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Streszczenie. Analizowano wyniki adsorpeji pary wodnej 1 azotu na wybranych madach z
uwzglednieniem ich niejednorodnosci powierzchni oraz podjeto probe znalezienie zaleznosci
pomiedzy srednia energia adsorpcji a podstawowymi wiasciwosciami badanych gleb. Funkcje
rozktadu energii oraz $rednia energi¢ adsorpcji obliczano w oparciu o réwnanie tzw. catkowej
izotermy adsorpcji, stosujac do jego rozwiazania metodg iterakeyjng Stanleya i Guichona. Funkcje
rozktadu energii y(€) dla pary wodnej i azotu miaty rézny ksztalt, a centra adsorpcji dla obu gazéw
charakteryzowaly si¢ wyraznie inna wielkoscia energii. Srednia wartos¢ £ dla adsorpcii pary wodnej
byia zdecydowanie wyzsza niz dla adsorpcji azotu i wynosita odpowiednio, okoto 3,4 kl/mol i 1,98
kJ/mol. Srednia warto$é E przewaznie byla najnizsza dla mad lekkich, a najwyzsza dla mad ciezkich.
Zaleznodei pomiedzy sredniq energia adsorpeji £, a pojemnoscia wymienng kationdw, zawartoscia
frakeji koloidalnej 1 prochnicy byly bardziej widoczne dla poziomu wzbogacenia.

Stowa kluczowe:adsorpcja pary wodnej i azotu, mady, niejednorodnos$¢ powierzchni,
energia adsorpeji.

WSTEP

Jednym z podstawowych zjawisk powierzchniowych jest zjawisko adsorpcji, a
uogolniajace - sorpeji. Sorpeja odgrywa decydujaca role w wielu procesach fizyko-
chemicznych zachodzacych w glebach, a poznanie jej pozwala na wyjasnienie
szeregu zagadnien zwiazanych z zyznoscia, mineralnym odzywianiem roslin, od-
czynem, zachowaniem si¢ nawozéw w glebie, transportem wody, par, gazow i
jondéw, zanieczyszczeniem wod itd. Wspolczesne gleboznawstwo postrzega glebe
nie tylko jako ukfad fizyczny, chemiczny i biologiczny, lecz rowniez i fizyko-
chemiczny [3]. Truizmem jest stwierdzenie, ze gleba jest uktadem niejednorodnym,






NIEJEDNORODNOSC ENERGETYCZNA POWIERZCHNI MAD BRUNATNYCH 103

ich powierzchni; 1) znalezienie zaleznosci pomiedzy $rednig energia adsorpeji a
podstawowymi wiasciwoséciami badanych mad.

MATERIALT METODY

Badania prowadzono na madach rzecznych (Eutric Fluvisols, FAO 1974),
reprezentujacych mady brunatne i wladciwe. Badany materiat zawierat po 5 profili
mad lekkich i §rednich oraz 6 profili mad cigzkich. Probki uzywane do badan byty
w stanie powietrznie suchym, przesiane przez sito o Srednicy oczek Imm. Podsta-
wowe charakterystyki fizyczne 1 chemiczne badanych gleb wykonano metodami
powszechnie stosowanymi w gleboznawstwie. W tabeli 1 zamieszczono dane
tylko dla pozioméw préchnicznych.

Pomiary adsorpcji pary wodnej prowadzono metoda statyczna. Prébki, w
ilosci ok. 2 g umieszczano w naczynkach wagowych i pozostawiano w komorze
prozniowej nad roztworami kwasu siarkowego. Rownowagowa preznos$¢ pary
wodnej w komorze (p/py) byla zwiazana z gestoscia roztworéw kwasu siar-
kowego. Probki wazono co 48 godzin. Ilo$¢ zasorbowanej pary wodnej wyliczano
jako roznice wagi probki z zasorbowana para wodng i probki suszonej w tempera-
turze 105 °C. Wszystkie pomiary wykonywano w temperaturze 20 °C.

