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Streszczenie: Analizowano izotermy adsorpcji pary wodnej oraz wyznaczono wielkoscei
powierzchni wiasciwej kwaséw huminowych i frakcji fulwokwasdw B-humusu. Kwasy humusowe
wydzielono z gleby brunatnej kwadnej, wytworzongj z piasku slabo gliniastego w 4 lata po
zastosowaniu osadu Sciekowego i wermikompostu w dawkach 30, 150, 600 Mg ha''. Kontrolg
stanowila gleba nienawozona i nawozona obomikiem w dawce 30 Mg ha™'. Kwasy huminowe wyse-
parowano metoda Schnitzera, a w nadsgczu po ich wydzieleniu, metoda Stevensona stracono frakeje
fulwokwaséw B-humus. Uzyskane wyniki wskazujg, 2e zastosowane substancje odpadowe wplynely
modyfikujaco na wielkoéé adsorpeji pary wodnej przez kwasy humusowe. W przypadku kwasdw
huminowych bylo to zwigkszenie adsorpcji, a dla frakeii fulwokwaséw [-humusu zmniejszenie.
Powierzchnia wiasciwa frakcji f-bumusu jest znacznie wigksza niz kwaséw huminowych. Na
obnizenie wiclkodei powierzchni wiadciwej analizowanych kwaséw  humusowych wplyngla
najwyrazniej dawka 600 Mg ha™ osadu sciekowego.

Slowa kluczowe: odpady organiczne, kwasy humusowe, wlasciwosdci powierzchniowe,
izotermy adsorpcji pary wodnej, powierzchnia wlasciwa.

WSTEP

Z punktu widzenia gleboznawczego bardzo istotng dla kwaséw humusowych
cechg fizykochemiczng sg ich wlasciwosci powierzchniowe, do chwili obecnej
mato zbadane i oznaczane. Z literatury wynika, ze niewielu autoréw zajmowalo
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sig wlasciwosciami powierzchniowymi kwaséw humusowych, a zwlaszcza
izoterma adsorpcji pary wodnej. Izoterma adsorpcji zdaniem wielu autorow: [2-5,
8, 10] stanowi podstawowa charakterystyke wszelkich adsorbentéw w tym takze
kwasow humusowych. Pozwala na wyznaczenie tak waznych parametrow jakimi
sq wielkosé powierzchni wlasciwej oraz rozkiad mikroporéw [3, 10].

Ze wzgledu na specyficzne wlasciwoséci kwasdéw humusowych, najbardziej
odpowiednim adsorbatem, charakteryzujacym ich wlasciwosci powierzchniowe
jest para wodna. Wielkos¢ adsorpcji polarnych substancji jaka jest para wodna
jest scisle skorelowana z pojemnoscia wymienng w stosunku do kationow.

Celem  niniejszej pracy jest  scharakteryzowanie  wlasciwosci
powierzchniowych kwaséw humusowych wydzielonych z gleby brunatnej
kwasnej, wytworzonej z piasku slabo gliniastego oraz stwierdzenie czy
uzyznianie osadem sciekowym i wermikompostem wplywa modyfikujaco na ich
Zzmiang.

MATERIALY | METODYKA

Do badan wilasciwosci powierzchniowych kwaséw humusowych uzyto
kwaséw huminowych i frakcji kwaséw fulwowych B-humusu wydzielonych z
gleby brunatnej kwasnej w 4 lata po zastosowaniu nawozenia osadem sciekowym
i wermikompostem.

Obiektem badan byla gleba brunatna kwasna wytworzona z piasku slabo
gliniastego, nawozona osadem sciekowym i wermikompostem (przetworzonym z
tego osadu przez dzdzownicg kalifornijska) w dawkach 30, 150 i 600 Mg ha’
s.m). Kontrole stanowilta gleba nienawozona organicznie i nawozona obornikiem
w dawce 30 Mg ha' .

