powierzchniowe cieczy.

Roéwnanie =~ Washburna  opisuje  szybko$¢ — wejscia  cieczy
do cylindrycznej kapilary, w ktorej si¢ ona przemieszcza. Wcigganie
cieczy do kapilary jest wynikiem rozptywania si¢ jej po $ciankach kapilary
oraz jej migracji spowodowanej sitami kapilarnymi, wynikajacymi
z obecnosci menisku wklgslego cieczy (cis$nienie Laplace’a).

Opierajac si¢ na rownaniu Laplace’a, wyrazajacym zaleznos$é pomiedzy
réznicg cisnien po obu stronach zakrzywionej powierzchni granicznej ciecz
— gaz, a Srednig krzywizng tej powierzchni, Bartell [9] twierdzi, Ze mozna
przedstawi¢ warstwe proszku jako zbidr kapilar o $rednim promieniu R,
a wszystkie zalezno$ci dotyczace jednej kapilary dotycza calego zbioru. W
praktyce przeniesiono mechanizm poruszania si¢ cieczy z cylindrycznej
kapilary na pek kapilar w warstewce proszku.

Aby wyliczy¢ kat zwilzania 6 z rdéwnania (26) musi by¢ znany
efektywny promien kapilar miedzyziarnowych (R) w porowatej warstewce.
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Nadmienié¢ nalezy, ze obliczony w ten sposdb wstepujacy kat zwilzania
(advancing) nie odpowiada katowi z rdwnania Younga, a obliczone
z niego wielkosci sktadowych swobodnej energii powierzchniowej ciat
statych sg mato wiarygodne [32]. ROwnanie Washburna moze by¢ jednak
wykorzystane do wyznaczania sktadowych, jezeli zastosuje si¢ je w postaci
proponowanej w pracach [21, 22, 23]:

x? = —RLAG @27)

21
gdzie: R — efektywny promien kapilar migdzyziarnowych porowatej
warstewki lub kolumienki sproszkowanego ciata stalego, AG — zmiana
swobodnej energii towarzyszaca zastgpieniu jednostkowej powierzchni
granicy faz cialo stale — gaz, granica faz cialo stale — ciecz, w czasie
przemieszczania si¢ cieczy w porowatej warstewce.

Zwilzanie wystgpuje, jezeli AG > 0. W statej temperaturze i pod statym
cisnieniem dla serii plytek Iub rurek, dla ktérych doswiadczalnie
wyznaczono efektywny promien kapilar R, kwadrat drogi zwilzania x*
powinien by¢ liniowq funkcja czasu ¢, z nachyleniem okre$lonym przez
AG.

W przypadku cieczy catkowicie rozptywajacej si¢ po powierzchni,
na ktdérej obecny jest film cieczy, lub gdy taki film tworzy si¢ przed
frontem penetrujacej cieczy, wtedy AG = y,, a rownanie (27) przybiera
postac:

¥ ==y, (28)

Wynika z niego, ze szybko$¢ penetracji cieczy zalezy od jej
wlasciwosci jak: lepkos¢ i napigcie powierzchniowe, a nie zalezy od
wlasciwosci ciala stalego. Dlatego réwnanie (28) w takiej postaci
nie mozna wykorzysta¢ do wyznaczania sktadowych swobodnej energii
powierzchniowe;j.
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Chibowski 1 wspotpracownicy [21, 22, 23] zaproponowali cztery

praktyczne warianty, w ktorych jednak réwnanie Washburna umozliwia
obliczenie sktadowych swobodnej energii powierzchniowej:

W pierwszym wariancie ciecz o niskim napigciu powierzchniowym,
np. n-alkan, catkowicie zwilza porowata warstewke ciata statego,
uprzednio pokryta filmem przez ta ciecz. AG = AG, = y;. (indeks ,,p” -
precontacted, powierzchnia ciala stalego réwnowazona z parami tej
cieczy). Uklad taki dobrze opisuje réwnanie Washburna (28) i z niego
wyznacza si¢ efektywny promien kapilar migdzyziarnowych (R):

2
Ri= o (29)
5

w drugim wariancie ciecz catkowicie zwilza porowata warstewke, ale
powierzchnia przed frontem penetrujacej cieczy jest sucha. AG = AG,
= W (praca rozptywania; indeks ,,b” — bare). Réwnanie Washburna ma
wtedy postac:

& =£(WA -w,) (30)
27

gdzie AG jest rowna pracy zwilzania przez rozptywanie, czyli roznicy
pomigdzy pracg adhezji cieczy W, (n-alkanu) do powierzchni ciata
statego a pracg kohezji cieczy We.

Poniewaz n-alkany oddzialywuja z drugg faza wylacznie sitami
Lifshitza — van der Waals’a, to y; = }ng ;

AG, =W, -W. =2y y/" -2y, (31)

Z kombinacji rownan 30 i 31 otrzymujemy wzor, z ktérego mozna
wyliczy¢ sktadowg Lifshitz’a — van der Waalsa YiLw:
y n’x'  2n.x°
i 132
Ky, Rt

+7, (32)

w trzecim wariancie w warunkach doswiadczalnych ciecz zwilza
porowatg warstwe ciala statego, pokryta filmem, utworzonym
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w wyniku adsorpcji par cieczy. Ciecz ta tworzy tzw. ,dynamiczny
cofajacy kat zwilzania”, 6,.. Zmiana swobodnej energii ukladu w tym

przypadku wynosi:
AG, =y, cos6, (33)
a rownanie Washburna przybiera odpowiednio postac:
Rt
x? ="y cos@ 34)

e w czwartym wariancie ciecz zwilza porowatgq warstwe ciala stalego,
ktorego powierzchnia jest sucha (bez filmu cieczy), przy tzw.
,dynamicznym wstepujacym kacie zwilzania”, €,. W tym przypadku
réwnanie Washburna przybiera postac:

Rt Rt
2 -
2 ‘2—7?'(?’; COSQG"‘WA—WC)—z_n(?’, CO390+WT) (35)
Z kombinacji tych dwu ostatnich wariantéw (trzeciego 1 czwartego)
mozna wyznaczy¢ roznicg pomiedzy praca adhezji cieczy do powierzchni
ciata stalego i pracg kohezji cieczy. Dla cieczy apolarnych o wysokim
napieciu powierzchniowym réznicg t¢ mozna przedstawic jako:

AG, —AG, =W, W, = 2,/;1}"’;/1?”’ ~2y, (36)

Natomiast aby wyliczy¢ wielkosci skladowych polamych y ;, 7,
swobodnej energii powierzchniowej cial stalych, konieczne jest uzycie
dwu cieczy polarnych np. wody i formamidu, dla ktérych rozwigzuje si¢
uktad dwu réwnan z dwiema niewiadomymi (", ¥ ):

Lw LW +, = N
AGb(w) _.AGp(w) = 2'J},r }/J(W) +2J}/J }/J(w) +2‘J}/r y‘j(w) —2J/J(w) (37)

LW LW + - -4
AGy ) = AG =2\/?’: Yin +2\/7: Y i +2\/5"1 Yin —2 i  G8)

Dokladne omowienie powyzszych wariantoOw przedstawiono w pracach
21, 22, 23].
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BADANIA WLASNE

Przedstawione w tym rozdziale wyniki pomiaréw 1 obliczenia
wykonane zostaly specjalnie dla udokumentowania tez niniejszej rozprawy
i dobrego scharakteryzowania materiatéw stosowanych do badan.

Badania prowadzono na zréznicowanym materiale glebowym
obejmujacym mineraly ilaste, gleby mineralne i organiczne oraz prochnice
leSne. Wyniki badan metodycznych przeprowadzonych w celu
porownania metody osadzanej kropli i zwilzania w cienkiej, porowatej
warstewce zostaly szczegétowo omowione w publikacjach autora [43, 44]
i dlatego nie beda omawiane w oddzielnym podrozdziale tej czesci

rozprawy.
Materialy badawcze

Mineraly ilaste

Charakterystyka mineratow ilastych

Tabela 1. Charakterystyka mineralogiczna mineratdw ilastych (< 0,002)*

Oznaczenie  Mineral Smektyt Kaolinit Illit/mika Kwarc Ortoklaz Kalcyt
probki Miejscowosc [%6] [%0] [%] [%] [%] [%0]
Bent Beslonn 73 7 _ 5 10 5
Bawaria
Kaolin
Kaal Pontedra _ 20 - 3 - -
; Tt
1llit Curdén Wood —_ N 90 51 5 —

* - oznaczano metoda dyfrakcji rentgenowskiej.

Przygotowanie monojonowych form mineratéw ilastych

Monojonowe formy mineraldéw ilastych otrzymywano przez nasycanie
ich 1 N roztworami chlorkow odpowiednich kationéw i odmycie nadmiaru
soli woda destylowana wedlug sposobu podanego przez Tarasewicza
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i Owczarenke [119] oraz Wierzchosia [128]. Nastgpnie probki suszono
w temperaturze pokojowe] 1 kruszono przez rozcieranie w mozdzierzu
agatowym.

Przygotowanie  mineratéw  ilastych  modyfikowanych  kwasem
huminowym
Kwas huminowy otrzymano z poziomu Ah bielicowe] piaszczyste)

gleby lesnej i przygotowano do zatozonych badan znanymi w glebo-
znawstwie metodami. Koncowe stgzenie suspensji kwasu huminowego

(oznaczone grawimetrycznie) wynosito Cy = 10,6 g/dem’. Z tej suspensji
przygotowywano roztwory odpowiednio C =2 Cy; 1 Cy; 1/2 Co; 1/4 Cy;
1/8 Co; 1/16 Cy; 1732 Cy; 1/64 Co; 17128 Cp; 1/256 Co i 1/512
i dodawano je do odpowiedniego mineratu zachowujgc zawsze stosunek
mineral : suspensja kwasu huminowego jak 1 : 1. Po starannym
wymieszaniu usuwano wodg przez odparowanie w temperaturze
pokojowej. W trakcie suszenia probke ciagle mieszano aby proces ten
przebiegal w calej objetosci i nie wystepowato lokalne zatezanie ilosci
kwasu huminowego. Po ostatecznym wysuszeniu probki roztarto
w mozdzierzu agatowym.

Gleby mineralne

Badania prowadzono na frakcjach ilastych wydzielonych metodg
sedymentacyjna z szesciu gleb banku Zaktadu Fizykochemii Materiatéw
Rolniczych 1A PAN. Podstawowa charakterystyka gleb jak i sktadu
mineralogicznego ich frakcji ilastej zamieszczona jest w Tabeli 2.
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Tabela 2. Podstawowe whadciwosei badanych gleb mineralnych

*Sklad
Oznaczenic _Gleba Glgbokogé pH C  Sur Piasek Pyt I "};‘;ﬁiﬂ"ﬁ;&‘}y
probki Miejscowo$é %]
[em) H,0 KCl  [%] [mYg] (%] g ¥ i

Brunatna

Sob A kwaéna 0-20 5,3 4,1 1,02 29,00 69 14 17 11 33 36
(Eutric

Sob B Cambisol) 30-50 54 4,6 0,25 13,07 g0 13 7 10 26 64
Piasek Sobieszyn
Brunaltna

Tar A wladciwa 0-20 7270 1,26 20,5 10 50 40 9 28 63
(Eutric

Tar B Cambisol) 43-70 - - 0,12 51,5 15 46 39 55 12 33
Tarnawatka
Brunatna

Rud [A wiasciwa 0-20 7,0 6,1 [,16 225 55 33 12 26 21 53
(Eutric

Rud IB Cambisol) 30-60 64 5,0 0,11 60,9 43 29 28 66 9 25
Rudnik I
Brunatna

Rud ITTA wlhadciwa 0-20 6,1 5,0 1,38 680 43 21 36 48 12 40
(Eutric

Rud IIIB Cambisol) 30-60 6,1 4,8 028 1214 34 16 350 82 6 12
Rudnik 1T

Rog A Plowa 0-20 59 49 1,39 15,0 13 44 43 0 38 62
{Orthic Luvisol)

Rog B Rogozno 60-90 5,1 4,0 0,11 344 17 36 47 31 37 32
Czarnoziem

Werb A zdegradowany 0-20 6,1 5.2 253 428 65 25 10 23 10 67
(Haplic

Werb B Phaeozem) 63-935 7,7 6,9 2,02 341 58 25 17 48 15 37
Werbkowice

Objasnienia: A — poziom akumulacyjny, B ~ poziom podprochniczny,

C = wegiel organiczny, Sppy = powierzchnia whasciwa wyznaczona z adsorpcji pary
wodnej, I =1illit, S = smektyt, K= kaolinit+chloryt; * - sklad mineralogiczny frakeji ilastej
oznaczono metoda dyfrakeji rentgenowskiej; Piasek 1 — 0,02 Pyt 0,02 - 0,002 11 <0,002

Bardziej szczeg6towa charakterystyka badanych gleb znajduje sie
w pracach [2, 4, 45, 78 1 128].
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Utwory organiczno-mineralne, prochnice lesne i mursze

Tabela 3. Podstawowe wlasciwosei utworow organiczno-mineralnych, prochnic lesnych

i murszy

(Oznaczenie Nazwa Gleboko$é pH C CaCO;, H W 7
probki Miejscowosé [em] H,O0KCl [%] [%0] :

Utwor weglanowo- ;
Gl murszowaty 8-15 7.6 714 14,8 64,4 — —_
Glinki #
Mursz torfowy-
G2 weglanowy 12-17 P4 13 212 33,8 = — sz
Glinki
Utwor weglanowo-
G3 murszowaty 15-20 7.7 7,1 13,9 24.6 — — e
Glinki
Prochnica lesna typu
AgL mor, Wzgorza 0-1 44 3,7 51,0 sisess 16,5 — —
Chelmskie
Prochnica lesna typu
Ay F mor, Wzgorza 1-2 4,1 32 486 _ 239 — —
Chetmskie
Prochnica lesna typu
AgH mor, Wzgorza 3-4 35 28 459 — 402 @ — —
Chelmskie
Mursz wiasciwy
Polesie Lubelskie
Mursz prochniczny
Polesie Lubelskie
Mursz torfiasty
Polesie Lubelskie
Mursz wlasciwy
Polesie Lubelskie

TS 5-20 4 B e~ == =3 KB %

T10 5.10 54 50 1 - — UBRF %
T2 5-10 51 45 — — — 043 Z,

T13 5-20 58 53  —  —  — 058 Z

H=stopien humifikacji wg Springera; ;=wskaZnik wtérnego przeobrazenia torfu
wg Gawlika [34]; Z=rodzaj murszu wg Okruszki [93]

Szczegotowy opis probek AL, AgF 1 AgH podajg [103, 104]. Natomiast
w pracach [34] i [35] znajduje sig¢ szczegbtowy opis murszow (TS5, T10,
T121TI13).
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Stosowana metodyka badawcza

Wyznaczanie sktadowych swobodnej energii powierzchniowej

Metoda ta polega na pomiarze szybkosci penetracji cieczy w cienkiej
warstwie frakeji ciala stalego (minerat lub gleba) naniesionej na szklanej
plytce lub umieszczonej w szklanej rurce. Szczegdlowa procedure
przeprowadzania doswiadczen opisano w pracy [43]. Do pomiaréw nalezy
zastosowac kilka cieczy o dobrze znanych parametrach takich jak lepkosé,
napiecie powierzchniowe i jego sktadowe (Tabela 4).

Badania przeprowadzano w poziomych teflonowych komorach,
uzywanych najczgsciej] w cienkowarstwowe] chromatografii cieczowej,
przystosowanych do plytek lub rurek o dlugosci 10 cm. Majg one cechy
komor wieloczynnosciowych, poniewaz mozna w nich przeprowadzaé
rozwijanie chromatograméw metods ,,sandwich” oraz w warunkach komor
nasyconych.

Pomiary prowadzi si¢ w dwoch etapach. Najpierw zwilza sig
n-alkanami seri¢ plytek uprzednio nasyconych ich parami. Okreslajac
predko$é penetracji cieczy (Ax® = f(Ar)) wylicza si¢ $redni promien poréw
(R) materialu badanego, stosujgc rdéwnanie (29). We wszystkich
przypadkach byl brany pod uwage $redni czas dziesieciu pomiarow
dla wszystkich obliczen. Nastepnie majac okreslone wartosci R mozna
z rownania (32) obliczy¢ sktadowa dyspersyjna (7" ), uzywajac wynikéw
funkeji x* = f (7) dla ptytek suszonych w 105 °C (nie kontaktowanych
z parami n-alkanu) i zwilzanych n-alkanami. Aby zweryfikowaé dane
z n-alkandéw, eksperymenty zwilzania byly takze przeprowadzane
dla dijodometanu jako cieczy penetrujacej przy uzyciu plytek suchych
1 nasyconych jego parami. Wyniki tych pomiaréw wykazywaly bardzo
dobra zgodnos$¢ i dlatego byly brane jako s$rednie do dalszych obliczen.



