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Streszczeniec: Majac na wzgledzie fakt, ze kwasy humusowe w bardzo malym procencie
wystepujg w stanie wolnym w glebie, lecz tworzg polaczenia z mineralng czgscig gleby, dokonano
préby syntetyzowania preparatéw kwaséw humusowych z bentonitem 1 illitem oraz
scharakteryzowano wybrane wladciwosci fizykochemiczne tych preparatdw jak réwniez okreslono
ich stopiei przereagowania przy réznych wartodciach pH. W preparatach tych wykonano pomiary
powicrzchni wlasciwej metodq adsorpcji pary wodnej BET oraz molowej cnergii adsorpc)i na
podstawic izoterm w dwdch temperaturach (20 i 40 °C). Powierzchnia wlasciwa illitu i bentonitu
po dodaniu kwaséw humusowych (kwasu huminowego 1 f-humusu) przy wszystkich wartodciach
pH ulegla zmnicjszeniu. Swiadczy to o roéznym stopniu ich przercagowania oraz prawdopodobnic o
czgsciowej hydrofobizacji mineraléw. Okazalo sig, e stopien przercagowania preparatéw kwasow
humusowych z mineratem jest uzalezniony od wartosci pH oraz, 2e dla wszystkich kombinagji jest
on najwigkszy przy pH 4.

Slowa kluczowe: kwasy humusowe, bentonit, illit, wlasciwosci fizykochemiczne,
powierzchnia wlasciwa, stopien przereagowania, hydrofobizacja, polaczenia organo-mineralne.

WSTEP

Problem polaczen substancji préchnicznych z mineratami ilastymi weiaz jest
aktualny. Zbadanie tych polgczen w niezmienionej postaci, wydzielonych
bezposrednio z gleby jest bardzo utrudnione ze wzgledu na dyspergujace
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dzialanie wszelkich estrahentow, ktére rozbijaja zazwyczaj te polaczenia i
niszcza ich naturalne wlasciwosci [3]. Znacznie latwiej przeprowadzi¢ wigkszosc
badafi na preparatach polaczen organo-mineralnych sztucznie otrzymanych w
warunkach laboratoryjnych.

Stad tez podjgto probg dokonania syntezy tych polaczen z illitem 1 bentonitem
przy réznych wartosciach pH oraz scharakteryzowano ich wlasciwosci
powierzchniowe celem okreslenia ich stopnia przereagowania.

MATERIALY | METODYKA

Do sporzadzenia preparatéw organo-mineralnych uzyto mineratéw: bentonitu
i illitu oraz kwaséw humusowych (kwasn huminowego i frakcji fulwokwaséw -
humusu). Sposéb otrzymania z gleb tych kwaséw humusowych opisano we
wczesniejszych pracach [2, 4].

Dokonano préby syntetyzowania preparatéw kwaséw humusowych =z
bentonitem i illitem w nastgpujacy sposob: Sporzadzano suspensje mineralu z 0,1
M NaOH lub H,O w stosunku 1:10. Nastgpnie do tych suspensji dodawano
preparaty kwaséw humusowych (kwas huminowy, B-humus oraz kwas huminowy
z B-humusem w ilosci 2 g mineralu i 0,2 g kwasu humusowego). Otrzymane
suspensje doprowadzano do zaplanowanych wartosci pH, wytrzasano
okazjonalnie mieszajac i pozostawjac na 24 godziny celem przereagowania wg.
Mackenziego [5]. Nastgpnie przeplukiwano je woda destylowana do zaniku
reakcji na chlorki, odwirowywano i suszono w suszarce w 30° C pod proznig. W
ten sposdb otrzymano gotowe preparaty polgczen organo-mineralnych bentonitu i
illitu z kwasami humusowymi.

Nastgpnie w preparatach polaczei kwasow humusowych z mineralami
wykonano oznaczenia wybranych wilasciwosci fizykochemicznych. Wyznaczono
grawimetrycznie izotermy adsorpcji pary wodnej w 20 i 40 °C wykorzystujac w
tym celu jako komor¢ pomiarowa suszarke prozniowa w termostatowanym
pomieszczeniu wzorujac si¢ na pracach [1, 7). Wielko$¢ powierzchni wlasciwej
okreslono na podstawie poczatkowego fragmentu izotermy adsorpcji w 20 °C w
przedziale cisnien wzglgdnych adsorbatu 0<P/Po<0,35 w oparciu o réwnanie
Brunauera, Emetta i Tellera (BET) [1]. Do obliczeii powierzchni wilasciwej oraz
parametréw izotermy BET (Am - pojemno$¢ monowarstwy, C - stala BET,
charakteryzujaca energi¢ oddzialywan adsorbatu z adsorbentem), stosowano
program komputerowy 1ZOTPOW. Wykorzystujac izotermy adsorpcji w dwoch
temperaturach 20 °C i 40 °C wyznaczono wielkos¢ molowej energii adsorpcji dla
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monowarstwy badanego adsorbenta,

Sposéb  obliczenia molowej energii adsorpcji  przedstawiono  we
wezesniejszych pracach [2, 4, 6]. Wszystkie wspomniane wyzej parametry
umieszczono w Tabeli 1.