Kwasy huminowe wyseparowano metoda Schnitzera, a w nadsgczu
pozostalym po wydzieleniu kwaséw huminowych stracono metoda Stevensona
frakcje fulwokwaséw - PB-humus. Szczegolowa charakterystyke gleby i
wyseparowanych kwaséw humusowych przedstawiono we wczesniejszych
pracach [1, 8, 11].

W preparatach kwaséw huminowych i B-humusu wykonano nastgpujace
badania fizykochemiczne:

1. wyznaczono izotermy adsorpcji pary wodnej w 20 °C metoda BET [2];
2. okreslono wielkosé powierzchni wlasciwej metoda adsorpcji pary wodnej BET,
korzystajac z poczatkowego fragmentu izotermy adsorpeji w 20 °C, w przedziale
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cisnien wzglednych od 0,03 do 0,35 P/Py; oznaczenie wykonano grawimetrycznie
wykorzystujac suszarke prézniowq i wzorujac sie na pracy Stawinskiego [10].

WYNIKII DYSKUSJA

Na Rys. 1-16 przedstawiono izotermy adsorpcji pary wodnej na kwasach
humusowych. Analizujac izotermy mozna wnioskowaé¢ o mikrostrukturze i
porowatosci badanego materiatu organicznego. Ksztait przedstawionych w pracy
izoterm adsorpcji odpowiada II typowi wg. klasyfikacji Brunauera |
wspotautoréw [10], ktora jest charakterystyczna dla fizycznej adsorpcji gazu.
Wyraznie odmienny ksztalt izotermy od pozostalych wykazala frakcja B-humusu
z gleby nienawozonej organicznie (Rys. 5), co $wiadczy o zréznicowanej mikro-
strukturze tej frakcji.

Izotermy adsorpcji pary wodnej na kwasach huminowych (Rys. 1-4) posiadaja
podobny przebieg, Kwasy huminowe 2z obiektdow uzyznianych osadem
scickowym, a takze wermikompostem (Rys. 3, 4) maja przebieg bardzo podobny i
zblizony do krzywej adsorpcji kwaséw huminowych wydzielonych z kontroli
obornikowej (Rys. 1) oraz do kwaséw huminowych wydzielonych z wermi-
kompostu i osadu sciekowego (Rys. 2).

Ksztalty izoterm adsorpcji pary wodnej na frakcjach B-humusu sa nieco inne
jak na kwasach huminowych. Analizujac te izotermy nalezy stwierdzic, e
dodany material organiczny spowodowal zréznicowanie przebiegu izoterm,
zwlaszcza w przedziale cisnien wzglgdnych 0,72-0,92, co mozna powiazaé z
pojawieniem si¢ zjawiska kondensacji kapilarnej, oraz obnizeniem ilosci
zaadsorbowanej pary wodnej na tym materiale (Rys. 7, 12).

Z poréwnania krzywych adsorpcji analizowanych kwaséw humusowych
wynika, ze frakcja P-humusu adsorbuje znacznie wigcej pary wodnej w
poréwnaniu do kwaséw huminowych. Najwigksza roznicg na korzys¢ frakeji B-
humusu w adsorpcji pary wodnej odnotowano na kontroli nienawozonej
organicznie (Rys. 1). Wyjatek stanowi zas w tej kwestii kwas huminowy pocho-
dzacy z obicktu uzyZnianego 30 Mg ha" wermikompostu, ktéry to adsorbuje
wigcej pary wodnej juz od P/P, 0,4 i krzywa adsorpcji jest wyraznie odchylona od
krzywej izotermy frakcji B-humusu.

Z przedstawionych analiz krzywych adsorpcji pary wodnej kwaséw
humusowych wynika, ze dodany material organiczny: obornik, osad sciekowy i
wermikompost wplynal na zréznicowanie przebiegu izoterm oraz na wielkosé
zaadsorbowanej pary wodnej na tym materiale. W wigkszosci przypadkow bylo to
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zwigkszenie adsorpcji pary wodnej przez kwasy huminowe, zas w przypadku
frakcji f-humusu ujawnilo si¢ zmniejszenie adsorpcji pary wodnej.