33

Tabela 4. Lepkosc 7, napiecie powierzchniowe ¥ i jego skladowe; Lifshitz’a van der
Waalsa }f;'w , elektrono-donorowa }/; , elektrono-akceptorowa ;/; cieczy

stosowanych do pomiaréw

+

Ciecz 1 7, Y Y Y,
[Ns/m’]  [mI/m’] [ml/m*]  [ml/m*] [m)/m’]
n-heptan 0,409 20,3 20,3 0 0
n-oktan 0,542 21,8 21,8 0 0
n-nonan 0,714 22,9 22,9 0 0
n-dekan 0,920 23,9 23,9 0 0
n-dodekan 1,492 25,5 25.5 0 0
dijodometan 2,821 50,8 50,8 0 0
a-bromonaftalen 4,890 44 .4 44 .4 0 0
woda 1,005 72,8 21,8 25,5 25,5
formamid 3,783 58,0 39,0 39,6 2,28
glikol etylenowy 19,90 48,0 29.0 47,0 1,92
gliceryna 1490,0 64,0 34,0 57.4 3,92

Nastgpnie dla okreslania skladowych polarnych ciata statego powinny
by¢ wuzyte ciecze zwilzajace jego  powierzchnie. Wybrano wodg
i formamid jako ciecze o wysokiej polarnoscei, dla ktérych znane sg
sktadowe swobodnej energii powierzchniowej (Tabela 4). Z ukiadu
rownan (37) i (38) wyliczano nastgpnie sktadowe polarne y 1 ¥, .
Wszystkie pomiary przeprowadzono w temperaturze 20 °C.

Wyznaczanie izoterm adsorpcji pary wodnej

Pomiary adsorpcji pary wodnej wykonywano na mikrowadze
prézniowej (firmy Sartorius), stosujac kwas siarkowy o réznym stezeniu
w celu uzyskania zgdanych preznosci pary wodnej. Dla kazdej probki
pomiary wykonywano trzykrotnie w temperaturze 20 °C. Otrzymane
wyniki byly podstawg do wykreslenia izoterm adsorpcji pary wodnej
aproksymujac je rownaniem izotermy BET.



Obliczanie ilosci statystycznych monowarstw oraz cisnienia filmu
powierzchniowego (ang. film pressure)

Nie zaobserwowano istotnych roznic w ksztattach izoterm adsorpcji na
poszczegolnych probkach, dlatego jako przyktad na Rys. 2. zamieszczono
izoterme adsorpcji dla gleby wystgpujacej w miejscowosci Werbkowice
(pozim B).

a [mg/g]

0 T - r |

0 0,2 04 plp, 06 0,8 1

Rys. 2. Przykladowa izoterma adsorpcji pary wodnej (gleba — Werbkowice B).

W oparciu o wyniki doswiadczalne przedstawione na Rys. 2., metoda
aproksymacji liniowej rownaniem BET w zakresie p/py od 0 do 0,35
wyznaczono powierzchnie wlasciwg § = 34,0 m%/g. Mas¢ wody
zaadsorbowanej przeliczono na ilo$¢ pmoli uzyskujac w ten sposob
zaleznos¢ adsorpeji wyrazonej w pmol/m” od p/pg (Rys. 3.).

Izotermy adsorpcji pary wodnej na powierzchni badanych mineralow
i gleb nie dajg pelnej informacji dotyczacej wielkosci oddziatywan
pomiedzy ich czasteczkami a czasteczkami wody. Dlatego tez wyznaczono
cisnienie filmu wody =z na powierzchni badanych prébek, stosujac
rownanie Banghama — Razouka (25).
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a [mmol/m

0 0,2 04 pip, 0.6 0,8 1

Rys. 3. [zoterma adsorpcji pary wodnej wyrazona w pmol/m® od plpo dla gleby
z Werbkowic.

Roéwnanie to czgsto przedstawiane jest w innej postaci:
Py

7 =RT [adIn P (39)
14
gdzie: a — ilos¢ zaadsorbowanej cieczy na powierzchni ciala statego
w umol/m?

Z réownania tego obliczono ci$nienie filmu wody na powierzchniach
badanych mineratow i gleb. Wykreslono przykladowo zaleznos$¢ 7 od a dla
tej samej gleby jak na Rys. 3. (Rys. 4.).

Przebieg funkcji 7 od ilosci wody zaadsorbowanej a dla pozostatych
probek jest analogiczny 1 podobny do krzywej przedstawionej
przyktadowo dla gleby Werbkowice z poziomu B (Rys. 4.).

W przeciwienstwie do zmian cisnienia filmu wody na polarnych
ciatach statych w funkcji a, krzywa ta nie posiada wyraznie zaznaczonych
charakterystycznych punktéw przegiecia odpowiadajgcych wartosci danej
pracy zwilzania [81]. Dowodzi to, ze swobodna energia powierzchniowa
badanych probek jest znacznie nizsza.
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0 20 40 60 80
a [pmol/m?]

Rys. 4 . Zalezno$c¢ ci$nienia filmu od zaadsorbowane;j ilo$ci wody
(gleba — Werbkowice B).

Na podstawie obliczonych z réwnania (25) lub (39) wartosci 7
nie mozemy wyznaczy¢ zaréwno calkowitej swobodnej energii
powierzchniowej jak i jej sktadowych, dyspersyjnej i niedyspersyjnej
badanych mineratéw i gleb. Jednakze mozemy posrednio wykazad
zaleznosc tej energii od zawartosci zwigzkoéw organicznych i od jonowej
formy tych probek. Jednakze obliczajgc cisnienie filmu wody dla
poszczegdlnych  statystycznych  monowarstw  uzyskujemy  wigcej
informacji dotyczacych wielkosci swobodnej energii powierzchniowej
danej probki. Przyjmujac powierzchnig zajmowang przez czasteczke wody
za réwng 10,8 A? [117], obliczono ze na powierzchni 1 m? adsorbuje sig¢
15,4 umola wody. Nastepnie z krzywych 7= f(a) odczytano wielkos¢ 7 dla
poszczegdlnych statystycznych monowarstw. Taki sposéb postgpowania
wykazal, ze film wody o grubosci okoto trzech statystycznych
monowarstw osigga juz stala wartos¢ cisnienia niezaleznie od rodzaju
badanych mineratow czy gleb. Dokumentuje to Rys. 5.
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Rys. 5. Wartosci cisnienia filmu wody 7 dla wybranych mineratéw i gleb w zaleznosci

od ilosci zaadsorbowanych monowarstw.

Analiza porozymetryczna

W celu okreslenia wptywu rodzaju wytworzonej mikrostruktury na
porowato$¢ mineratow i gleb oraz ich wiasciwosci strukturalne wykonano
badania porozymetryczne stosujgc metod¢ porozymetrii rtgciowej. Uzycie
porozymetru rteciowego w badaniach gleboznawczych do wyznaczania
wielkosci porow bylo wykorzystywane przez wielu autorow [40, 42, 75,
76, 78 1 126]. Zasada dzialania porozymetru rtgciowego polega
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na wprowadzeniu rteci, jako cieczy wypeiniajacej material porowaty pod
zadanym ci$nieniem. Przy pomocy tego aparatu wyznacza si¢
ekwiwalentny = promien poréw  wykorzystujac  zachowanie  sie
niezwilzajacych cieczy w  kapilarach. Cisnienie niezbgdne do
wprowadzenia rtgci w kapilare jest funkejg promienia tej kapilary zgodnie
Z€ WZorem.:

2y, cosé
Pt 7 (40)
r
gdzie: P — cisnienie zewngtrzne zadane w komorze prézniowej,

Mg — hapigcie powierzchniowe rtgci w temp. 20 °C (480 mN/m),
@ - kat zwilzania rteci materialu glebowego (Srednia wartosé 141,3° ),
r — promien oznaczanych porow

Do analiz porozymetrycznych w niniejszej pracy wykorzystano
porozymetr rteciowy firmy Carlo Erba Strumentazzione model 2000.
Zakres pomiarowy promienia poréw tego aparatu wynosi od 3,7 nm
do 3,8 pm przy stosowanych cisnieniach od 0 do 2 MPa. Przyrzad ten
sktada si¢ z aparatu pomiarowego, modutu sterujacego oraz komputera
firmy Madax. Przetwarzanie danych i opracowanie wynikéw dokonano
wykorzystujac program komputerowy Milestone 100 firmy Carlo Erba
Strumentazzione.

Analiza sedymentacyjna

Dla okreslenia wielkosci ziaren zawiesiny, a zwlaszcza ich krzywych
rozktadu wedlug promienia stosuje si¢ metode sedymentacyjna.
Interpretacja danych doswiadczalnych polega tu na zastosowaniu do opisu
szybkosci sedymentacji prawa Stokesa
y_h_2p - per’

t 9n
gdzie: V' — szybkos$¢ sedymentacji, & — wysokosé z jakiej opadaty czastki
0 promieniu » po czasie f, g — przyspieszenie ziemskie, 7 - lepkos¢ osrodka
sedymentacji, o — gestos¢ czastek (asocjatow), pp — gestosé osrodka

(41)

sedymentacji
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Prawo Stokesa i1 analiz¢ sedymentacyjna stosuje sie rowniez do
charakteryzowania procesow asocjacji czastek [30, 40]. Aby okreéli¢
wielkos$¢ ziarna oraz stopien sflokulowania frakcji koloidalnej badanego
materialu wykorzystano wage sedymentacyjng firmy Sartorius, model
4600 , ktorej zasada dziatania oparta jest na prawie Stokesa 1 badaniach
Odena [92] oraz Eleonena [30]. Zakres pomiaru wielko$ci ziaren na
opisanej wadze sedymentacyjnej wynosi od 1 do 150 pm.

Dyskusja uzyskanych wynikéw

Badanie wplywu rodzaju mineralu, jego jonowej formy i zawartosci
kwasu huminowego na jego swobodnq energie powierzchniowq
i zwilzalnosé

Mineraly 1 ich monojonowe formy

Z badan wlasnych [43, 44], rozwazan teoretycznych (patrz rozdziat 5.2)
oraz danych literaturowych [97] wynika, Ze obecnie najwygodniejsza
1 najdokiadniejszg metoda okreslania skltadowych swobodnej energii
powierzchniowej (i posrednio katow zwilzania) dla mineralow 1 gleb jest
technika zwilzania cienkowarstwowego (TLW 1 TCW). Zostala ona
zaproponowana przez van Oss’a 1 wsp. [37] 1 dalej rozwinieta przez
Chibowskiego i Hotysz [21, 22, 23 1 44]. Dla gleb zostala ona zastosowana
po raz pierwszy przez autora w serii do$wiadczen opisywanych w tej
rozprawie.

Wszystkie wyliczone warto$ci przedstawiono odpowiednio w Tabeli 5.

Rysunki 6 — 14 prezentuja zaleznosci x* = f(f) dla powierzchni
mineratow ilastych (illit, kaolin, bentonit) oraz ich form monojonowych
(K*, Na*, Ba*, Ca*", Mg®*, AI’") wstepnie nawilzonych parami cieczy
penetrujacej (a) i dla suchych (b). We wszystkich przypadkach otrzymano
zaleznosci prostoliniowe, o wysokich wspétczynnikach liniowej korelacji
0,980 <r < 0,999. Wykresy pokazujg wyrazne zréznicowanie w czasach
zwilzania pomigdzy mineralami.



Tabela 5. Wyznaczone fizykochemiczne wlasciwosci powierzchni bentonitu, illitu i kaolinu modyfikowanego réznymi jonami

Mineraly

R & ¥, Vi O F Ws W m W, 7 Siwo  Poj. mon,

[em] [mim?  [mlm’] [mFm*] [ (MN]  [mim?  [mImd] [mMm?]  (mim? [0I’] [(mYg]  [mgo/e)
Bentonit 1,738E-04 3582 1997 5377 1121 2952E-05 -1566 57,14 50,7 1209 1350 2247 79.6
BentonitK  1,263E-04 3500 0819 60,03 1620 1,191E-04 -1203 60,77 49,6 1336 1309 53,5 14,8
Bentonit Na [,551E-04 34,38 2,47 52,20 13,50 5,805E-05 -17,88 54,92 50,4 127.7 1339 1424 394
BentonitBa  1,380E-04 33,96 2,66 5106 1520 09,106E-05 -19.02 53,78 48,6 1266 1300 1880 52,0
BentonitCa  1,410B-04 33,09 3,04 50,00 16,12 8302E-05 2047 5233 47.0 125.1 129,1 2890 80,0
Bentonit Mg 1,380E-04 32,01 341 4924 1720 8,783E-05 -2190 5090 472 1237 1278 2368 65,5
Bentonit Al 1,593E-04 31,00 3.86 4811 1838 4385E-05 -2355 4925 475 122,0 1281 2922 81,6
it 6,157E-05 4517 0453 56,50 337 5,129E-04 -692 6588 64,1 138,7 134,01 509 13,2
it K 6,089E-05 46,19 0398 56,13 302 S52I5E-04 647 66,33 653 139,1 1344 335 14,8
Tilit Na 5865E-05 4560 0447 56,13 335 5499E-04 -688 6592 64,5 1387 1335 51,9 14.4
Illit Ba 5981E-05 44,79 0559 5574 370 5345E-04 770 65,10 61,7 1379 1341 537 15,0
1llit Ca 5,190E-05 4397 0,677 5542 412 6,504E-04 -850 6430 62,1 137.1 1334 549 152
Illit Mg 4,986E-05 43,04 0811 5518 447 6859E-04 931 6349 60,4 1363 1330 587 16,2
It Al 5206E-05 42,00 0986 5481 510 6316E-04 -1031 62,49 63,4 1353 1318 668 17,0
Kaolin 4,590E-06 41,65 0,005 6512 1685 9309E-03 -3.84 6896 66,6 1418 1490 237 6.6
Kaolin K 4,187E-06 40,59 0,045 6306 1850 101302 -390 6690 65,9 1397 1475 159 44
KaolinNa  4430E-06 3997 0,110 61,41 1922 9521E-03 -742 6538 65.7 1382 1462 196 54
KaolinBa  4302E-06 3885 0250 590 20,72 9,717E-03 -976 63,04 63,5 1358 1453 192 53
KaolinCa  4,511E-06 3831 0350 57,70 21,60 9,198E-03 -1108 61,72 62.9 1345 1420 268 74
KaolinMg  4.110B-06 37.69 0489 56,13 2252 1005E-02 -1261  60.19 62.0 1330 1424 221 6,1
Kaolin Al 4 060E-06 36,53 0,720 54,10 24,02 1,006E-02 -14.87 57.93 61,5 130,7 141,6 23,2 6.4
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Rys. 6. Czasy zwilzania n-oktanem form jonowych kaolinu od kwadratu drogi metoda
TLW a) dla powierzchni wstepnie nawilzonej, b) dla powierzchni suchej.
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Rys. 7. Czasy zwilzania woda form jonowych kaolinu od kwadratu drogi metoda TLW
a) dla powierzchni wstepnie nawilzonej, b) dla powierzchni suchej.
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Rys. 8. Czasy zwilzania formamidem form jonowych kaolinu od kwadratu drogi metoda

TLW a) dla powierzchni wstgpnie nawilzonej, b) dla powierzchni suchej.
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Rys. 9. Czasy zwilzania n-oktanem form jonowych illitu od kwadratu drogi metoda TLW
a) dla powierzchni wstepnie nawilzonej, b) dla powierzchni suche;j.
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Rys. 10. Czasy zwilzania wodg form jonowych illitu od kwadratu drogi metoda TLW

a) dla powierzchni wstepnie nawilzonej, b) dla powierzchni suche;j.

t[s)

10000 -

8000

6000

4000 -

2000

—e—1llit 0
—m— [llit K
—a— [llit Na
——1llit Ba
—%— [llit Ca
—e— Illit Mg
—+—Illit Al

0 8 16

24

32

x?lem?)

1 [s]

10000

8000

6000

4000

2000 1

——1[lit 0
—a—[llit K
—&— [[lit Na
—>¢— [llit Ba
—%— it Ca
—o— [llit Mg
—— Illit Al

8 16

24

32

x? [em?]

Rys. 11. Czasy zwilzania formamidem form jonowych illitu od kwadratu drogi metoda

TLW a) dla powierzchni wstgpnie nawilzonej, b) dla powierzchni suche;j.




44

—— Bent ( a —— Bent 0 b
= 300 - —8— Bent K = 300 - —#— Bent K
= —&— Bent Na ~ —a&— Bent Na
250 - —>— Bent Ba 250 - —%— Bent Ba
—%— Bent Ca —%— Bent Ca
2009 —e— Bent Mg 200 1 —e— Bent Mg
—+— Bent Al —— Bent Al
150 -
100
50 A
0 T T T T 0 i
0 8 16 24 32 0 8 16 24 32
x? {em?) x? [em?)