[zotermy adsorpcji azotu mierzono przy uzyciu aparatu Sorptomatic. 1990
firmy Fisons. Przed analiza probki suszono w temperaturze 105 °C i odgazowy-
wano w temperaturze pokojowej przez cala noc. Izotermy adsorpcji mierzono w
temperaturze cieklego azotu okolo 193 °C w zakresie preznosci par azotu od
p/ps=0 do p/ps=0,99 (ps jest preznoscia pary nasyconej). Wszystkie pomiary
powtarzano trzykrotnie. Otrzymane wyniki przeliczano uzywajac programu Mile-
stone 200 bedacego na wyposazeniu aparatu.

Tak otrzymane izotermy adsorpcji pary wodnej i azotu byty podstawa do
wyliczenia funkcji rozktadu energii oraz $redniej energii adsorpcji.

Opis adsorpceji na powierzchniach nigjednorodnych energetycznie i geometry-
cznie (ktérych wymiar fraktalny jest D) oparty byt na zastosowaniu tzw. catkowe;j
1izotermy adsorpcji:

Ni(p,D)

= =0,(p,D) = [dex (), (p.e. D). (1

m

W réwnaniu (1) Ne(p) jest doswiadczalnie zmierzong iloscia zaadsorbowana,
N jest pojemnoscia monowarstwy, p jest ci$nieniem, € jest energia adsorpcii,
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Stanleya i Guichona [33]. Metoda ta polega na “wprowadzaniu” kolejnych po-
prawek do obliczanej funkcji rozktadu i minimalizowaniu réznicy pomiedzy
doswiadczalnie zmierzona, a wyznaczong z réwnania (1) catkowita izotermg ad-
sorpcji. Opis metody podano w [24].

Znajac funkcjg y(e) wyznaczano srednig warto$¢ energii adsorpcji:

<e>=[deey(e). )

Zazwyczaj energig¢ adsorpeji mierzy si¢ wzgledem energii kondensacji adsor-

batu. Ponadto wygodnie jest postugiwaé si¢ bezwymiarowymi wielkosciami.

Dlatego w przeprowadzonych badaniach, w tabeli 2 i na rysunkach postugiwano

si¢ bezwymiarowa energia E=(<e>-ge.)/RT, gdzie R jest statq gazowa a T tempera-
tura, w ktorej przeprowadzano pomiary.

WYNIKI T ICH DYSKUSJA

Jak wynika z teorii [7-9, 21] funkcja rozkfadu energii otrzymana na podstawie
danych adsorpcyjnych moze mie¢ rézny ksztalt. Na rys. | przedstawiono
przyktadowe funkeje rozktadu energii dla mady (lekkiej) whasciwej (Rys. 1a) oraz
dla mad brunatnych, odpowiednio $redniej (Rys. 1d) i ciezkiej (Rys. 1b oraz Rys.
I¢). Dla mady lekkiej (Rys. 1a) funkcje rozktadu energii adsorpcji miaty ksztaft
prostej funkeji ciagte] z pojedynczym pikiem. Taki ksztatt funkcji y(e) wyste-
powat zar6wno dla adsorpeji azotu jak i pary wodnej, ale centra adsorpcji dla obu
gazOw charakteryzowaly si¢ wyraznie inna wielkoscig energii. W przypadku azotu
miescita si¢ ona w przedziale okoto 0,66-1,33 kJ/mol, a dla pary wodnej od 4,8 do
9,7 kJ/mol. Dla badanych prébek mad brunatnych (Rys. Ib, lc i 1d) funkcje
rozktadu energii adsorpeji miaty najczesciej ksztatt funkeji ztozonej z dwoma pi-
kami. Pierwszy pik, zwiazany z centrami o nizszej energii zdecydowanie domi-
nowat nad pozostatymi. Krzywe tego rodzaju dotyczyly gtéwnie funkcji rozktadu
energii adsorpeji dla azotu. Jak wynika z powyzszych rysunkéw drugi pik byt
przesunigty na osi energii w kierunku wyzszych energii adsorpcji E, a jego wyso-
ko$¢ byta niewielka (Rys. 1b) lub zaniedbywalnie mata (Rys. 1d).