W Tabeli 1 zamieszczono dane o powierzchni wlasciwej analizowanych
kwaséw  humusowych. Powierzchnia wlasciwa kwaséw huminowych
wyodrebnionych z gleby obiektow kontrolnych wynosifa 237 m’ g w wariancie
nienawozonym organicznie i 236 m* g’ w kombinacji z obornikiem. Dla kwaséw
huminowych wydzielonych z gleby uzyznianej osadem $ciekowym powierzchnia
wiasciwa wahala si¢ w przedziale 238-223 m® g”. Ujawnila si¢ tendencja zmniej-
szania powierzchni wlasciwej wraz ze wzrostem dawki i w obiekcie ,,gleba + 600
Mg ha' osadu sciekowego” byla ona najmniejsza (186 m*g”).

Tabela 1. Wiasciwosci powierzchniowe kwasdw humusowych
Table 1. Surface phenomena of humic acids

Obiekty Powierzchnia wladciwa, me’_
kwasy huminowe p-bumus
Gleba bez nawezenia organicznego 237 329
Gleba+obomik (30 Mg ha'') 236 262
Gleba+osad éciekowy (30 Mg ha'') 238 362
Gleba +osad Scickowy (150 Mg ha™) 234 258
Gleba +osad sciekowy (600 Mg ha™") 223 219
Gleba+wermikompost (30 Mg ha™') 231 222
Gleba+wermikompost (150 Mg ha™") 242 252
Gleba+wermikompost (600 Mg ha'') 236 264
Osad sciekowy 186 n.o.
Wermikompost 199 335

W wariantach z wermikompostem powierzchnia wlasciwa kwasow
huminowych wahata si¢ od 231 do 242 m® g i najwigksza odznaczal si¢ kwas
huminowy z kombinacji ,.gleba + 150 Mg ha” wermikompostu”.

Nalezy nadmieni¢, ze powierzchnia wiasciwa kwaséw huminowych
wydzielonych z wariantu ,,gleba + 30 Mg ha™' osadu $ciekowego” i ,.gleba + 600
Mg ha' wermikompostu” byla bardzo zblizona do wielkosci powierzchni
wlasciwej kwasow huminowych wydzielonych z gleby obiektéw kontrolnych.



WLASCIWOSCI POWIERZCHNIOWE KWASOW HUMUSOWYCH 69

Dla kwaséw huminowych wydzielonych z osadu $ciekowego powierzchnia
wlasciwa réwna jest 186 m’g”', az wermikompostu 199 m*g”.

Przedstawione wartosci powierzchni  wlasciwej kwaséw huminowych
informuja o modyfikujacym wplywie na te cechg gléwnie bardzo wysokiej dawki
osadu tj. 600 Mg ha'. Ta zalezno$é nie wystapila gdy osad $ciekowy zostal
przetworzony na wermikompost przez dzdzownicg kalifornijska.

Powierzchnia wlasciwa frakcji kwaséw fulwowych - B-humusu z gleby
nienawozonej wynosi 329 m® g”' i jest zblizona do wartosci jaka podaje Ksigzo-
polska i inni autorzy [5-7, 9]. Powierzchnia wilasciwa frakcji P-humusu z
kombinacji nawozonej obornikiem, osadem $ciekowym i wermikompostem byla
zdecydowanie mniejsza.