Rys. 12. Czasy zwilzania n-oktanem form jonowych bent onitu od kwadratu drogi metoda
TLC a) dla powierzchni wstgpnic nawilzonej, b) dla powierzchni suchej.
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Rys. 13. Czasy zwilzania formamidem form jonowych bentonitu od kwadratu drogi
metodg TLC a) dla powierzchni wstepnie nawilzonej, b) dla powierzchni
suchej.
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Rys. 14. Czasy zwilzania woda form jonowych bentonitu od kwadratu drogi metoda TLC
a) dla powierzchni wstgpnie nawilzonej, b) dla powierzchni suche;j.

Najwicksze szybkosci zwilzania n-oktanem wykazywat bentonit,
mnigjsze illit, a najmniejsze kaolin. Wyznaczony z tych szybkosci sredni
promien poréw potwierdza t¢ tendencje, najwigkszy promien poréw
wykazuje bowiem bentonit, a najmniejszy kaolin. Modyfikowanie
powierzchni mineratow kationami rowniez powoduje zmniejszenie
szybkosci jej zwilzania n-oktanem i odpowiednio zmniejszenie Sredniego
promienia poréw badanych mineralébw w nastepujacym szeregu
(od najmniejszych do najwigkszych zmian):

K*, Na*, Ba**, Ca®", Mg*", AI’*

Jest to zwigzane prawdopodobnie ze zmniejszajacg si¢ w takim samym
szeregu entropig hydratacji kationéw 1 jednoczesnym zwigkszeniem
promienia  jonu  zhydratyzowanego  (rma). Wartosci  danych
charakteryzujacych kationy, ktorymi modyfikowano powierzchnie
mineratléw zamieszczono w Tabeli 6.
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Tabela 6. Parametry jonéw zhydratyzowanych [82, 90]

Me™ -A%Ednerlxtgpia Fiyar  1103€ molflkui wody S tosta g t;hé(}irsa
el L [A1 [A]
K 93 2.12 2,6 1,25 3,31
Na' 130 2.18 3,5 1,84 3,58
Ba®' 224 2,54 5,3 2,90 4,04
Ca*" 271 2771 7.2 3,10 4,12
Mg* 350 2,99 10,0 3,47 4,29
AP 537 3,77 20,4 439 4,75

Wyznaczona z szybkosci zwilzania n-oktanem i z Sredniego promienia
poréw sktadowa dyspersyjna y" bedaca odzwierciedleniem oddziatywan
niepolarnych dla mineratow i ich form jonowych maleje wraz
ze zmniejszajacg si¢ w takim samym szeregu entropia hydratacji
i jednoczesnym zwigkszeniem promienia jonu zhydratyzowanego (#ayur)
dla tych kationow. Jest zréznicowana w zaleznosci od rodzaju mineratu —
najwigksze wartosci sktadowej dyspersyjnej przejawia powierzchnia illitu,
najmniejsze powierzchnia bentonitu. Zmiany te obrazuje Rys. 15.

Zwilzanie cieczami polarnymi — woda i formamidem réwniez
zachodzilo ze zréznicowana szybkoscia. Najszybciej zachodzila penetracja
wody na bentonicie, a najwolniej na kaolinicie. Modyfikowanie mineratéw
kationami spowalnialo penetracj¢ wody w takim samym jak wyzej szeregu
kationéw. Z tych danych dla powierzchni mineraléw suchych i wstgpnie
zwilzonych parami wody i formamidu obliczono sktadowe polarne
elektrono-donorowa y, i elektrono-akceptorowa y ', obrazujace ich
oddziatywania polarne. Dla form jonowych badanych mineraléw sktadowa
elektrono-donorowa obniza si¢ (Rys. 16.) na skutek blokowania przez
kationy grup elektrono-donorowych mineratéw (np. atoméw tlenu).

Zmiany te sg zdecydowanie wigksze dla bentonitu i kaolinu,
a nieznaczne dla illitu. Okki i van Oss [94] interpretuja tego typu zmiany
sktadowe;j elektrono-donorowej dla ujemnie naladowanych
np. fosfolipidow blokowaniem ich elektrono-donorowych centréw jonami
wapnia. Wedtug nich jony Ca”" nie tylko daza do neutralizacji potencjatu
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Rys. 15. Zalezno$¢ skladowej dyspersyjnej swobodnej energii powierzchniowej illitu,
kaolinu i bentonitu od wartoéci entropii hydratacji zaadsorbowanych jondw.
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Rys. 16. Zalezno$é skladowej elektrono-donorowej swobodnej energii powierzchniowe;j
illitu, kaolinu i bentonitu od entropii hydratacji zaadsorbowanych. jonow.
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elektrycznego, ale rowniez (bedac akceptorem elektrondw) przeciwdzialaja
hydrofilowosci takiej powierzchni, przez obnizenie parametru elektrono-
donorowego y,, czyniac t¢ powierzchni¢ prawie neutralng a nawet
powodujac jej hydrofobizacje. W badaniach przeprowadzonych w tej pracy
tendencje takg zaobserwowano dla stosowanych mineratéw ilastych
modyfikowanych szeregiem kationow. Potwierdzajg to takze rosngce
wartosci sktadowej 7, (elektrono-akceptorowej) dla jonowych form
mineratow, jakkolwiek sktadowa ta dla badanych mineraléw ma niskie
wartosci i zmienia si¢ w malym zakresie (patrz Tabela 5).

Interesujace i zwracajace uwage, jest zachowanie si¢ probki bentonitu,
modyfikowanego jonem potasowym. Prébka K-bentonit ma szczegdlnie
maly S$redni promied poréw i wysoka skladowg elektrono-donorowa
powierzchni oraz bardzo mala powierzchnie wlasciwg w poréwnaniu
do niemodyfikowanego mineratu (patrz Tabela 5). Potwierdza to znang
wlasciwos¢ kontrakeji przestrzeni miedzypakietowych bentonitu przez jon
potasowy [117].

Potwierdzeniem hydrofobizacji powierzchni mineralow modyfiko-
wanych jonami metali sq warto$ci katow zwilzania 6, obliczone na
podstawie wczesniej zmierzonych szybkos$ei zwilzania i $rednich promieni
poréw z réwnania (29). Wartosci te sa przedstawione w Tabeli 5. Wartosé
kata zwilzania roénie, gdy powierzchnia jest modyfikowana jonami :

Al3+> Mg2+ 5 Ca2+ 5 Ba2+ 55 Na+ > K+
w poréwnaniu do probek niemodyfikowanych. Wyjatek stanowi tutaj takze
jon potasowy na bentonicie.

Rysunek 17 obrazuje wzrost kata zwilzania wody od zmiany entropii
hydratacji zaadsorbowanych jonéw na badanych mineratach, natomiast
Rys. 18 i 19 pokazuja wzrost kata zwilzania wody przy jednoczesnym
obnizeniu skfadowej dyspersyjnej /" i sktadowej elektrono-
donorowej y, .
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Rys. 17. Zalezno$é kata zwilzania wody (8}) illitu, kaolinu i bentonitu od wartosci
entropil hydratacji zaadsorbowanych jonow.
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Rys. 18. Zakresy wystepowania katow zwilzania wody (&) illitu, kaolinu i bentonitu
modyfikowanych roéznymi jonami od wartosci
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Rys. 19. Zakresy wystepowania katéw zwilzania wody (6) illitu, kaolinu i bentonitu
modyfikowanych réznymi jonami od wartosci skiadowej elektrono-donorowe;
swobodnej energii powierzchniowej (niewypelione znaki odpowiadajq
mineralom niemodyfikowanym jonami).

Mineraly modyfikowane kwasem huminowvym

Podobne badania jak opisano w poprzednim rozdziale przeprowadzono
na mineratach ilastych modyfikowanych w réznym stopniu kwasem
huminowym (HA). Do pomiarow szybkosci penetracji tak przygotowanych
probek uzyto takze n-oktanu i dijodometanu do wyznaczania skladowej
dyspersyjnej 7", oraz wody i formamidu do okreslenia sktadowych
polarnych i y'.

Na Rys. 20 i 21 przedstawiono przyktadowo zaleznosci x* = f(z) dla
kaolinu 1 kaolinu modyfikowanego kwasem huminowym o réznym
stezeniu, zwilzanego odpowiednio n-oktanem i wodg dla powierzchni
wstgpnie nawilzonej parami cieczy (a) 1 suchej (b). Zaleznosci te sg
prostoliniowe dla wszystkich mineratéw modyfikowanych kwasem
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Rys. 20 Czasy zwilzania n-oktanem kaolinu modyfikowanego kwasem huminowym

od kwadratu drogi metoda TLW
b) dla powierzchni suche;j.
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Rys. 21. Czasy zwilzania woda kaolinu modyfikowanego kwasem huminowym
od kwadratu drogi metodqa TLW a) dla powierzchni wstgpnie nawilzonej,

b) dla powierzchni suche;.
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huminowym, co umozliwilo wyznaczenie skiadowych energii
powierzchniowej, ktére przedstawiono w Tabeli 7.

Z tabeli tej wynika, ze skladowa dyspersyjna zmienia si¢ w stosunkowo
waskim zakresie dla poszczegdlnych mineralow. Dla bentonitu
modyfikowanego kwasem huminowym miesci si¢ w przedziale 35,82 —
32,09 mJ/m®, dla illitu modyfikowanego kwasem huminowym miesci sie
w przedziale 45,17 — 40,92 mJ/mz, a dla kaolinu 41,65 — 34,95 mJ/m>.
Natomiast skitadowa polarna elektrono-donorowa p; zmienia sig
w sposob charakterystyczny dla kazdego z mineralow w zaleznosci od
stezenia kwasu huminowego. Wraz ze zwigkszeniem ilosci kwasu
huminowego nastgpuje bowiem skokowy spadek wartosci p;
dla poszczegolnych mineralow. Skok ten nastgpuje przy mniejsze]
koncentracji kwasu huminowego dla kaolinu a najwigkszej dla bentonitu
(Rys. 22).
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Rys. 22. Zmiany skfadowych swobodnej energii powierzchniowej: dyspersyjnej y,“y

i elektrono-donorowej ¥, w zaleznodci od zawarto$ci kwasu huminowego,

dla kaolinu, illitu i bentonitu.



Tabela 7. Wyznaczone fizykochemiczne wiasciwosci powierzchni bentonitu, illitu i kaolinu modyfikowanego kwasem

huminowym
Mineraty + kwas huminowy (HA)
R G bl ¥ ay 7 Wy Wi W m Shzo
[cm] [mJ/m?*]  [m)/m®]  [m)/m’] ] [mN] [ml/m*] [mJim?]  [ml/m’]  [mlm’]  [mIm®]  [m¥g]
Bentonit 1738E-04 3582 1.99 5377 1121 2,95E-05 215,66 57.15 50,7 129.9 1350 2247
Bent 1/512 HA 1,740E-04 35,34 2,15 53,31 11,85 2.86E-05 -16.35 56,45 50,1 1293 133,1 230,7
Bent 1/256 HA 1,745E-04 35,30 2,17 5297 12,53 2,72E-05 -16,61 56,19 48,7 129.0 133,6 2420
Bent 1/128 HA 1.748E-04 3502 2,18 53,03 13,10 2.62E-05 -16.79 56,01 475 1288 1330 2192
Bent 1/64 HA 1.751E-04 3481 213 52,65 15,05 2,36E-05 1722 55.58 46,9 128.4 131.8 236.1
Bent 1/32 HA 1,754E-04 34,43 2,19 52,04 16,52 2,13E-05 -17,95 54,85 472 127,6 130,9 2587
Bent 1/16 HA 1,759E-04 33,02 2,39 46,76 25,84 0,54E-05 -2298 4992 45,1 1227 131,1 230,0
Bent 1/8 HA 1.7608-04 3271 2,34 46,71 26.61 0.37E-05 2317 49,63 45.0 122,4 1302 2714
Bent 1/4 HA 1,760E-04 32,45 2,34 46,70 26,98 0,31E-05 -23.39 4941 44,7 122,2 1294 2694
Bent 1/2 HA 1,761E-04 32,33 2,34 46,56 27,33 0,21E-05 -23,59 4921 43,8 122,0 128,7 2832
Rent Cp HA 1.762E-04 32,17 231 46,43 27.92 0.07E-05 2382 48,98 42,1 1218 127.4 2907
Bent 2Cy HA 1764E-04 32,09 236 46,21 28,02 0.01E-05 24,05 48.75 422 1216 1273 205.9
Tllit 6,15TE-05 45,17 045 56,50 3,37 5,13E-04 6,93 65.87 64,1 138,7 134,1 50,9
1Lt 1/512 HA 6,177E-05 4442 0,55 56,22 4,04 5,10E-04 -7.64 65,16 62,8 138,0 1332 512
Wit 1/256 HA 6,193E-05 44,11 0,60 5598 447 5,08E-04 8,02 64,78 62,5 137.6 132,9 52,0
it 1/128 HA 6,212E-05 43,83 0,61 55,91 6,01 5.04E-04 -8,26 64,54 61,7 1373 131,7 49.5
it 1/64 HA 6.237E-05  43.02 0.15 55.67 2141 4 54E-04 9,00 63.80 60,2 136,6 131.0 517
Tilit 1/32 HA 6,400E-05 41,89 0,32 52,60 23,80 4.25E-04 -11,91 60,89 60,4 1337 130,2 54,1
Illit 1/16 HA 6,433E-05 4145 0,38 52,51 23,52 4,23E-04 -12,30 60,51 59,1 1333 1294 532
Illit 1/8 HA 6,436E-05 4142 0,37 52,12 24,36 4,17E-04 -12,59 60,21 59,5 133,0 129,0 54,7
I3t 1/4 HA 6,478E-05 41,08 0,40 52,07 24,39 4,15E-04 -12,87 59,93 58,5 132,7 129,1 559
[t 1/2 HA 6,496E-05 41,00 0,42 52,00 24,29 4,14E-04 -12,98 59,82 59,0 132,6 129,0 55,6
it Cy HA 6.515E-05 4094 0.38 5174 2527 4,07E-04 -13.20 59.60 58,9 1324 1286 56.3
it 2C, HA 6,530E-05 4092 0,39 5171 25.25 4.05E-04 1324 59.56 58.4 1324 1284 550
Kaolin 4,589E-06 41,65 0,01 65,12 16,85 9,31E-0,5 -3,83 68,97 66,6 1418 149,0 23,7
Kaol 1/512 HA 4,609E-06 40,26 0,03 64,21 18,49 9,18E-0,5 -5,42 6738 65,9 140,2 145,2 14,8
Kaol 1/256 HA 4,819E-06 39,69 0,04 63,98 19,13 8,74E-0,5 -5,99 66,81 65,4 1396 146,0 15,9
Kaol 1/128 HA 4088E-06  38.82 0.01 5836 30,57 7.67E-0.5 410,26 62.54 65.1 1353 144,1 13.5
Kaol 1/64 HA 4,988E-06 38,31 0,01 58,14 31,10 7,62E-0,5 -10,79 62,01 65,1 134,8 1429 154
Kaol 1/32 HA 5,027E-06 37,26 0,01 57,86 3145 7,53E-0,5 -11,78 61,02 64,9 133,8 140,8 15,6
Kaol 1/16 HA 5,082E-06 37,14 0,01 57.73 31,79 7,42E-0,5 -11,95 60,85 63,8 133,6 1389 14,0
Kaol 1/8 HA 5,113E-06 36,62 0,02 57,54 2,15 7,35E-0,5 -12,48 60,32 61,7 133,1 137;5 13,6
Kaol 1/4 HA 5,052E-06 36,25 0,02 57,28 32,51 741E-0,5 -12,94 59,86 61,2 132.7 131,2 15,5
Kaol 1/2 HA 5,118E-06 3542 0,05 56,89 32,91 7,27E-0,5 -13,85 58,95 60,4 131.8 130,5 14,8
Kaol Co HA 5,153E-06 35,28 0,05 56,53 33,24 7,19E-0,5 -14,20 58,60 59,5 1314 130,7 123
Kaol 2Cy HA 5,170E-06 3497 0,06 56,29 33,55 7,14E-0,5 -14.61 58,19 59,1 131.0 131,2 12,5

139
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Jest to najprawdopodobniej zwiazane z wielkosciag powierzchni
wiasciwej tych mineratow.

Warto zauwazy¢, ze skladowa elektrono-akceptorowa y° jest
praktycznie stata dla danego mineralu bez wzgledu na zawarto$¢ kwasu
huminowego (Tabela 7).

Zmiany skladowych energii powierzchniowej maja swoje odbicie
w zmianach katéw zwilzania wody w identycznych zakresach zawarto$ci
kwasu huminowego, na poszczegdlnych mineratach. Swiadezy to
o gwaltownym wzroscie hydrofobowosci powierzchni. Dla kaolinu przy
mniejszych stezeniach kwasu (1/256 HA) nastgpuje wzrost kata zwilzania
z 19,13 — 30,57°, dla illitu przy stezeniu kwasu réownym 1/128 HA
nastgpuje wzrost kata zwilzania z 6,01 — 21,41%, za$ dla bentonitu przy
stgzeniu kwasu réwnym 1/64 HA nastgpuje skok z 15,05° na 25,84°.
Zaleznosci te dokladnie prezentuje Rys. 23.

or ']

0

9 8 7 6 5 4 3 21 0 -1
zawarto$¢ HA, -loga(C/Cy)

Rys. 23. Zalezno$¢ kata zwilzania wody & od zawarto$ci kwasu huminowego
dla kaolinu, illitu i bentonitu.