WYNIKI I DYSKUSJA

Powierzchnia wlasciwa illitu i bentonitu po dodaniu kwaséw humusowych
przy wszystkich wartoéciach pH ulegta zmniejszeniu, przy czym przy pH 4
osiagne¢ta najmniejsza wartos¢. Nalezy wspomnie¢, ze powierzchnia wlasciwa
samego illitu wynosi 93 m’g’, za$ samego bentonitu 430 m’g’. Wielkosci
powierzchni wiasciwej polaczen illitu z kwasami humusowymi wahaja si¢ w
granicach od 60,3 m’g" do 85,2 m’g’, zaé polaczed bentonitu z kwasami
humusowymi wahaja si¢ w granicach od 157 m’g" do 175 ng".

Przy pH 4 powierzchnia wilasciwa illitu z kwasem huminowym ulegia
zmniejszeniu z 93 m:'g" do 67,4 m’g’”, za$ bentonitu z kwasem huminowym przy
tej samej wartosci pH ulegla ulegla zmniejszeniu z 430 m’g” do 146 m’g’.
Podobnie przy pH 4 ulegla zmniejszeniu powierzchnia wiasciwa illitu z B-
humusem z 93 m’g" do 61,4 m’g”, zaé bentonitu z B-humusem z 430 m’g”’ do
160 m’g™". Przy pH 4 rowniez ulegla zmniejszeniu powierzchnia wiasciwa illitu z
kwasem huminowym i B-humusem do 90,3 m’g’, zaé bentonitu z kwasem
huminowym i B-humusem zmnigjszyla sig¢ do 157 m’g™".

Jesli chodzi o molowa energig¢ adsorpcji pary wodnej, to jest ona dosc
podobna dla wszystkich ukiadéw i zawiera sig w granicach od 41,1-58,5 KJ mol ™.
Whiosek z tego, ze dodatek kwasoéw humusowych nie wplywa istotnie na zmiang
wartosci molowej energii adsorpcji.

Zmniejszenie si¢ wielkosci powierzchni wlasciwej wszystkich kombinacji
polaczen organiczno-mineralnych §wiadczy o réznym stopniu ich przereagowania
oraz prawdopodobnie o czgsciowej hydrofobizacji mineralow. Okazalo sig¢ ze
stopien przereagowania preparatow kwasow humusowych z mineralem jest
uzalezniony od wartosci pH oraz, ze dla wszystkich kombinacji jest on
najwigkszy przy pH 4. Mozna przypuszczaé, Ze powierzchnia wlasciwa
zmniejszyla sig, poniewaz kwas humusowy ulokowal si¢ na centrach aktywnych,
skierowany grupg polarng do powierzchni, natomiast na zewnatrz wystawiajac
fancuch apolarny, co jest powodem hydrofobizacji powierzchni mineratu. Im.
bardziej zmniejszyla si¢ powierzchnia wlasciwa, tym stopien przereagowania byl
wigkszy.
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Tabela 1. Wladciwodci powierzchmowe polaczen kwaséw humusowych z itlitem i bentonitem
Table 1. Surface phenomena of humic acids and illite and bentonile associates