Stwierdzone zmniejszenie powierzchni wiasciwej] B-humusu szczegdinie
silnie ujawnilo si¢ w wariancie ,,gleba + 600 Mg ha™ i ,,gleba + 30 Mg ha™ wer-
mikompostu™ (i odpowiednio wynosila 219 m* g i 222 m® g"). Dla pozostatych
B-humuséw (poza kombinacja ,gleba + 30 Mg ha” osadu) powierzchnia wias-
ciwa zblizona byla do powierzchni  [-humusu z gleby obiektu kontroli
obornikowej (262 m® g') i wahata si¢ migdzy 254 i 264 m* g, natomiast frakcja
B-humusu wydzielona z wermikompostu 335 m’g’.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji pary wodnej na kwasach huminowych z gleby kontrolnej i z gleby z
obornikiem.

Fig. 1. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids from control soil and soil with manure
addition.
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji pary wodnej na kwasach huminowych z wermikompostu i osadu
scickowego.
Fig. 2. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids from vermicompost and sewage

sludge.
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Rys. 3. lzotermy adsorpcji pary wodnej na kwasach huminowych z gleb z dodatkiem 30, 150, 600

Mg ha'! vermicompost addition.
Fig. 3. Isothcrms of water vapour adsorption for humic acids from soil with 30, 150, 600 Mg ha'

vermicompost addition.
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Rys. 4. Izotermy adsorpeji pary wodnej na kwasach huminowych z gleb z dodatkiem 30, 150, 600
Mg ha' osadu $cickowego.

Fig. 4. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids from soil with 30, 150, 600 Mg ha''
sevage sludge addition.
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Rys. 5. lzotremy adsorpcji pary wodnej na [-humusic z gleby kontrolngj i z gleby 2 obomikiem,

Fig. 5. Isotherms of water vapour adsorption for (-humus from control and soil with manure
addition.
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Rys. 6. Izotermy adsorpeji pary wodnej na B-humusie z gleby z dodatkiem 30, 150, 600 Mg ha'
osadéw Scickowych.

Fig. 6. Isotherms of water vapour adsorption for [-humus from soil with 30, 150, 600 Mg ha'
sewage sludge addition.
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji pary wodnej na P-humusic z gleby z dodatkiem 30, 150, 600 Mg ha’!
wermikompostu.

Fig. 7. Isotherms of water vapour adsorption for -humus from soil with 30, 150, 600 Mg ha’!
vermicompost addition.
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Rys. 8. lzotermy adsorpcji pary wodnej na kwasie huminowym i B-humusie z gleby kontrolnej.
Fig. 8. Isotherms of water vapour adsorption for humic acid and fi-humus from control soil.
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Rys. 9. Izotermy adsorpcji pary wpodnej na kwasie huminowym i B-humusie z gleby z dodatkiem
obornika.

Fig. 9. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and B-humus from soil with manure
addition.
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Rys.10. Izotermy adsorpeji pary wodnej na kwasie huminowym i B-humusic z gleby z dodatkiem
wermikomposiu.

Fig. 10, Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and [(}-humus from soil with
vermicompost.

025
W —¢— low B3 humnow y
- 027 g bhms
‘S 0151
0,05 4
1} T v T v J
0 02 04 06 o] 1
AP,

Rys. 11. [zotermy adsorpeji pary wodnej na kwasiec huminowym i [I-humusie z gleby 2 dodatkiem
30 Mg ha 'wermikompostu,

Fig. 11. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and f-humus from soil with 30 Mg
ha'' vermicompost.
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Rys. 12. Izotermy adsorpcji pary wodnej na kwasie huminowym i -humusie z gleby z dodatkicm
150 Mg ha™ wermikompostu,

Fig. 12. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and [}-humus from soil with 150 Mg
ha' vermicompost.
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Rys. 13. Izotermy adsorpcji pary wodnej na kwasie huminowym 1 B-humusie z gleby z dodatkiem
600 Mgha "wermikompostu.