Rysunek 24 obrazuje zakresy katéw zwilzania wody na mineratach
modyfikowanych kationami (a), oraz modyfikowanych kwasem humino-
wym (b).

Rys. 24. Zakresy katow zwilzania wody dla kaolinu, bentonitu i illitu modyfikowanych

wplywu), b) rosngca zawartodcig kwasu huminowego.

a) jonami K*, Na', Ba*", Ca*, Mg*" i A" (wymienione w kolejnosci rosnacego

55
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Analiza sktadowych swobodnej energii powierzchniowej gleb

Pomiary szybkosci penetracji n-oktanu i dijodometanu a takze wody
i formamidu przeprowadzono dla wcze$niej opisanych gleb. Rysunki 25,
26 i 27 pokazujg przyktadowe zaleznosci ¥ = f(r) dla trzech gleb
z poziomu A 1 B zwilzanych w systemie TLW n-oktanem , woda
i formamidem dla powierzchni wstgpnie kontaktowanych z parami (a)
i suchych (b). Réwniez i w tym przypadku zaleznosci te sg prostoliniowe
o wysokim wspotczynniku regresii 0,970 < r < 0,982, co umozliwito
wyliczenie sredniego promienia probek gleb (R), skladowych energii
powierzchniowej oraz katéw zwilzania.

Z analizy rysunkéw wynika, ze prostoliniowe zaleznosci ukladajg sig
parami dla gleb z poziomu A i B, co swiadczy o podobnym rodzaju
materiatu, z ktorego zbudowana jest dana gleba. Prawidlowo$¢ ta
uwidacznia si¢ szczegolnie, jezeli cieczg zwilzajacg jest formamid.
Zaleznosci x* = f(¢) dla zwilzania gleb formamidem moglyby stanowié
zatem sposob rozrézniania materiatu, z ktorego sklada sie gleba.

a b
_ 707 —e—WerbA 7001 _eoWerbA
i) —e—Werb B f- —e— Werb B
™ 6004 —A—RudIIl A 600 { —a—Rud IIT A
—A— Rud III B —a— Rud III B
0] —®—SobA —a—Sob A
9 —&—Sob B o —5—Sob B
400 4 400
300 ﬂ 300
200 4 200 -
100 100 A
0 T T T T T L 1 0 ¥ T T T
0 8 16 24 32 40 48, 56 04 0 8 16 24 32 40 48, 356 1?4
x [em?] x" [em

Rys. 25. Czasy zwilzania n-oktanem wybranych gleb od kwadratu drogi metodag TLW
a) dla powierzchni wstepnie nawilzonej, b) dla powierzchni suche;j.



a
3000
2500 A
—o— Werb A
2000 - —e— Werb B
—&— Rud 11T A
—A— Rud III B
1500 1 —B— Sob A
—=—Sob B

T T T T T T 1

0 8 16 24 32 40 48, 56
< femf’
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b
3000 -
2500 -
—o— Werb A
2000 - —e— Werb B
—a&— Rud 11T A
- —A—Rud III B
1500 1 —&— Sob A
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1000
500
0 -

0 8 16 24 32 40 48, 56 ,64
x [em”]
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Rys. 26. Czasy zwilzania woda wybranych gleb od kwadratu drogi metoda TLW
a) dla powierzchni wstgpnie nawilzonej, b) dla powierzchni suche;j.

—o— Werb A a
4000 —e— Werb B
= —A&— Rud IIT A
~ 3500 —A— Rud III B
—a—Sob A
3000 —&—Sob B
2500
2000
1500
1000
500
0
0 8 16 24 32 40 48, 56 ,64
x" [em’]

—e— Werb A b
4000 —e— Werb B

—&— Rud IIT A

—m— Sob A

—&—Sob B

0 8 16 24 32 40 48, 56 ,64
x" [em’]

Rys. 27. Czasy zwilzania formamidem wybranych gleb od kwadratu drogi metodg TLW
a) dla powierzchni wstgpnie nawilzonej, b) dla powierzchni suche;j.
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Wszystkie obliczone wartosci skladowych swobodnej energii
powierzchniowej badanych gleb zamieszczone sq w Tabeli 8. Z tabeli tej
wynika, ze sktadowa dyspersyjna y " wszystkich gleb miesci sie
w przedziale 38,13 - 48,92 mJ/m? , sktadowa polarna elektrono-donorowa
¥~ w zakresie 29,31 — 56,24 mJ/m°, a sktadowa polarna elektrono-
akceptorowa 7' ma niskie wartosci w zakresie 0,04 — 1,60 mJ/m”.

Biorac pod uwagg, ze poziom A 1 B kazdej gleby rézni si¢ zasadniczo
zawartoscig zwigzkoéw organicznych (patrz tabele charakterystyk gleb 2, 3)
oraz analizujac skladowe energii powierzchniowej z Tabeli 8 mozna
wywnioskowa¢, ze sktadowa dyspersyjna y, praktycznie nie zalezy od
zawarto$ci zwigzkéw organicznych, a skladowa niedyspersyjna,
elektrono-donorowa y  maleje znaczaco przy wzroscie zawartoscl
zwigzkéw organicznych w glebie. Warto$¢ ta wynosi przyktadowo 55,43
mJ/m* dla gleby Rudnik I B za$ 31,39 mJ/m® dla tej samej gleby z
poziomu A. Zatem parametr ten mozna uzywaé jako czuly wskaznik
zmian hydrofobowosci gleby.

Jezeli zawartos¢ zwiazkow prochnicznych w glebie przekracza 40%,
pomiar szybkosci zwilzania mozna wykona¢ tylko cieczami o charakterze
apolarnym - dijodometanem i alkanami. Natomiast ciecze polarne, takie
jak woda czy formamid nie penetrujg w porowata warstewke gleby.
Swiadczy to, ze badany materiat wykazuje oddziatywania powierzchniowe
tylko o charakterze dyspersyjnym. W zwiazku z tym dla gleb ,mor”
i ,torf”, technikg zwilzania cienkowarstwowego n-oktanem mozna bylo
wyznaczy¢ jedynie skladowa dyspersyjna y,

Na podstawie wielu danych dotyczacych pomiaréw kata zwilzania
Fowkes [33] doszedt do wniosku, ze dla ukladoéw cialo stale — ciecz,
w ktorych praktycznie wystgpuja jedynie oddzialywania dyspetsyjne,
parametr % Wystgpujacy w réwnaniu Younga mozna okresli¢ poprzez
srednia geometryczng skladowych dyspersyjnych swobodnej energii
powierzchniowej cieczy i ciala statego, co w konsekwencji prowadzi do

y, 0080 ==y, +2.[y/" vy - = (40)

zaleznoSci:



Tabela 8. Wyznaczone fizykochemiczne wlasciwosci powierzchni badanych materiatlow glebowych

Gleby
R }I-WI ¥ .! %y gy F H/X W i W, s SHZQ
[em] [mim*]  [mi/m’] [mim*] [ [mMN]  [mFm®] [mlm’] [mlm®] [ml/m’] [ml/m®] [mYg]
Werb A 1,122E-04 48,92 0,14 50,71 20,53 1,53E-04  -837 64,43 79,4 1372 1783 428
WerbB  1,088E-04 47,89 0,15 5547 13,10 1, 81E-04 -576 6704 874 139.8  202,1 340
RudIlTA  1,100E-04 3848 1,60 46,46 23,56 1,53E-04 -18,83 53,97 71,5 1268 1637 68,0
RudlllB  6,528E-05 41,02 0,94 5521 941  463E-04 -1075 62,05 76,4 1349 1755 1214
Tar A 6,425E-05 48,82 0,33 48,01 2034  439E-04 -10,37 62,43 69,5 1352 1621 205
Tar B 3,965E-05 44,90 0,39 54,37 14,35 8,89E-04 -856 64,24 71,7 1370 1659 510
Rudl A 5986E-05 46,51 1,04 31,39 37,50  3,78E-04 2533 4747 60,5 1203 1541 225
RudIB  3,314E-05 48,83 0,21 5543 6,95  114E-03 512 67,68 71,2 140,5 1703 609
Rog A 3,610E-05 4784 029 5554 546  1,03E-03  -574 67,06 87,3 1399 1991 15,0
Rog B 3,320E-05 48,06 0,07 5898 7,07  1,I4E-03  -330 69,50 89,4 1423 2084 341
Sob A 1462E-04 42,61 0,07 52,82 2799 047E-04 -1124 61,56 80,8 1344 2209 290
Sob B 1,472E-04 4579 0,04 56,24 20,60 0,62E-04  -667 66,13 86,5 1389 2223 13,1
Gl 6,6285-05 46,69 1,09 3742 29,56 3,72E-04 20,01 52,79 85,4 1256 2060 61,3
G2 4,589E-05 47,45 1,07 2931 3891 S547E-04 -2660 4620 88,0 1190 2060 889
G3 6,411E-05 47,09 0,67 44,49 23,16 427E-04 -1416 58,64 88,8 131,4 2030 62,7
AoF 1,212E-04 43,11 - - 88,01 -2,16E-04 -84,29 -1149 878 61,3 190,0 2055
AoH 1,542E-04 43,32 - - 98,03 -2,70E-04 -84,14 -11,34 86,3 61,5 1870 2175
AoL 1,191E-04 42,46 - = 86,06 -2,02E-04 -8475  -11,95 813 60,8 1750 1863
T10 1,780E-04 38,13 - . 102,00 -2,29E-04 -87,94  -1514 1250 57,7 230,0  294,7
T12 1,570E-04 42,90 - - 99,21  -2,29E-04 -84.44  -11.64 1190 61,2 2230 2484
T5 1,300E-04 38,30 - - 101,92 -2,29E-04 -87.81  -1501  113,0 57,8 2180 1927
T13 6,150E-05 4595 . . 97,53 -2,30E-04 -8230  -9,50 113,0 63,3 2160 3454

65
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Przyjmujac, ze dla 3 = 3, 7= 0 otrzymamy:

\/7/17
J

7,

cos@ = -1+ 2./y*" (41)

Jezeli wstawimy do réwnania 41 wyznaczona przez nas wartosé
sktadowej dyspersyjnej ciala statego " wyznaczona z predkosci
zwilzania n-alkanem oraz warto$¢ napigcia powierzchniowego wody %
i jego sktadowa dyspersyjng y,” mozemy obliczyé¢ przewidywany kat
zwilzania wody. W ten wlasnie sposéb Fowkes, korzystajac z pracy
Zismana [132], wyznaczyl katy zwilzania wody na wosku parafinowym
[33].

Korzystajac z powyzszego sposobu w tej pracy obliczono katy
zwilzania wody na glebach z duza zawartoscia zwigzkéw prochnicznych
(ponad 40%), czyli dla gleb typu ,mor” i torfow. Zamieszczono je
w Tabeli 8.

Z kolei diagram na Rys. 28 w sposéb obrazowy przedstawia wartosci
katow zwilzania wody na badanych glebach.

100 -
| Wpoziom A

80 @poziom B

:poziom C

o0 o — el
g 8§ © © &

TIO |
T12
TS
T13

b2
1= S
Werb r
|
Rud 111 .

Tarn
RudI

AoF AoH AoL

Rys. 28. Diagram wartosci katow zwilzania wody dla réznych pozioméw badanych gleb
(oznaczenia probek gleb jak w Tabeli 2 i 3).
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Widaé duze zréznicowanie katéw zwilzania zwigzane z zawarto$cig
zwiazkow organicznych w glebie. Wzrost zawartosci zwigzkow
organicznych w glebie powoduje zatem wzrost jej hydrofobowosci,
co uwidacznia si¢ wzrostem katow zwilzania w poziomie A w poréwnaniu
do poziomu B.

W celu lepszego zobrazowania na Rys. 29 przedstawiono zakresy
wystepowania kgtow zwilzania dla badanych gleb.

90’
—.-——"—"—'—i_'—"-“-..___-

——

o

Rys. 29. Zakresy katow zwilzania dla gleb: 1 - Rog, 2 - Rud I, 3 - Rud I1I, 4 - Werb,
5-Tar, 6 - Sob, 7- G, 8 — Ay, 9 — T (oznaczenia probek gleb jak w Tabeli 2 i 3).

Badanie zaleznosci pomiedzy cisnieniem filmu wodnego na powierzchni
mineratow ilastych (modyfikowanych kationami lub kwasem
huminowym) oraz gleb, a ich swobodnq energiq powierzchniowq

W celu wykazania wplywu zawartosci kwasu huminowego
i rodzaju kationu modyfikujacego powierzchni¢ na wielko$é ci$nienia
filmu wody, a tym samym, posrednio na wielko$¢ energii powierzchniowe]
mineraléw, na Rys. 30a i 31a wykreslono zalezno$¢ 7 (wyznaczonego
z izoterm adsorpcji pary wodnej i zamieszczone w Tabelach 5, 7 1 §8)
od entropii hydratacji zaadsorbowanych jonow 1 zawartosci kwasu
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huminowego dla jednej statystycznej monowarstwy wody, a na Rys. 30b
1 31b dla trzech statystycznych monowarstw.

70 A a 150 4 ¥ b
KNa BaCa Mg Al lﬁ Na BaCa Mg Al
i - —
g 65 ]
= * = 145
£ L £ . 5
- 60 - |
® R 140 -
55 4 m Kaolin | Kaolin
& It < It

01 ad e o wil
B

45 A
A A

40 T T 1 125 - y
0 200 400 600 0 200 400 600
-AS pyar [J/(mol K)| -AS iyar [3/(mol K)]

Rys. 30. Zalezno$¢ ci$nienia filmu wody (7)) od wartodci entropii hydratacji jonow
powierzchniowych dla kaolinu, illitu i benfonitu a) dla jednej monowarstwy (i),
b) dla trzech monowarstw (7).

70 a 150 i b
65 .
= 1 H2 1 m Kaol +HA
g & » [llit +HA
e A Bent +HA
s 140
55 1
= Kaol +HA
ok o Illit +HA 135 %
507 A Bent +HA
Py
i + 130
40 + — ‘ : 125 + —— o -
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 9 87 6 5 4 3 210 -1
zawarto$ ¢ HA, -log2(C/Co) “ zawarto$é HA, -log2(C/Cq)

Rys. 31. Zalezno$¢ cisnienia filmu wody (#) od zawartosci kwasu huminowego
dla kaolinuy, illitu i bentonitu a) dla jednej monowarstwy (), b) dla trzech

monowarstw (7).
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Wazrost zawartosci kwasu huminowego jak i zmiana stopnia hydratacji
zaadsorbowanych jonéw powoduje spadek cisnienia filmu wody. Nalezy
podkresli¢c, ze przebieg funkeji 7 od zawartosci kwasu huminowego
1 stopnia hydratacji jondéw zaréwno dla jednej jak i trzech statystycznych
monowarstw jest analogiczny. Jednakze wplyw ten jest wyraZznie wiekszy
dla rosngcej zawartosci kwasu huminowego w stosunku do wpltywu jonow.
Zalezno§¢ ciénienia filmu wody od zawartosci kwasu huminowego oraz
jonowej formy mineratéw jak i od rodzaju mineratu, a dla gleb gléwnie od
zawartosci zwiazkéw organicznych (Rys. 32.) wyraznie wskazuje,
7ze swobodna energia powierzchniowa gleby =zalezy takze od tych
czynnikow.

a b
P 230 -
By E\.“* Q\ —e— Werb E—um
— 83 = 214 5 —e— Werb
x —h—Rudlll | = Ao
g8 E ‘ —-A — & Rud Il
- -T = 180 4
ET E:h Lar E — B —Tar
- . "
g o8 g

\
|
o — 8- —Rud! 170{@% — —o— —Rud1
63 ~ — A —Rog =i

— —&— — Rog
55 4 i . ; 150 -
0 1 2 3 —&—Sb A—pb

C [l C[%]

Rys. 32. Zalezno$¢ ciénienia filmu wody (7) od zawarto$ci wegla organicznego dla
badanych gleb mineralnych a) dla jednej monowarstwy (), b) dla trzech

monowarstw (7). Pelne znaki oznaczajg poziom préchniczny, a niewypelnione
— pozim podpréchniczny.

Innymi stowy, rodzaj mineratu, jego formy jonowe i ilo$§¢ materii
organicznej ma znaczacy wplyw na zwilzalnos¢ gleby oraz migracje wody,
gdyz procesy te sg $cisle zwigzane z ich swobodna energig
powierzchniowa. Na trwalos¢ agregatow glebowych oprécz swobodnej
energili powierzchniowej wplywa réwniez grubo$¢ filmu wodnego na
powierzchni gleby, $cisle zwigzanego z ta energia.