Preparat StalaCz Pojemnosé Powierzchnia Molowa cnergia
réwnania  monowarstwy wlasciwa §, adsorpeyy, E
BET Am(ggh (mPgh) (KJ mol'")
Itht+kwas huminowy (H;0) 9,20 0,020 73,8 52,4
Niit+kwas huminowy (pH 2) 24,2 0,024 85,2 58,5
INit+kwas huminowy {pH 4) 543 0,020 67.4 50,3
[Iht+kwas huminowy ( pH 7} 3.30 0,020 77,1 49,3
Iit+kwas huminowy (pH 9) 3,55 0,020 72,6 53,2
[lit+P-humus (H,0) 157 0,020 74,0 559
Nlis+B-humus {pH 2} 21,2 0,019 70,5 52,5
Iit+P-humus (pH 4} 11,8 0,017 61,4 51,6
Iit+kwas huminowy+p- 3,99 0,022 79,5 449
humus({H,O)
Nlit+kwas huminowy+{3-humus 19,8 0,019 70,9 53,2
(pH 2)
Mlit+kwas huminowy+3-humus 9,27 0,016 60,3 552
(pH 4)
Bentonit+kwas huminowy (H,0) 10,7 0,048 175 41,1
Bentonit+kwas huminowy (pH 2) 11,5 0,043 155 455
Bentonit+kwas huminowy (pH 4) 11,7 0,040 146 46,7
Bentonit+kwas huminowy (pH 7) 8,73 0,030 161 446
Bentonit+kwas huminowy (pH 9) 8,30 0,025 169 45,7
Bentonit+p-humus (H.0) i8,] 0,044 161 50,9
Bentonit+-humus (pH 2) 19,0 0,045 164 50,7
Bentonit+f-humus (pH 4) 17.8 0,047 160 489
Bentonit+-humus+kwas 14,7 0,045 164 50,2
huminowy (H,0)
Bentonit+p-humus+kwas 16,03 0,044 161 51,7
huminowy (pH 2)
Bentonit+J-humus+kwas 11,98 0,043 157 49,2

huminowy (pH 4)

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze nie otrzymuje si¢ najwigkszego stopnia
przereagowania kwasow humusowych z mineralem przy pH rownym wytraceniu
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sig ich w postaci osadu (jak to przypuszczano na poczatku tego doswiadczenia),
poniewaz reakcja powstania polaczenia organo-mineralnego odbywac si¢ musi w
roztworze. Najwigkszy stopien przereagowania uzyskano przy pH 4. Ta wartosé
jest stosunkowo bliska wartosci odczynu, przy ktorym wytracajg sig preparaty
kwaséw humusowych z roztworu: kwas huminowy przy pH 2,2, zas B-humus
przy pH 4,8. Nalezy sadzié, ze najwigkszy stopiefi przereagowania z mineralem
dia kwasu huminowego uzyska sie dla pH ok. 2,5, zas dla 3-humusu dla pH ok.
4,.5-4,7, badz od strony alkalicznej 4,9-4,7. B-humus charakteryzuje sig minimum
rozpuszczalnosci przy pH 4,8, za$ ponizej | powyzej tej wartosci znajduje sie w
roztworze.

WNIOSKI

1. Stopieri przereagowania preparatow kwaséw humusowych (kwasu
huminowego i B-humusu) z mineralem jest uzalezniony od wartosci pH.
Powierzchnia wlasciwa mineraléw (illitu i bentonitu), po dodaniu kwaséw
humusowych przy wszystkich wartosciach pH ulegla zmniejszeniu, przy
czym przy pH 4 osiagnela najmniejsza wartosc.

3. Zmniejszenie si¢ wielkosci powierzchni whasciwej wszystkich kombinacji
polaczen organiczno-mineralnych s$wiadczy o réznym stopniu ich
przereagowania oraz prawdopodobnie o czeSciowe] hydrofobizacji
mineraléw.

4. Reakcja powstania polaczenia organo-mineralnego odbywa si¢ w roztworze.
PH 4, to wartosc stosunkowo biiska wartosci odczynu, przy ktérym preparaty
wytracaja si¢ z roztworu,

2
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SUMMARY

Taking into consideration the fact that there are a small percentage of humic acids in a free state
in soils and they join with the mineral part of the soil, the trial of the synthesis of the preparations of
humic acids with bentonite and illite was experimented, Some physicochemical properties and their
degree of reaction were characterized. The measurements of the surface arca were made in the
organo-mineral associates. Using the adsorption method of water vapour BET on the basis of the
beginning part of the adsorption isotherm in 20 °C. The physico-chemical properties of the
associates of illite and bentonite with humic acids, 3-humus with humic acids and B-humus with
different pH were presented. The results of surface area and the molar energy adsorption were
particularly discussed. At the beginning, it was thought that the highest degree of reaction of humic
acids with minerals should be set when pH equals the pH of the moment when humic acids are
precipitated from the liquids as the precipitate. After studying the results something ese was stated,
the surface area of illite after adding the humic acids with all kinds of pH becomes smaller. The
falling surface areas of the all combinations of the organo-mineral connections proves the different
degree of their reactions and probably the part mineral hydrofobization. It umed out that the degree
of reactions of humic acids preparations with mineral depends on pH and it is the highest for all
combinations for pH 4.

Keywords: humic acids, bentonite, illite, physicochemical propertics, specific surface area,
degree of reaction, hydrofobization, organo-mineral associates