Fig. 13. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and -humus from soil with 600 Mg
ha vermicompost.
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Rys. 14. [zotermy adsorpcji pary wodnej na kwasie huminowym i f}-humusie z gleby z dodatkiem
30 Mg haosadu $ciekowego,

Fig.14. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and f-humus from soil with 30 Mg
ha'' sewage sludge.
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Rys. 15. Izotermy adsorpcji pary wodnej na kwasie huminowym i f-humusie z gleby z dodatkiem
150 Mg ha'' osadu $cickowego,

Fig. 15. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and -humus from soil with 150 Mg
ha'! sewage sludge.
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Rys.16. lzotermy adsorpcji pary wodnej na kwasiec huminowym 1 fi-humusie z gleby z dodatkiem
600 Mg ha™ osadu $ciekowego.

Fig. 16. Isotherms of water vapour adsorption for humic acids and B-humus from soil with 600 Mg
ha! sewage siudge.

Z przedstawionych danych o powierzchni wlasciwej kwaséw huminowych i
frakcji fulwokwaséw B-humusu wynika, ze w wigkszosci kombinacji B-humus
odznacza si¢ wigkszaq powierzchnia wlasciwg. Potwierdzily to wyniki badan
przedstawione przez Ksigzopolska i in. [7, 8]. Mozna przypuszcza¢ z analizy
krzywych izoterm adsorpcji pary wodnej oraz wigkszych wielkosci powierzchni
wlasciwych frakcji B-humusow, ze material ten charakteryzuje sig nieco inng
mikrostrukturg i porowatoscia, co prawdopodobnie ma zwigzek z wigksza
popielnoscia tych frakcji. Potwierdzily to wczesniejsze badania Ksigzopolskiej [7,
9], ze frakcja B-humusu to trwale polaczenie organo-mineralne, wystgpujace w
glebie jako staty sorbent i podnoszace wlasciwosci sorpcyjne gleby.

WNIOSKI

1. Zastosowane substancje odpadowe wplynely na zwigkszenie adsorpcji pary
wodnej przez kwasy huminowe oraz na zmniejszenie adsorpcji przez frakcje
B- humusu.

™)

Analizowane izotermy adsorpcji pary wodnej w wigkszosci wykazaty

mniejsza adsorpcje pary wodnej przez kwasy huminowe w poréwnaniu do

frakcji fulwokwaséw B-humusu.

3. W wigkszosci powierzchnia wiasciwa frakcji kwasow fulwowych B-humusu
jest znacznie wigksza niz kwaséw huminowych.

4. Na wielkos¢ powierzchni wilasciwej analizowanych kwaséw humusowych
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1.

najwyrazniej wplynela dawka 600 Mg ha™' osadu $ciekowego. Kwasy humi-
nowe 1 frakcja kwaséw fulwowych - B-humus wydzielone z tego obiektu
charakteryzowaly sig¢ najmniejszaq powierzchnig wlasciwa,

Obornik i zastosowane substancje odpadowe wplyngly na zmniejszenie
powierzchni wlasciwej B-humusu.
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FERTILIZED WITH SEWAGE SLUDGE AND VERMICOMPOST
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SUMMARY

Isotherms of water vapour adsorption were analyzed and specific surface arca of humic acids
and fractions of B-humus fulvic acids were determined, Humic acids were scparated from soil 4
years after using sewage sludge and vermicompost in doses of 30, 150, 600 Mg ha™. The control
was the nonfertilized soil, as well as the soil fertilized with manure in the dose of 30 Mg ha™. Humic
acids were separated using Schnitzers method, while after their separation, fractions of -humus
fulvic acids were precipitated in the supernatant using Stevensons method. The obtained resulis
indicate that the used waste substances had a modifying effect on the magnitude of vapour
adsorption by humic acids. In the case of humic acids it was an increase of adsorption, while for
fractions of B-humus fulvic acids, the adsorption decreased. The specific surface arca of f§-humus
fractions is much greater than the one of humic acids. The decrease of the specific surface area of
the analyzed humic acids was influenced most significantly by the dose of 600 Mg ha'! of sewage
sludge.
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