W przypadku materiatu organicznego, typu torfu ci$nienie filmu wody
osiagga wysokie wartosci. Rowniez powierzchnia wlasciwa (wyliczona na
podstawie izoterm adsorpcji pary wodnej) jest wysoka (Tabela 8).
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Zdaniem autora wynika to z naktadania si¢ dwdch proceséw: adsorpcji
i pochlaniania objetosciowego pary wodnej, bowiem powierzchnia
wlasciwa jak 1 ci$nienie filmu sg pochodnymi ilo$ci zaadsorbowanej pary
wodnej.

Cisnienie filmu cieczy na powierzchni ciata stalego mozna wyrazi¢
w funkcji swobodnej energii powierzchniowej ciata statego i cieczy oraz
mie¢dzyfazowej ciatlo stale — ciecz, przyrownujac go do pracy
odpowiedniego procesu zwilzania. Zwilzanie ciala stalego przez ciecz
zachodzi wskutek rozplywania sig cieczy po jego powierzchni, zanurzenia
ciala stalego do cieczy lub w procesie adhezji. Nalezy zaznaczy¢,
ze wszystkie te procesy zwilzania mozna zrealizowaC poprzez proces
adsorpcji pary wodnej na danej powierzchni i jej kondensacje. Kazdy
z wymienionych proceséw zwilzania (patrz rozdzial Zwilzalno$§¢) mozna
wyrazi¢ za pomocg odpowiedniego réwnania, ktore dla badanych w tej
pracy uktaddéw przyjmuja posta¢ rozwinigtych rownan (8), (9), (10):

—2(\/7”W N P o e (43)
_Z(JVLW f +\/?’f ¥ +\/;V, Yw) ¥ (44)
‘2(\/7'”’ Wy Avivs A n) 45)

gdzie: Ws — praca zwilzania przez rozptywanie, W; — praca immersji,
W, — praca adhezji, y"i 7, y - skladowa dyspersyjna i skfadowe
kwasowo-zasadowe swobodnej energii powierzchniowej ciata stalego,
v, 1 7., v, - skladowa dyspersyjna i skladowe kwasowo-zasadowe
napigcia powierzchniowego wody #,

Wprowadzajac do rownan (43, 44, 45) wyznaczone wartosci skladowe;j
dyspersyjnej 1 niedyspersyjnej swobodnej energii powierzchniowej
mineraléw 1 gleb obliczono odpowiednio Ws W, i W, Wartosci te
zamieszczono w Tabeli 5 dla mineratéw modyfikowanych réznymi
jonami, w Tabeli 7 dla mineratéw modyfikowanych kwasem huminowym
oraz w Tabeli 8 dla réznych gleb. Z tabel tych wynika, ze wartosci pracy
immersji (W;) 1 adhezji (W), jak 1 skladowe swobodnej energii
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powierzchniowej oraz cisnienie filmu wody =zalezg zaréwno od
zmodyfikowania powierzchni mineratow ilastych kationami jak i od
stezenia kwasu huminowego. Rysunek 30 obrazuje zmiany ci$nienia filmu
wody (7) dla jednej i trzech monowarstw w zaleznosci od entropii
hydratacji kationéw zaadsorbowanych na powierzchni mineratéw ilastych.
We wszystkich przypadkach nast¢puje obnizenie ci$nienia filmu,
co oznacza spadek energii oddzialtywan z czasteczkami wody. Analogiczna
tendencja wystepuje gdy zwigkszam - stgzenie kwasu huminowego, ktérym
modyfikujemy powierzchnig¢ tych n.neraléw (patrz Rys. 31). W tym
drugim przypadku zmiany cisnienia filmu na powierzchni sg wigksze.
Roéwniez podobng tendencjg zmian 7 obserwuje si¢ dla gleb z poziomow A
i B o zréznicowanej zawartosci zwigzkoéw organicznych, co przedstawia
Rys. 32.

Interesujace wydawalo si¢ porownanie danych pracy immersji i adhezji
z cisnieniami filmu (patrz Tabele 5, 7 i 8) dla poszczegdlnych probek.
7 tego porOwnania wynika, ze wartosci pracy immersji (J¥)) dla danego
rodzaju prébki sa prawie takie same, jak wartosci cisnienia filmu wodnego
na powierzchni tej samej probki, odpowiadajace grubosci filmu réwnej
jednej statystycznej monowarstwie. Natomiast wartosci pracy adhezji
(W,) sg zblizone do wartosei ci$nienia filmu wodnego o grubosci trzech
statystycznych monowarstw. Jak wspomiano wczesniej cisnienie filmu
wodnego o grubosci ok. trzech statystycznych monowarstw jest
dla wiekszoéci badanych uktadow cisnieniem maksymalnym, co wyraznie
dokumentuje Rys. 5., tak dla mineratow modyfikowanych jonami, kwasem
huminowym czy tez dla gleb. Zatem istnieje Scisty zwigzek pomigdzy
cisnieniem filmu, a wlasciwo$ciami energetycznymi badanych mineralow
i gleb.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze na podstawie przeprowadzonych
badan mozemy wnioskowac o jakosci mineratow ilastych, roli kationdow
i materii organicznej w tworzeniu si¢ mikrostruktury, mikroagregatow,
oraz adsorpcji pary wodnej na powierzchni gleby i jej zwilzaniu.
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Badanie sit dzialajqcych pomiedzy ziarnami mineralow i gleb poprzez
film wodny

Trwalos¢ agregatow i ich powstawanie zalezy od sit van der Waalsa
1 elektrostatycznych. Silty van der Waalsa, sg sitami przyciagajacymi,
natomiast sity elektrostatyczne moga by¢ przyciagajace i odpychajace. Sity
te zalezg miedzy innymi od charakteru ciala statego [I115, 116].
Wyznaczone wartosci sktadowych swobodnej energii powierzchniowej sg
$cisle zwiazane z sitami van der Waalsa, a zatem powinny rzutowaé na
trwalo$¢ agregatow glebowych. Z réwnania Laplace’a [1] wyprowadzono
zaleznos$¢ pomiedzy sila F dziatajaca miedzy dwoma ziarnami ciala statego
przez faze ciekla a katem zwilzania 6[11, 32, 54, 64]:

2
Fzﬂw_nd} -
zZ

gdzie ¥, — napigcie powierzchniowe wody, z — odleglo$¢ migdzy ziarnami,
d — $rednica koliste] warstwy wody (patrz Rys. 33.)

Rys.33. Schemat adhezji migdzy dwoma czastkami mineratu (lub gleby) przez film wody
o0 grubosci z i $rednicy 4.

Wprowadzajac réwnanie (23) dla m,=0 do (46) powigzano sil¢ /' ze
sktadowymi  dyspersyjna i niedyspersyjng swobodnej energii
powierzchniowej uzyskujac nastepujaca zaleznosé:

B I—Idz(ﬁ 9 +2J}/J"Wyf”’ + 2\/}/,";/; +2\/}/,‘}/; )
2 ¥ E

F —Ild 47

Korzystajac z obliczonych wielkodei y i y oraz y" (Tabela 5, 7 i 8)
wyznaczono wartosci tej sity (F). Zalozono, Zze z odpowiada $redniemu
promieniowi porow (R), a d — wielkosci ziarna badanych frakcji.
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W zwigzku z tymi zalozeniami wyniki mozna traktowaé jedynie jako
poréwnawcze. Jezeli wartodci z i d sq stale, to F jest tylko funkcjg ¥
i y oraz y”.

Obliczone wartosci sit zamieszczono w Tabelach 5 1 7 dla wszystkich
mineratow 1 ich jonowych form i modyfikowanych kwasem huminowym,
a w Tabeli 8 dla badanych gleb. Z danych dla mineratéw ilastych
wykreslono zalezno$¢ sity £ od zawartosci kwasu huminowego (Rys.34).
Sila ta maleje ze wzrostem zawartosci kwasu huminowego, lecz w duzej
mierze zalezy takze od rodzaju mineratu.

6,0E-04
% SOE-04 ® ®-o-o
: e
-0 o o o
4,0E-04 - e
—m— Kaolin
3,0E-04 —e- Tllit
—A— Bentonit
2,0E-04

1,0E-04 I g

A A— A A A
= G VALY G W —"

98 76 54 3 2 1 0 =«

0,0E+00

zawartos¢ HA, -log2(C/Co)

Rys. 34. Zaleznos¢ wielkosci sily miedzy czasteczkami (poprzez interfaze wodna)
od zawartosci kwasu huminowego dla kaolinu, illitu 1 bentonitu.

Dla gleb wyniki prezentowane sa na diagramie (Rys. 35).
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Rys. 35. Sily oddziatywania migdzy czasteczkami gleby poprzez warstewke wody
wyliczone z rownania 46 lub 47.

Sily te sa w glebach o wiele mniejsze dla poziomu A niz dla poziomu
B. Tendencj¢ t¢ mozna przypisaé wigkszej zawartosci C,,; W poziomie A
w stosunku do poziomu B. W glebach o zawartodci zwigzkow
prochnicznych przekraczajacej 40% sity dzialajace pomigdzy ziarnami
poprzez film wodny przyjmuja wartosci ujemne, czyli nast¢puje
odpychanie. Swiadczyloby to o rozluznianiu struktury tego typu gleb.
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Badania strukiury materiatu glebowego

Strukture gleby mozna rozwaza¢ biorac pod uwage ksztalt, rozmiar
i wzajemne ulozenie elementarnych czastek glebowych i ich agregatow,
badZz tez w parametrach porowatosci, to jest S$rednicy (promienia)
i rozktadu objetosci pordw.

Monojonowe formy mineratéw ilastych

W rozprawie badania struktury frakcji ilastej mineratow ilastych
prowadzono za pomoca wagi sedymentacyjnej i porozymetru rteciowego.
Otrzymane rezultaty z pomiardw sedymentacyjnych przedstawiono
na Rys. 36a i 36b dla kaolinu, na Rys.37a i 37b dla bentonitu oraz
na Rys. 38a i 38b dla illitu modyfikowanych ré6znymi kationami.

Jak wynika z rysunkow najwieksze rdznice zardwno w ilodci jak
i w rozmiarach powstajacych agregatow widoczne sg dla bentonitu,
nastepnie dla kaolinu, a najmniejsze dla illitu. Modyfikujacy wplyw
kationu powierzchniowego najsilniej ujawnil si¢ w przypadku bentonitu.
Rozniczkowe rozktady objetosci agregatow (asocjatow) tego mineralu
(Rys. 37a) wskazuja na wazrost ilosci wigkszych agregatéw, kosztem
ubytku drobnych agregatéw. Maksima na krzywej rozkladu przesuwaja sie
w kierunku wiekszych s$rednic agregatéw. Ta tendencja jest wspolna
dla  wszystkich monojonowych form  mineralu.  Stwierdzono,
ze dla bentonitu wysyconego kationami jednowartosciowymi (Na, K)
przesuniecie to jest niewielkie, natomiast dla form =z kationami
wielowartosciowymi (Ba, Ca, Mg, Al) przesunigcie jest bardzo wyraznie.
Wplyw rodzaju kationdw na agregacj¢ czastek mineralu mozna oceni¢
takze na podstawie wysokosci pikéw oraz odpowiadajgcej im sSrednicy
czastek zagregowanych. Podobne tendencje i zaleznosci jak dla bentonitu,
zaobserwowano dla monojonowych form kaolinu i illitu. Bardziej
obrazowo przedstawiajg te zalezno$ci przestrzenne Rys. 36b, 37b i 38b,
na ktorych wielko$¢ 1 ilo$¢ agregatow przedstawiono w postaci stupkow.
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Rys. 36. Rozkiad wielkoéei mikroagregatow kaolinu modyfikowanego réznymi jonami.
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Rys. 37. Rozklad wielkodci mikroagregatdéw bentonitu modyfikowanego réznymi jonami.
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Rys. 38. Rozklad wielkoéci mikroagregatow illitu modyfikowanego roznymi jonami.
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Mechanizm powstawania asocjatow, aglomeratow, flokut badz
agregatow w suspensji mineratow ilastych oparty jest na teorii DLVO
[126]. Szczegdlnie w przypadku powierzchni jakie posiadajg mineraty
ilaste (Tabela 5) jednym z najwazniejszych czynnikéw wywotujacych
koagulacjg¢ jest obecnosé elektrolitu. Pod wplywem elektrolitu nastepuje
zwezanie grubosci warstwy podwdjnej czasteczek koloidalnych, co powo-
duje przewagge sil przyciagania nad odpychaniem i lgczenie sie czastek
w wigksze zespoly [77]. Plaskie czastki mineratow ilastych moga taczyc
si¢ ze sobg na rozne sposoby: $ciana do $ciany, $ciana do krawedzi lub
krawedz do krawedzi. Polaczenia typu sciana-$ciana prowadzi do pow-
stania zespoldw réwnoleglych blaszek. Polaczenia blaszek typu sciana-
krawedz 1 krawedz-krawedZ prowadzi do powstania struktur prze-
strzennych o budowie przypominajgcej domki z kart [77, 85, 117, 128].
Dzialanie koagulujace elektrolitow okresla reguta Schultze’a-Hardy’ego,
ktéra mowi, ze progowe stezenie koagulujace elektrolitu jest okreslone
wartosciowoscig jondw o znaku przeciwnym do znaku tadunku na po-
wierzchni czgstek koloidalnych, czyli zdolno$é koagulacyjna elektrolitu
jest tym wieksza im wyzsza jest wartosciowos$¢ jonu. Przedstawione
powyzej wyniki badan autora sg zgodne z tg regula.

Konsekwencjq koagulacyjnego i agregacyjnego dzialania réznych
kationow jest w efekcie koncowym odpowiednia struktura agregatow
czastek monojonowych form mineratéw ilastych. Mikrostrukture monojo-
nowych form mineralow ilastych autor okre$lat poprzez pomiary
porozymetryczne. Wyniki tych pomiaréw przedstawione zostaly, w postaci
krzywych kumulatywnych, na Rys. 39 a, bec.

Najwigksza porowatos¢ wykazuje kaolin, a najmniejszg illit. Rys. 39
ilustruje réwniez trywialne stwierdzenie o wplywie natury mineratu
ilastego na jego wlasciwosci. Posrednia miedzy kaolinem a illitem wartos¢
porowatosci bentonitu jest najprawdopodobniej wynikiem obecnosci w
jego porach molekut wody, ktéra nie zostata catkowicie usunieta podczas
wstepnego, przed pomiarem porozymetrycznym, osuszania probki w
suszarce w 105 °C. Jak wiadomo, proces dehydratacji mineratow ilastych
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Rys. 39. Zalezno$¢ sumarycznej objetosci porow od logarytmu promienia dla form

jonowych kaolinu (a), bentonitu (b) i illitu (c) (otrzymane metoda porozymetrii
rtgciowe]j przy zalozeniu cylindrycznego modelu porow).
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odbywa si¢ w zakresie od 20 do 350 g polega na usunigciu drobin wody
z powierzchni zewngtrznej i przestrzeni migdzypakietowych. Kaolinit
oddaje wode adsorpcyjna w okoto 100 °C, a temperatura dehydratacji
zmienia si¢ nieco w zaleznosci od rodzaju kationéw wymiennych.
Natomiast montmorylonity tracg wode migdzypakietowg jedno- lub
dwustopniowo, w zaleznosci od liczby warstw monomolekularnych wody
pomiedzy pakietami oraz od rodzaju kationéw wymiennych [116, 117, 119,
127 i literatura tam cytowana]. Jak wida¢ z Rys. 39b potasowa forma
bentonitu wykazuje znacznie wigkszg porowatos¢ catkowitg niz inne formy
jonowe. Takie zachowanie si¢ badanej prébki wyjasni¢ mozna szcze-
gélnym wplywem jonu potasowego, co obserwowano rowniez w powyzej
omawianych badaniach. Szczegdlnie czgste jest zjawisko pozostawania
jonu K w przestrzeniach migdzypakietowych. Latwa stabilizacja tego jonu
w przestrzeniach miedzypakietowych wynika gtéwnie z faktu, ze w
roztworach kation ten jest niezhydratyzowany. Przyjmuje sig¢, ze duzy
kation potasowy (1,33 A) lokuje sic w wolnych przestrzeniach wewnatrz
szesciobocznych pierscieni tlenowych zewnetrznych warstw pakietow [8].

Wplyw kationu powierzchniowego na mikrostrukture mineratow
ilastych zalezy od jego wielkosci 1 warto$ciowosci. Kationy jednowar-
tosciowe wykazuja najstabszy wpltyw na porowatos¢ catkowita mineratdw,
a kationy wielowartosciowe - najwigkszy. Wzajemne zaleznosci pomigdzy
catkowita porowatoscig (7CV), entropig hydratacji jonéw modyfikujacych
powierzchnie i skladowymi swobodnej energii powierzch-niowej 7, i 7"
przedstawia Rys. 40. Przykladowe wyniki porozy-metryczne dla
monojonowych form kaolinu, a takze parametry struktury obliczone na ich
podstawie przy zalozeniu cylindrycznego modelu poréw zamieszczono w
Tabeli 9.

Przedstawione powyzej wyniki charakteryzujg struktur¢ mineralow
ilastych. Mogg by¢ rozpatrywane w aspekcie swobodnej energii
powierzchniowej i jej skladowych, szczegolnie ze skiadowa elektrono-
donorowa, przedstawionymi w rozdziale ,Mineraly i ich monojonowe

formy”.
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Rys. 40. Zalezno$¢ miedzy catkowita porowatoscia (7CVF), entropiq hydratacji
zaadsorbowanych jondéw oraz sktadowymi swobodnej energii powierzchniowej

Vi (a)i }’,Lw(b) dla kaolinu, bentonitu i illitu.
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Tabela 9. Parametry struktury dla monojonowych form kaolinitu otrzymane
na podstawie pomiaréw porozymetrycznych, przy zalozeniu cylindrycznego
modelu poréw (*)

Forma

_ TCV *5 *5S4 *ro  *TP

jonowa 3 " p

, [mm/g] [g/em’] [m/g] [um] (0]

mineratu
Kaol 0 383.8 1,15 12,2 0,063 44.0
Kaol K 483.8 0,926 8,5 0,126 44.8
Kaol Na 495,4 0,914 9,1 0,158 50,0
Kaol Ba 534,3 0,925 6,4 0,124 44.0

Kaol Ca 5433 0,943 9,0 0,158 50,4
Kaol Mg 533,1 0,974 9.4 0,158 53,0
Kaol Al 568,5 0,888 10,2 0,158 50,5

Objasnienia: TCV - catkowita objeto$¢ wtloczonej rteci; p - gestosé
objetosciowa; SSA - powierzchnia wlasciwa; rg - Sredni promien;
TP - porowato$¢ catkowita

Mineraty ilaste modyfikowane kwasem huminowvym

Otrzymane rezultaty z pomiaréw sedymentacyjnych przedstawiono
dla kaolinu na Rys. 41a141b, dla bentonitu na Rys. 42a i 42b oraz dla illitu
modyfikowanych réznymi kationami na Rys. 43a 1 43b.

Jak wynika z rysunkéw najwigksze roéznice spowodowane obecnoscig
kwasu huminowego zaréwno w ilosci jak 1 w rozmiarach powstajgcych
agregatow widoczne sa dla bentonitu, nastepnie dla kaolinu, a najmniejsze
dla illitu. Modyfikujacy wplyw kwasu huminowego najsilniej ujawnit sig
w przypadku bentonitu 1 kaolinu. Roézniczkowe rozklady objetosci
agregatéw (asocjatow) tych mineraléw (Rys. 4la, 42a 1 43a) wskazujg
na wzrost ilosci agregatow o wickszych rozmiarach, kosztem ubytku ilogci
agregatow drobnych. Maksima na krzywej rozkltadu przesuwaja sig¢
w kierunku wigkszych érednic agregatow. Ta tendencja jest wspolna
dla wszystkich modyfikowanych zwigzkami organicznymi mineratow.
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Rys. 41. Rozkiad wielkosci mikroagregatéw kaolinu modyfikowanego w rdznym stopniu
kwasem huminowym.
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stopniu kwasem huminowym.
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Stwierdzono, ze dla bentonitu przy nizszym stgzeniu kwasu
huminowego przesunigcie to jest niewielkie, natomiast dla wyzszych
stezen kwasu przesunigcie jest bardzo wyraznie. Wplyw stezenia na
agregacj¢ czastek mineralu mozna ocenic¢ takze na podstawie wysokosci
pikow oraz odpowiadajacej im $rednicy czastek zagregowanych.
W przypadku bentonitu-HA (Rys. 42a) piki na krzywej rozktadu sa waskie,
co sSwiadczy o wystgpowaniu agregatow o podobnej wielkosci srednic
i sugeruje raczej jednorodng strukture materialu. Dla kaolinu-HA
(Rys. 41a) piki sg bardziej rozmyte, co sugeruje raczej niejednorodng
strukture materiatu. Natomiast w przypadku illitu-HA (Rys. 43a) wplyw
stezenia kwasu huminowego jest mniej widoczny, chociaz mozna
zaobserwowac tendencje przesunigcia pikow na krzywej rozktadu. Bardziej
obrazowo przedstawiaja te zaleznosci Rys. 41b, 42b i 43b, na ktorych
wielkos¢ i ilo$¢ agregatow przedstawiono w postaci stupkow.

Podobne wyniki otrzymali Heil [48] i Chassin [17]. Powyzsze wyniki
badan mozna wyjasni¢ opierajac si¢ na teorii flokulacji koloidéw, budowie
czasteczek zwigzkéw organicznych [73] 1 wlasciwosciach elektrycznych
powierzchni mineratéw ilastych, a szczegdlnie tadunku pakietow mine-
ratow ilastych [49]. Polaczenia mineratow ilastych 1 zwiazkow organi-
cznych obok oddzialywan van der Waalsa sa produktami reakcji
powierzchniowych okreslonych mineratéw i drobin organicznych powodu-
jacych powstanie mi¢dzy nimi jonowymi wiazan chemicznych. Potaczenia
te powoduja pokrycie powierzchni zewngtrznych niepgezniejacych minera-
tow - kaolinitu i miki, czasteczkami lub jonami organicznymi lub sg to
kompleksy wewnatrzkrystaliczne, w ktérych zwiazki organiczne zapelniajg
przestrzenie miedzy pakietami mineralow warstwowych (tzw. kompleksy
interlaminarne). Kaolinit wiaze zwigzki organiczne na powierzchniach
zewngetrznych blaszek, na krawedziach 1 plaszczyznach podstawowych.
Czastki organiczne moga by¢ wigzane przez krawedzie 1 Sciany
podstawowe (001) krysztaldw wszystkich mineratéw ilastych. Natomiast
polaczenia interlaminarne zawieraja pomigdzy pakietami jedna lub wiecej
warstw czgstek organicznych, poniewaz powierzchnie pakietow obdarzone
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sa tadunkiem ujemnym i na kazdej z nich tworzy si¢ warstwa odpowiednio
zorientowanych dipoli. Czastki polarne tworzg zwykle podwdjna warstwe.
Czagstki apolarne wiaza si¢ z powierzchnig pakietow sitami van der Waalsa,
ktére nie sg kierunkowe 1 dlatego tworzg jedng warstwe miedzy pakietami.
Obojetne elektrycznie czastki organiczne lacza si¢ z powierzchniami
pakietow wiazaniami wodorowymi. Sorpcja czastek organicznych przez
peczniejgce mineraly ilaste powoduje rozsunigcie pakietdw 1 zwigkszenie
wartosci dggr [117, 119].

Znaczaca tole zwigzkdw organicznych w  tworzeniu struktury
mineratow ilastych i1 gleb potwierdzajg wyniki pomiaréw porozyme-
trycznych. Dla mineraléw ilastych modyfikowanych kwasem huminowym
zostaly one przedstawione na Rys. 44 a, b, ¢ oraz przyktadowo dla kaolinu-
HA w Tabeli 10.

Tabela 10. Parametry struktury dla modyfikowanego kwasem huminowym kaolinitu
otrzymane na podstawie pomiaréw porozymetrycznych, przy zalozeniu
cylindrycznego modelu porow (*)

™V *o *8S4 *rr TP

Oznaczenie 5 . 5
[mm'/g]  [g/em’] [m/g] [um] (%]
Kaol 0 383,8 1,15 12,23 0,063 440
Kaol 1/256 HA 389,6 1,04 14,99 0,063 47.4
Kaol 1/64 HA 438.8 1,20 12,26 0,063 45,6
Kaol 1/8 HA 509,8 1,06 14,66 0,063 52,8
Kaol 1/4 HA 538,5 0,94 13,05 0,063 53,8
Kaol Cy HA 3154 1,04 13.33 0,063 47,6

Objasnienia: 7CV - calkowita objgtos¢ wtltoczonej rteci; p - gestosc
objetosciowa; SS4 - powierzchnia wlasciwa; ry, - Sredni promien;
TP - porowatos¢ catkowita

Natomiast wzajemne zaleznosci pomiedzy calkowita porowatoscia

(TCV), zawarto$cia kwasu huminowego 1 sktadowymi swobodnej energii
powierzchniowej y; i 7, przedstawia Rys. 45.
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Rys. 44. Zaleznos¢ sumarycznej objgtosci porow od logarytmu promienia dla kaolinu (a),
bentonitu (b) 1 illitu (¢) modyfikowanych réznymi ilosciami kwasu huminowego
(otrzymane metodg porozymetrii rtgciowej przy zatozeniu cylindrycznego modelu
porow).
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i 7" (b) dla kaolinu, bentonitu i illitu.
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Najwicksza porowato$¢ wykazuje kaolin, a najmniejsza illit.
Porowatos¢ bentonitu lezgca pomiedzy kaolinem a illitem, podobnie jak
dla mineratéw modyfikowanych jonami, jest najprawdopodobniej
wynikiem obecnosci w jego porach molekul wody, ktora nie zostata
catkowicie = usunigta  podczas  wstepnego, przed — pomiarem
porozymetrycznym, osuszania probki w suszarce w 105 G,

Zaadsorbowane na powierzchni mineralow zwiazki organiczne
wykazuja dwojaki wplyw na strukturg. Z jednej strony prowadza
do flokulacji czastek mineralnych, a z drugiej powodujg rozluznienie
struktury powstatych polaczen mineral-zwigzek prochniczny. Nie nalezy
zapominaé, ze sam zwigzek organiczny, poprzez swojg przestrzenng
budowe, ma pewien udzial w porowatosci. W rozdziale ,Mineraly
modyfikowane kwasem huminowym” wykazano, ze zwigzki organiczne
powoduja obnizenie wartosci sktadowe) elektrono-donorowej 1 zwig-
kszenie hydrofobowosci powierzchni fazy stalej, co w koficu znajduje
odbicie w wielkosci sit wystepujacych pomigdzy czasteczkami mineratow
i struktura. Powyzej opisane badania autora, wyraZznie pokazaty, ze stezenie
zwigzkow  organicznych wplywa na parametry charakteryzujace
powierzchni¢ cial statych, a wigc na kat zwilzania, swobodng energie
powierzchniows i jej sktadowe (szczegoélnie na skiadowe polarne), sily
oddziatywujace pomigdzy czasteczkami oraz parametry porozymetryczne
charakteryzujace strukture badanych mineratow. Najwigkszy wplyw
zwigzkOw organicznych objawial si¢ przy nizszych i srednich st¢zeniach.
Podobny wplyw zwigzkow organicznych stwierdzono na wielkosc¢
powierzchni wiasciwe], Srednig energi¢ adsorpcji oraz wymiar fraktalny
kaolinu i gleby piaszczystej [41, 68, 109, 110, 111].

Struktura gleb mineralnych

Badania opisane w rozdzialach dotyczacych mineraléw ilastych
modyfikowanych kationami i kwasem huminowym, mozna traktowac jako
badania modelowe, pozwalajgce wyjasni¢ role kwasu huminowego,
kationow powierzchniowych i sktadu mineralogicznego dla tak ztozonego



86

uktadu jakim jest gleba w tworzeniu jej struktury. Jest to mozliwe przez
okreslenie wplywu tych czynnikow na sity dziatajace pomig¢dzy czastkami
glebowymi, katy zwilzania, energi¢ powierzchniowa i jej sktadowe.

Badania porozymetryczne struktury gleb mineralnych, ktore
przedstawiono w tym podrozdziale nie bedg szeroko omawiane. Badania
takie sq prowadzone od lat i doczekaly si¢ wielu opracowan [75, 78, 128,
40, 42, 76]. W zamysle autora badania te mialy stanowié¢ jedynie ilustracje
zaleznosci struktury gleby od jej typu i rodzaju zmiennos$ci w profilu
glebowym. Chodzito takze o charakterystyke badanego materiatu, pomocna
w wyjasnieniu réznic w wyznaczonych wartosciach swobodnej energii
powierzchniowej 1 jej skladowych.

Wyniki pomiarow porozymetrycznych badanych gleb mineralnych
przedstawiono na Rys. 46, w postaci krzywych kumulatywnych oraz
w Tabeli 11.

Tabela 11. Parametry struktury dla gleb mineralnych, otrzymane z pomiarow
porozymetrycznych, przy zatozeniu cylindrycznego modelu pordw (*)

Symbol  Gleba Glebokosé TCV *p *SSA *a *TPp
probki Miejscowosc [cm] [mm*/g] [g/em’]  [mP/g] fum]  [%]
Sob A k‘?va‘;fs}fl:‘a 0-20 67,5 2,04 0,85 3,7987 13,8
SobB  Sohieszyn 30-50 31,7 2,29 024 3,6160 7.2
Rog A Plowa 0-20 210,6 1,54 0,83  3,8226 32,5
RogB  Rogdino 60-90 155,8 1,72 2,31 3,8142 27,0
Tar A i{;;;txz 0-20 145,7 1,66 1,03 3,0555 24,1
Tar B nesta iy 45-70 83,2 099 2,24 3,7980 19,0
Rud IA E{;‘:j‘\:g 0-20 230,2 1,48 1,46 3,0687 34,0
RudIB  pigoie 30-60 166,5 1,70 3,13 29416 283
Rud IIIA 3{;‘;‘3‘;2 0-20 98,1 2,25 621  3,7959 221
Rud B g 30-60 170,4 1,61 21,32 7,9000 27,5
Werb A f;:”r‘;;(‘;“;n 0-20 163,5 1,65 0,76  2,4771 27,0
WerbB e brouie 65-95 1154 1,80 1,68 3,8382 20,8

Objasnienia: TCV - catkowita objgtos¢ wtloczonej rteci; p - gestosc
objetodciowa; SSA - powierzchnia whasciwa; ry - Sredni promien;
TP - porowatos¢ catkowita
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Rys. 46. Zaleznos¢ sumaryczne] objetodci poréw od logarytmu promienia dla badanych
gleb (otrzymane metodg porozymetrii rigciowe] przy zalozeniu cylindrycznego
modelu poréw; poziom A, poziom B).
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Nalezy podkresli¢, ze metoda porozymetrii rteciowej mozna wykrywaé
pory o promieniach w przedziale od okoto 0,0045 do okoto 10 pm,
nie mierzone sq pory najmniejsze, makropory, oraz pory niedostgpne
z zewnatrz (zamknigte 1 butelkowe). Stad tez nieco inne, od powszechnie
przyjmowanych w gleboznawstwie, wartosci parametréw zamieszczonych
w Tabeli 11.

Whnioski wynikajace z analizy Rys. 46 i Tabeli 11 nie sg zaskoczeniem.
Gleba lekka (z Sobieszyna) charakteryzuje si¢ najnizsza porowatoscia
catkowita. Parametry struktury i catkowita objgto$¢ poréw w znaczacy
sposob zmniejsza si¢ w poziomie podprochnicznym w poréwnaniu do
poziomow ornych. Zwiazane jest to z rdézng zawartoscia zwigzkow
organicznych i z réznym skladem mineralogicznym (Tabela 2). Wyjatkiem
jest gleba brunatna, oznaczona jako Rud IIIB, dla ktore] porowatosé
poziomu podpréchnicznego jest wyraznie wigksza. Takie wiasciwosci tego
materialu glebowego sg wynikiem duze] zawartosci, wiasnie w tym
poziomie glebowym, montmorylonitu/smektytu (Tabela 2).

Analiza powyzszych wielkoécei charakteryzujacych strukture materiatu
glebowego w powigzaniu z dyskusja z rozdzialu ,,Analiza skladowych
energii powierzchniowej gleb”, wskazuje na istnienie zaleznosci migdzy
nimi a skltadowymi swobodnej energii powierzchniowej. Wartosci kata
zwilzania byly najwigksze dla poziomu préchnicznego 1 malaty w pozio-
mie podprochnicznym. W podobny sposéb zachowywaly si¢ sktadowe
dyspersyjne i polarne (Tabela 8), zwilzalnosé¢ (Tabela 8) oraz sity miedzy-
czasteczkowe (Tabela 8). Zauwazono, ze wyzsze] zawartodci wegla organi-
cznego odpowiada wyzsza calkowita porowatos¢ (TCV) i nizsza wartos¢
sktadowej elektrono-donorowej (¥, ). Wplyw kwasu huminowego i sktadu
mineralogicznego fazy stalej na energie powierzchniows i strukture mate-
riatu glebowego (TCV, Tabela 11) jest mniej wyrazny, ale nie podlega
dyskusji. W uktadach glebowych oddziatywania migdzyfazowe sg bardziej
ztozone, a wielosktadnikowos¢ gleby utrudnia interpretacje wynikow.

W przypadku gleb organicznych i préchnic lesnych wyznaczone,
z pomiardw porozymetrycznych parametry, charakteryzujace ich strukture,
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budza zastrzezenia oraz wymagajg konfrontacji z wynikami otrzymanymi
innymi metodami. Przyczyng tych dyskusyjnych wynikow jest specyfika
tego materiatu, ktory pochtania objetosciowo wode, kurczy si¢ 1 hydrofo-
bizuje przy osuszaniu oraz zachodza w nim inne nieodwracalne procesy.
Porozymetria rteciowa wymaga wstepnego przygotowania probki
- osuszenia w 105 °C i odgazowania do 1,3 kPa, a maksymalne cisnienie
wittaczanej rteci (wynoszace 200 MPa) prawdopodobnie powoduje
niszczenie struktury probki. Ponadto do obliczen konieczna jest znajomosc
wielkosci kata zwilzania material organiczny - rte€. Autor zamierza
przeprowadzi¢ badania w ktérych wyniki uzyskane z pomiaréw adsorpcji
pary wodnej 1 azotu oraz fraktalne podejscie do opisu struktury [99, 100]
glebowego materialu organicznego beda poréwnane z wynikami
otrzymanymi metoda porozymetrii rtgciowe;.

PODSUMOWANIE

W niniejszej rozprawie badano problemy roli i wyznaczenia swobodnej
energii ~ powierzchniowe]  rdéznorodnych — materiatéw  rolniczych,
od mineratow ilastych, poprzez gleby mineralne do gleb organicznych
i prochnic lesnych. Podjete badania obejmowaly zaréwno problemy
metodyczne wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej dla tych
materiatow, jak rowniez podstawowe badania, zwigzane z wplywem
kationow powierzchniowych 1 kwasu huminowego na zwilzalnose,
wielkos¢ energii swobodnej oraz sity oddzialywujace pomigdzy
czgsteczkami mineratow ilastych i gleb. Te ostatnie odgrywaja istotng rolg
w zjawiskach agregacji, flokulacji i powstawaniu szeroko rozumianej
struktury cial statych (gleb). Chociaz swobodna energia powierzchniowa
odgrywa istotng role w przebiegu praktycznie wszystkich zjawisk
miedzyfazowych, to jednak nadal istnieje szereg problemdéw zwigzanych
z jej] termodynamicznym opisem 1 eksperymentalnym wyznaczaniem.
Problemy te nasilaja si¢ szczeg6lnie w zastosowaniu do iloSciowego opisu
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wlasciwosci powierzchniowych tak zlozonego materiatu jakim sa gleby,
a szczegolnie gleby organiczne i prochnice lesne.

W przypadku ciat stalych ich swobodna energi¢ powierzchniows
mozna wyznaczy¢ tylko metodami posrednimi, np. z wartosci zmierzonych
katow zwilzania lub wielkosci adsorpcji par cieczy (poprzez wyznaczenie
cisnienia filmu 7z), przyjmujac okreslony model i zatozenia teoretyczne.
Metody te zastosowano w niniejszej pracy do wyznaczenia skladowych
swobodnej energii powierzchniowej mineratow ilastych i gleb. Do pomiaru
kata zwilzania konieczne jest otrzymanie ptaskiej powierzchni ciata
stalego. Wymaga to przygotowania badanego materiatu w postaci szlifu lub
pastylki ze sprasowanej gleby, co jest trudne, a w przypadku materiatu
organicznego wrgcz niemozliwe - sprasowanie pod wysokim cisnieniem
powoduje przeksztalcenie go w lepka maz, a procz tego pastylki posiadaja
pewng porowatosc, co zwykle wptywa na mierzong wartos¢ kata zwilzania.
W tych przypadkach, a takze w celach poréwnawczych, stosowano metode
zwilzania cienkiej porowatej warstewki w wersji ,,thin layer wicking”
1,,thin column wickig”. Te dwie ostatnie metody wyznaczania sktadowych
swobodnej energii sproszkowanych ciat statych sg najczesciej stosowane.

Stwierdzono, ze dla badanych uktadow (monojonowych form kaolinu)
wartosci statycznych i dynamicznych kgtoéw zwilzania oraz kierunki zmian
wartosci skfadowej elektrono-donorowej i dyspersyjnej w zaleznosci
od rodzaju kationu powierzchniowego sg takie same. Analiza wlasciwosci
powierzchniowych poprzez skladowe swobodnej energii powierzchniowej,
wyznaczonych przy zastosowaniu podejscia ,Srednich geometrycznych”
Owens’a 1 Wendt’a oraz van Oss’a oddziatywan elektrono-donorowych
i elektrono-akceptorowych prowadzi do podobnych, a niekiedy
identycznych wnioskow.

Badania szybkosci zwilzania woda 1 cieczami organicznymi przepro-
wadzone na mineratach ilastych i ich formach monojonowych wykazaty
istnienie sciste] zaleznosci pomigdzy czasem zwilzania ciata statego,
a rodzajem mineratu i kationu powierzchniowego. We wszystkich
przypadkach otrzymano prostoliniowe zaleznosci x* = f{©) o wysokich
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wspotczynnikach korelacji w granicach 0,980 < r» < 0,999. Najnizsze czasy
zwilzania stwierdzono dla bentonitu, a najwigksze dla kaolinu. Wysycenie
mineratu kationami zmniejszalo szybkos¢ zwilzania probki. Takze rodzaj
kationu 1 stan jego powilerzchni odgrywaly tu wazna role. Ustalono
empiryczne szeregi badanych kationdw ze wzgledu na ich wplyw
na zwilzalnos¢ danego mineratu ilastego. Ponizej przedstawiono je dla
przypadku suchej powierzchni zwilzane] woda, bowiem ze zwilzaniem
woda spotykamy si¢ najczesciej w uktadach glebowych.

Zwilzalnos¢ badanych mineratow uklada si¢ w nastgpujacy szereg:
kaolin<illit<bentonit. Natomiast ze wzgledu na rodzaju kationu (naturalny
minerat oznaczono jako 0) otrzymano nast¢pujace szeregi:

bentonit - AlL.<K<Mg<Ca<Ba<Na<0;
kaolin - Al.<Mg<Ca<Ba<Na=K<0);
illit - Al.<Mg<Ca<Ba<Na<0<K.

Na podstawie wyznaczonych szybkosci zwilzania oblicza sig
(z odpowiedniej formy réwnania Washburn’a) efektywny promien kapilar
migdzyziarnowych i skladowe energii powierzchniowej.

Wyznaczone sktadowe swobodnej energii powierzchniowej, zaréwno
apolarna jak 1 polarna (elektrono-donorowa i elektrono-akceptorowa)
sa wyraznie skorelowane z rodzajem kationu powierzchniowego i mineratu
ilastego. Wysycenie powierzchni mineraldéw kationami powoduje
obnizenie wielko$ci wszystkich sktadowych energii powierzchniowej, przy
czym bardziej obniza si¢ sktadowa elektrono-donorowa. Wraz z obni-
zeniem energii powierzchniowej wzrasta takze kat zwilzania, co mozna
kojarzyc¢ z hydrofobizacjaq powierzchni mineratu.

Graniczne wartosci sktadowej dyspersyingj 7 bentonitu i jego
monojonowych form wynosza od 35 do 31 mlJ/m’, kaolinu i jego
monojonowych form wynosza od 41 do 36 mJ/m*, a illitu i jego
monojonowych form od 45 do 42 mJ/m’. Natomiast skladowa polarna,
elektrono-donorowa wynosi odpowiednio 60 - 48 mJ/m?® dla bentonitéw,
65 - 54 mJ/m* dla kaolinéw oraz 56 - 55 mJ/m* dla illitéw. Skfadowa
polarna, elektrono-akceptorowa jest niewielka i dla wszystkich mineratow
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wynosi od 0 do okolo 4 ml/m’. Jak podaje van Oss (dla powierzchni
tlenkow) wartosé sktadowej elektrono-donorowej 27,9 mJ/m? jest granica
pomiedzy materialem hydrofobowym 1 hydrofilowym. W tym ujeciu
wszystkie formy monojonowe badanych mineraléw ilastych majg
powierzchni¢ bardziej hydrofobows, w poréwnaniu do mineratu
naturalnego. Na  bardziej hydrofobowy charakter powierzchni
monojonowych form mineratéw ilastych wskazuje rowniez wielkos¢ kata
zwilzania wody.

Innym czynnikiem silnie modyfikujacym powierzchni¢ mineratow
ilastych i wplywajacym na wielko$¢ ich energii powierzchniowej jest
zawartos¢ zwigzkow organicznych. Badania szybkos$ci zwilzania woda
1 cleczami organicznymi przeprowadzone na mineratach ilastych modyfi-
kowanych kwasem huminowym wykazaly istnienie S$cislej zaleznosci
pomiedzy czasem zwilzania ciala statego, a rodzajem mineratu i kationu
powierzchniowego. Podobnie jak dla monojonowych form mineratow
rowniez i w tym przypadku otrzymano prostoliniowe zaleznosci x* = (/)
o wysokich wspotczynnikach korelacji w granicach 0,980 < » < 0,999,
Najwyzsze czasy zwilzania stwierdzono dla najwyzszych zawartosci kwasu
huminowego w mineralach. Modyfikowanie mineralu kwasem humi-
nowym zmniejszato szybkosé zwilzania probki.

Podobnie jak w przypadku kationowych form badanych mineratow
sktadowe swobodnej energii powierzchniowej, zaréwno apolarna
jak 1 polarna (elektrono-donorowa i elektrono-akceptorowa) wyrazZnie
zalezg od zawartosci zwigzkow organicznych 1 rodzaju minerahu ilastego.
Wysycenie powierzchni mineraléw kwasem huminowym powoduje
obnizenie wszystkich skladowych energii powierzchniowej, przy czym
bardziej obniza si¢ skladowa elektrono-donorowa. Obnizenie skladowych
energii powierzchniowej zalezy od stezenia kwasu huminowego.
Najbardziej widoczne jest dla niskich stezen i zalezy réwniez od rodzaju
mineratu ilastego. Wraz z obnizeniem energii powierzchniowej wzrasta
takze kat zwilzania wody, jako wynik hydrofobizacji powierzchni
minerahu.
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Graniczne wartosci skladowej dyspersyjnej " bentonitu-HA wynosza
od 36 do 32 mJ/m?, kaolinu-HA wynosza od 41 do 35 mJ/m?, a illitu-HA
od 45 do 41 ml/m®. Natomiast skladowa polarna, elektrono-donorowa
wynosi odpowiednio 54 - 46 mJ/m* dla bentonitéw-HA, 65 - 56 mJ/m* dla
kaolindow-HA oraz 56 - 52 mJ/m’ dla illitow-HA. Skladowa polamna,
elektrono-akceptorowa jest niewielka i dla wszystkich mineratéw wynosi
od 0 do okolo 2 mJ/m*. Wartosci te wskazuja, ze wszystkie formy
organiczne badanych mineralow ilastych maja powierzchnie bardziej
hydrofobowag w poréwnaniu do mineralu naturalnego. Na bardziej
hydrofobowy charakter tych powierzchni wskazuje roéwniez wielkos¢ kata
zwilzania. Nalezy zwrécié uwage, ze wartosci kata zwilzania powierzchni
mineratéw modyfikowanych kwasem huminowym sa znacznie wigksze
w poréwnaniu do analogicznych powierzchni monojonowych form
mineralow ilastych.

Badania przeprowadzone dla mineralow ilastych mozna potraktowac
jako badania o charakterze podstawowym na uktadach modelowych, ktore
moga by¢ uzyteczne przy interpretacji wynikéw dla materiatow glebowych.
W uktadach glebowych oddzialywania miedzyfazowe sg bardzie]
zroznicowane, a wielosktadnikowos¢ 1 wielofazowos¢ gleby utrudnia
interpretacje otrzymanych wynikéw. Otrzymane wielkosci, zaréwno
zmierzone jak i obliczone sa ,jakosciowo™ gorsze w poréwnaniu do ich
odpowiednikéw dotyczacych czystych mineralow ilastych, a rola zwigzkéw
organicznych, sktadu mineralogicznego czy innych wiasciwosci materiatu
glebowego mnie] jednoznaczna. Wspolzaleznos¢ skladnikow fazy stalej
gleby, ich wplyw na wiasciwosei calego ukladu, a takze zlozone relacje
pomiedzy nimi, powoduja w pewnym sensie ujednolicenie badanych
wielkoScl.

Badania szybkosci zwilzania woda 1 cieczami organicznymi gleb
mineralnych wykazaty istnienie Scistej zaleznosei pomigdzy czasem
zwilzania ciata stalego, a rodzajem materiatu glebowego, a otrzymane
prostoliniowe zaleznosci x* = f(f) maja dosé¢ wysoki wspotczynnik korelacji
0,970 <r < 0,982. Stwierdzono, ze poziomy prochniczne majg przewaznie



94

nizszy czas zwilzania mz podprochniczne. Wyjatkiem jest czarnoziem
zdegradowany.

Dla wszystkich badanych gleb mineralnych skladowa dyspersyjna
wynosi 38 - 49 mJ/m?, elektrono-donorowa 29 - 59 mJ/m?, a elektrono-
akceptorowa 0,04 - 1,6 mJ/m”. Wartosci sktadowych zmieniajg si¢ w pro-
filu glebowym i zwigzane sa z zawartoscig zwiazkéw organicznych oraz
iloscig 1 rodzajem mineralow ilastych. Najwieksza zmiana dotyczyla
skfadowej elektrono-donorowej, ktéra w poziomie podprochnicznym byta
zdecydowanie wyzsza, co sugeruje mniejszg hydrofobowo$¢ tego poziomu
glebowego.

Gleby organiczne 1 prochnice lesne charakteryzujg si¢ praktycznie tylko
oddzialywaniami o charakterze dyspersyjnym, a warto$¢ ich skladowej
dyspersyjnej miedci si¢ w przedziale 38 - 47 mJ/m®> i jest podobna
do wartosci ofrzymanych dla gleb mineralnych. Obliczone dla gleb
organicznych katy zwilzania wody sa duze 1 zaleza od zawartosci
zwigzkow organicznych. Oczywiscie wieksze katy zwilzania $wiadcza
0 bardziej hydrofobowym charakterze powierzchni.

Na podstawie wynikéw adsorpeji pary wodnej na badanych mineratach
1 materiatach glebowych wyznaczono ci$nienie filmu powierzchniowego
cieczy, ktore poréwnano z pracami immersji i adhezji. Wartosci cisnienia
filmu przy jednej i trzech monowarstwach sa poréwnywalne z pracami
odpowiednio immersji i adhezji, ale tylko dla mineratéw ilastych, gleb
mineralnych i organo-mineralnych. Natomiast dla silnie organicznego
materiatu glebowego praca immersji przyjmuje wartosci ujemne. Swiadczy
to o silnie hydrofobowym charakterze tego materiahu.

Wyznaczone sktadowe swobodnej energii powierzchniowe] pozwolity
obliczy¢ sily przyciagania pomiedzy czgsteczkami fazy stalej poprzez
warstewke wody. Wykazano, ze sily te zaleza od stgzenia zwiazkow
organicznych. Generalnie, sila maleje ze wzrostem ilosci zwigzkéw
organicznych i zasada ta odnosi si¢ zardwno do mineratow ilastych jak 1 do
gleb mineralnych i organicznych. Dla tych ostatnich sity przyjmujg
wartoscl ujemne.
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W przypadku materiatdbw glebowych swobodna energia powierzch-
niowa ma istotne znaczenie dla zjawisk agregacji, flokulacji, aglomeracji
i wszelkich innych prowadzacych do powstania lub zmiany ich struktury.
Stwierdzono, ze wazng role w tworzeniu struktury odgrywaja zwiazki
organiczne, kationy powierzchniowe 1 mineraly ilaste. Wplywaja one takze
w istotny sposob na energie powierzchniows, katy zwilzania 1 sity miedzy-
czasteczkowe.

Zaadsorbowane na powierzchni mineralow zwigzki organiczne wyka-
zuje dwojakie dziatanie strukturotworcze. Z jednej strony jest czynnikiem
powodujacym flokulacje czastek mineralnych, a z drugiej powoduje
rozluznienie struktury powstatych potaczen mineral-zwiazki préchniczne.
Zostalo wykazane, ze kwas huminowy powoduje obnizenie wartosci
skiadowe] elektrono-donorowej i zwickszenie hydrofobowosci powierzchni
fazy stalej, co w efekcie znajduje odbicie w wielkosci sit wystepujacych
pomicdzy czgstkami mineratow i ich struktura. Wplyw kwasu huminowego
na badane wiasciwosci powierzchniowe i strukturalne cial statych zalezat
wyraznie od jego zawartoscl.

Rowniez wplyw kationu powierzchniowego na strukture mineratow
ilastych zalezy od promienia i wartosciowosci kationéw. Kationy jedno-
wartosciowe wykazywaty najstabszy wplyw na porowato$¢ catkowity
mineraldéw, a kationy wielowartosciowe - najwiekszy.

WNIOSKI

Autor sadzi, ze postawiony we wstgpie cel rozprawy zostal
zrealizowany, a przeprowadzone badania, obliczenia 1 rozwazania
upowazniaja do wyprowadzenia nastgpujacych wnioskow:

& Zwilzalno$¢ materialu glebowego 1 jego skladnikéw mierzona
wielkoscig kata zwilzania 1 skladowymi energii powierzchniowej
jest jednym z istotniejszych czynnikow decydujgcych o wiascei-
wosciach fizykochemicznych, a w szczegdlnosci dotyczy to mine-
ralow ilastych i zwigzkéw organicznych.



96

Charakter hydrofilowo / hydrofobowy fazy stalej materiatu
glebowego okreslono ilosciowo. Stwierdzono, ze badane materiaty
glebowe z wyjatkiem murszow, majq powierzchni¢ mniej lub
bardziej hydrofilowa, lecz okreslone sg konkretnymi warto$ciami
liczbowymi y*"i y . Wyliczone skladowe swobodnej energii
powierzchniowej dla tych materialdéw nie przekraczaly progowej
wartosci y, , ponizej ktérej mamy do czynienia z powierzchniami
hydrofobowymi.

Dla badanych ukladéw (monojonowych form kaolinu) wartosci
statycznych i dynamicznych katéw zwilzania otrzymanych metodg
osadzanej kropli i obliczone ze zwilzania cienkiej warstewki
sq praktycznie takie same, a kierunek zmian wartosci sktadowej
elektrono-donorowej i dyspersyjnej, w zaleznosci od rodzaju kationu
powierzchniowego jest ten sam. Wyznaczone sktadowe swobodne;j
energii powierzchniowe] przy zastosowaniu podejscia: ,,Srednich
geometrycznych” Owens’a i Wenolt’a oraz van Oss’a, prowadzg do
bardzo zblizonych a niekiedy identycznych wnioskow.

Wyznaczenie sktadowych swobodnej energii powierzchniowej 1 ich
zmian, na skutek modyfikacji powierzchni mineralow ilastych
kationami 1 kwasem huminowym pozwala okresli¢ ilosciowo
zmiany oddziatywan apolarnych 1 polarnych w  ukladzie
minerat/woda.

Sktadowe swobodnej energii powierzchniowe] sa wyraznie zalezne
od rodzaju kationu powierzchniowego 1 mineratu ilastego.
Wysycenie powierzchni mineratléw kationami powoduje obnizenie
wielkosci wszystkich sktadowych energii powierzchniowej, przy
czym bardziej obniza sie skladowa elektrono-donorowa.

Graniczne wartosci sktadowej dyspersyjnej ¥ bentonitu i jego
mnonojonowych form wynosza od 35 do 31 mlJ/m?, dla kaolinu
i jego mnonojonowych form wynosza od 41 do 36 mJ/m?, a dla illitu
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i jego monojonowych form od 45 do 42 mJ/m®. Natomiast sktadowa
polarna, elektrono-donorowa wynosi odpowiednio 60 - 48 mJ/m* dla
bentonitow, 65 — 54 mJ/m? dla kaolinéw oraz 56 — 55 mJ/m?® dla
illitow. Skitadowa polarna, elektrono-akceptorowa jest niewielka
i dla wszystkich mineratéw wynosi od 0 do okoto 4 mJ/m?.

Wielko$¢ skladowych swobodnej energii  powierzchniowe]
determinowana jest zawartos$cia kwasu huminowego 1 rodzajem
mineratu ilastego. Wysycenie powierzchni mineratow kwasem
huminowym powoduje obnizenie wielkosci wszystkich sktadowych
swobodnej energii powierzchniowej, przy czym bardziej obniza si¢
sktadowa elektrono-donorowa. Obnizenie wielkosci skiadowych
energii powierzchniowe] zalezy od zawartosci kwasu huminowego.
Jego wplyw najbardziej] widoczny jest dla niskich zawartosci
i zalezy rowniez od rodzaju mineratu ilastego.

Graniczne wartosci sktadowej dyspersyjnej " bentonitu-HA
wynosza od 36 do 32 ml/m’, dla kaolinu-HA wynoszg od 41
do 35ml/m’, a dla illitv-HA od 45 do 41 ml/m’ Natomiast
sktadowa polarna, elektrono-donorowa wynosi odpowiednio 54 —
46 mJ/m” dla bentonitow-HA, 65 - 56 mJ/m” dla kaolinow-HA oraz
56 - 52 mJ/m® dla illitow-HA. Skladowa polarna, elektrono-
akceptorowa jest niewielka 1 dla wszystkich mineraléw wynosi
o0d 0 do okoto 2 mJ/m®.

Dla wszystkich badanych gleb mineralnych skladowa dyspersyjna
wynosi 38 — 49 ml/m?% elektrono-donorowa 29 — 59 ml/m?
a elektrono-akceptorowa 0,04 — 1,6 mJ/m’. Wartosci skladowych
swobodnej energii powierzchniowe] zmieniaja si¢ w profilu
glebowym 1 zwigzane sg z zawarto$cig zwigzkéw organicznych oraz
iloscig i rodzajem mineratéw ilastych. Najwigksza zmiana dotyczyta
sktadowej elektrono-donorowej, ktora w poziomie podproch-
nicznym byla zdecydowanie wyzsza co swiadczy o jego wigkszej
hydrofilnosci.
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Gleby organiczne 1 prochnice le$ne charakteryzujg sie praktycznie
tylko oddzialywaniami o charakterze dyspersyjnym, a warto$¢ ich
sktadowej dyspersyjnej miesci sie w przedziale 38 - 47 mJ/m™.

Wartosci cisnienia filmu wody przy jednej i trzech statystycznych
monowarstwach sg pordéwnywalne z pracami odpowiednio immersji
i adhezji, ale tylko dla mineraléw ilastych, gleb mineralnych
1 organo-mineralnych. Natomiast dla silnie organicznego materiatu
glebowego praca immersji przyjmuje wartosci ujemne.

Sity przyciggania pomigdzy czgsteczkami fazy stale] poprzez
warstewke wody zaleza od stezenia zwigzkow organicznych.
Generalnie, sity te maleja ze wzrostem ilosci zwiazkow
organicznych i zasada ta odnosi si¢ zaréwno do mineratow ilastych,
gleb mineralnych i organicznych. Dla tych ostatnich sity przyjmuja
wartosci ujemne.

Dla materialow glebowych swobodna energia powierzchniowa
ma istotne znaczenie w tworzeniu lub zmianie ich struktury.
Catkowita obje¢tos¢ porow (TCV) jest zwiazana ze sktadowymi y,

1 7, swobodnej energii powierzchniowej. TCV rosnie gdy wartosci
obu tych skladowych malejg. Wazna role w tworzeniu struktury
maja zwiazki organiczne 1 kationy powierzchniowe, ktdre
zmieniajac charakter hydrofilowo / hydrofobowy powierzchni
modyfikujg mikrostrukturg mineralow ilastych 1 gleb.

Dla pelniejszego poznania struktury badanych materialow, ktore
posiadajq znaczace oddzialywania polarne (kwasowo-zasadowe)
prawdopodobnie nalezatoby uwzgledni¢ t.z.w. rozszerzong teorie
DLVO, w ktorej uwzglednia si¢ te oddzialywania (mostki
wodorowe), oprocz oddzialywan elektrostatycznych (odpycha-
jacych) 1 dyspersyjnych (przyciagajacych). Autor zamierza przepro-
wadzi¢ tego typu badania w nastgpnej kolejnoscei.
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SUMMARY

SURFACE ENERGY AND ITS COMPONENTS AS PARAMETERS
DETERMINING WETTABILITY AND AGGREGATION STATE
OF SELECTED CLAY MINERALS AND SOILS.

In the present work problems related to surface free energy of different agricultural
materials such as clay minerals, mineral soils, organic soils and forest litter were
considered. Methodical investigations of surface free energy determination as well as
fundamental investigations connected with the influence of the surface cations
and organic substance on the wettability, free energy and interaction forces between clay
minerals and soil particles were undertaken. The interaction forces between clay minerals
and soil particles perform a fundamental role in aggregation, flocculation
and forming of solids structure.

In case of solids the surface free energy can be deterimined indirectly
for example from the measured contact angles or from the adsorption values
(by determination of film pressure z) with appropriate theoretical assumptions. Such
methods were applied in this paper to determine surface free energy components for clay
minerals and soils. Because of difficulties in contact angle measurements by sessile drop
method (especially for organic soils and humus) thin layer wicking or thin column
wicking technique were applied.

The investigations of penetration rates of water and organic liquids carried out
for clay minerals and their monoionic forms showed the close dependence between
the kind of mineral and surface cation. The linear dependence of penetration rates was
obtained at the lowest penetration times for bentonite and the highest for kaolin. The kind
and properties (e.g. radius of hydrated ions) play in this case an important role.
The empiric series of wettability, depending on clay mineral and surface cation were
determined experimentally.

Similar measurements were performed for clay minerals with increasing additions
of humic acid and for different soils.

On the basis of the measurements the surface free energy components — apolar
and polar (electron-acceptor and electron-donor) were calculated and correlated
with the kind of clay mineral, surface cation and humic acid content. The investigations
for soils show that the penetration times depend on the soil samples. Contact angle values
for investigated samples were also calculated.

From the water vapour adsorption measurements on the surfaces of modified clay
minerals and soils the water film pressure values were calculated for one or three
monolayers and compared with the work of adhesion and immersion.

For soil materials surface free energy had real influence on structure formation
or its changes. The organic matter and surface cations had an important role in creation
of soil structure.

Keywords: surface free energy, wettability, contact angle, penetration time, clay minerals
and soils.
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CAPTIONS FOR FIGURES

Fig. 1. The contact angle ¢ as a force balance. Cos # is a measure of the equilibrium
between the energies of cohesion the molecules of liquid L (horizontal arrows; left-
hand side of the equation) and the forces of adhesion (vertical arrows; right-hand
side of the equation) between liquid L and solid S. Apolar energies are indicated
by uninterrupted horizontal or vertical arrows; polar (Lewis acid-base energies
are designated by interrupted horizontal or vertical arrows. [94].

Fig. 2. An example of the adsorption isotherm of water vapour on the soil
from Werbkowice (B). !

Fig. 3. Adsorption isotherm of water vapour for soil from Werbkowice, expressed
in pmol/m?,

Fig. 4. The dependence of the water film pressure (#) on the amount of adsorbed water
vapour.

Fig. 5. The dependence of water film pressure values (7) on the number of the adsorbed
monolayers for selected minerals and soils.

Fig. 6. Penetration time of n-octane vs. x* for monoionic forms of kaolin obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated vapour
of n-octane, b) for bare surface.

Fig. 7. Penetration time of water vs. x* for monoionic forms of kaolin obtained by Thin
Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated vapour of water,
b) for bare surface.

Fig. 8. Penetration time of formamide vs. x* for monoionic forms of kaolin obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated vapour
of formamide, b) for bare surface.

Fig. 9. Penetration time of n-octane vs. x* for monoionic forms of illite obtained by Thin
Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated vapour
of n-octane, b) for bare surface.

Fig. 10. Penetration time of water vs. x° for monoionic forms of illite obtained by Thin
Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated vapour
of water, b) for bare surface.

Fig. 11. Penetration time of formamide vs. x* for monoionic forms of illite obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated
vapour of formamide, b) for bare surface.

Fig. 12. Penetration time of n-octane vs. x* for monoionic forms of bentonite obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated
vapour of n-octane, b) for bare surface.

Fig. 13. Penetration time of formamide vs. x* for monoionic forms of bentonite obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated
vapour of formamide, b) for bare surface.
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14.

I5.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Penetration time of water vs. x* for monoionic forms of bentonite obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated
vapour of water, b) for bare surface.

The dependence of dispersion component of the surface free energy for illite,
kaolin and bentonite as function of the enthropy of hydratation of the adsorbed
ions.
The dependence of electron-donor component of the surface free energy for illite,
kaolin and bentonite as function of the enthropy of hydratation of the adsorbed
ions.

The dependence of water contact angle for illite, kaolin and bentonite function
on the enthropy of hydratation of the adsorbed ions.

The ranges of water contact angles (8y) for various homoionic forms of illite,
kaolin and bentonite as dependent on the dispersion surface free energy
component (empty points denote natural forms of the minerals).

The ranges of water contact angles (&) for monoionic forms of illite, kaolin
and bentonite in dependence on the electron-donor surface free cnergy
component (empty points denote natural forms of the minerals).

Penetration time of n-octane vs. x* for kaolin modified with humic acid obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated
vapours of n-octane, b) for bare surface.

Penetration time of water vs, x* for kaolin modified with humic acid obtained
by Thin Layer Wicking method; a) for surface precontacted with saturated
vapours of water, b) for bare surface.

Changes of dispersion and electron-donor surface free energy components vs.
the content of humic acid for kaolin, illite and bentonite.

23. The dependence between water contact angle (6y) and the concentration

24.

25.

26.

217.

28.

of humic acid for kaolin, illite and bentonite

The ranges of water contact angles (&) for kaolin, bentonite and illite modified
with a) K', Na', Ba®™, Ca’" Mg’ and AI”" (mentioned in accordance
with increasing effect) ; b) increasing content of humic acid.

Penetration time of n-octane vs. x* for selected soils obtained by Thin Layer
Wicking method a) for surface precontacted with saturated vapours of n-octane
b) for bare surface.

Penetration time of water vs. x* for selected soils obtained by Thin Layer Wicking
method; a) for surface precontacted with saturated vapours of water, b) for bare
surface.

Penetration time of formamide vs. x* for selected soils obtained by Thin Layer
Wicking method; a) for surface precontacted with saturated vapours
of formamide, b) for bare surface.

Diagram of water contact angle values for different horizons of investigated soils
(soil samples abbreviated as in Tables 2 and 3).
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29.

30.

31.

32,

33

34.
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The ranges of water contact angles (&) for soils: 1 — Rog. 2 — Rud.I, 3 — Rud.III,
4 — Werb., 5 — Tar,, 6 — Sob., 7 - G., 8 — Ay, 9 — T. (soil samples abbreviated
as in Tables 2 and 3).

The dependence between the water film pressure () and the hydratation enthropy

values of surface ions for kaolin, illite, bentonite; a) for one monolayer (m),
b) for three monolayers ().

The dependence between the water film pressure (x) and humic acid content
for kaolin, illite, bentonite; a) for one monolayer (m), b) for three
monolayers (7).

The dependence between the water film pressure (7) and the organic carbon
content for investigated mineral soils; a) for one monolayer (m), b) for three
monolayers (7).

A schematic diagram of adhesion between two mineral or soil particles across
the water film with thickness (z) and diameter (d).

The dependence of forces between mineral particles (across a water interface)
and the humic acid content for kaolin, illite and bentonite.

35. Interaction forces between soil particles across a water layer calculated

36.
37
38.

39.

from eq. 46.
The microaggregate size distribution for monoionic forms of kaolin.
The microaggregate size distribution for monoionic forms of bentonite.
The microaggregate size distribution for monoionic forms of illite.

Pore cumulative volume as a function of the logarithm of pore radius for
monoionic forms of kaolin (a), bentonite (b), illite (¢) (obtained from mercury
porosimetry results with assumption of cylindrical model of pores).

40. The dependence between total porosity, hydratation enthropy of adsorbed cations

41.

42.

43.

44,

45.

and surface free energy components ¥, (a) and }/‘LW (b) for kaolin, bentonit and
illit.

The microaggregate size distribution for kaolin modified by different amounts
of humic acid.

The microaggregate size distribution for bentonit modified by different amounts

of humic acid.

The microaggregate size distribution for illit modified by different amounts
of humic acid.

Pore cumulative volume as a function of the logarithm of pore radius
for kaolin (a), bentonite (b), illite (¢) modified by different amounts of humic
acid (obtained from mercury porosimetry results with assumption of cylindrical
model of pores).

The dependence between total porosity, the humic acid content and surface free

energy components ¥, (a)and ]/f W (b) for kaolin, bentonit and illit
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Fig. 46. Pore cumulative volume as a function of the logarithm of pore radius
for investigated soils (obtained from mercury porosimetry results with
assumption of cylindrical model of pores; horizon A, horizon B).

CAPTIONS FOR TABLES

Table 1. Mineralogical characteristic of clay minerals (< 0.002)*
* - determined by X-ray difraction method

Table 2. Basic properties of investigated mineral soils

Table 3. Basic properties of organo-mineral soils, forest litters and peats

Table 4. Viscosity [N s/m?], surface tension, 7 ;» and its components: Lifshitz van der
Waals yj‘”’ , electron-donor 7 and electron-acceptor }/; of liquids used
for measurements

Table 5. Experimentally, determined surface physicochemical properties of bentonite,
illite and kaolin in various cationic forms

Table 6. Parameters of hydrated ions [§7,90]

Table 7. Experimentally, determined surface physicochemical properties of bentonite,
illite and kaolin with humic acid additions

Table 8. Experimentally determined surface physicochemical properties of soils

Table 9. Structure parameters for monoionic forms of kaolin obtained on the basis
of porosimetric measurements with assumption of cylindrical model of pores

Table 10. Structure parameters for kaolin modified by humic acid obtained on the basis
of porosimetric measurements with assumption of cylindrical model of pores

Table 11. Structure parameters for mineral soils obtained on the basis of porosimetric
measurements with assumption of cylindrical model of pores