Generalnie, na powierzchni badanych mad, w odniesieniu do azotu, istnieja
praktycznie tylko jednego rodzaju centra adsorpcji t.j. centra o energii do okoto 2,7
kJ/mol. W przypadku pary wodnej na powierzchni badanych mad znajdujq sie centra
adsorpeyjne zaréwno o nizszej jak i o wysokiej energii. I tak na powierzchni mady
cigzkiej (Rys. lc) znajduje si¢ niewielka ilos¢ centréw o energii do ok. 5,0 kJ/mol
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Tabela 2. Srednia energia adsorpeji (£) azotu i pary wodnej dla badanych mad
Table 2. Average adsorption energy (E) of nitrogen and water vapour for alluvial soils

Gatunek mady Lekka Srednia Cigzka
Poziom
Azot
A 2,52 (0,89) 2,60 (0,76) 3,27 (0,55)
B 2,88 (0,68) 3,09 (0,58) 3,85 (0,85)
(@ 2,22 (0,44) 3,93 (0,32) 3,65 (0,75)
Para wodna
A 1,64 (0,63) 0,96 (0,35) 1,43 (0,60)
B 1,27 (0,18) 1,00 (0,36) 1,31 (0,63)
C 1,84 (1,19) 1,03 (0,36) 1,22 (0,68)

W przypadku adsorpcji azotu, dla poziomdw préchnicznych (A 1 Ap) wynosita
ona ok. 1,7 kJ/mol, 1,9 kJ/mol i 2,3 kJ/mol, odpowiednio dla probek mad lekkich,
srednich i1 ciezkich. Dla adsorpeji pary wodnej odpowiednie srednie wartosci E to
ok. 4,0 kJ/mol, 2,5 kJ/mol i 3,7 kJ/mol. Obliczone wartosci $redniej energii adsorpcji
tylko w niewielkim stopniu przekraczaly energie kondensacji adsorbowanych gazdw.
Wskazywato to raczej na niskoenergetyczny charakter powierzchni badanych gleb.
Nalezy pamietac, ze wartos¢ energii adsorpcji £ nie charakteryzuje poszczegolnych cen-
trow adsorpcyjnych, lecz jest srednia statystyczna dla catej powierzchni adsorbenta.

Zrodiem niejednorodnosci energetycznej powierzehni w glebach sa, miedzy in-
nymi, naroza 1 krawedzie mineratéw glebowych, istnienie na powierzchni atomow
lub grup atomow, a w przypadku mikroporowatych ciat statych - ich porowata struk-
tura. Powyzsze zrodla niejednorodnosci moga by¢ centrami adsorpcyjnymi dla
czasteczek adsorbatu, ale ich oddziatywania z czasteczka bedg zalezaty tez od
natury chemicznej ciata statego i oczywiscie od rodzaju adsorbatu. Dlatego tez
dane charakteryzujace ukfad adsorbent-adsorbat, czyli doswiadczalne dane wielk-
osci adsorpeji, dajg informacje jedynie o wzglednej niejednorodnosci, tzn. dostar-
czaja informacji o miejscach adsorpcyjnych “wykrywanych” przez czasteczki
adsorbatu podczas procesu adsorpcji. Dla pary wodnej centrami adsorpcyjnymi na
powierzchni gleby sa gtéwnie polarne grupy funkcyjne, pochodzace od zwiazkow
organicznych (substancji organicznej gleby), glinokrzemiandw i tlenkéw, ule-
gajace hydratacji kationy powierzchniowe oraz tadunki obecne na ptaszczyznach i
krawgdziach czasteczek mineratléw ilastych. Na powierzchni mineratéw tlenko-
wych wystepuja grupy hydroksylowe, ktore sa uwazane za silne centra adsorpcy-
Jjne, dzigki specyficznym oddziatywaniom z czasteczkami pary wodnej na skutek
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Sum mary. The results of investigations of adsorption of nitrogen at 80 K and water vapor
adsorption at 293 K on several Polish alluvial soils were presented. The experimental adsorption data
have been used to evaluate the adsorptive energy distribution function by using a modified numerical
method that has been developed by Stanley and Guiochon (1993) for nonfractal adsorbents. The ex-
istence of the correlations between the average values of the adsorption energy and several physico-
chemical properties of the soils have been searched. We have found that quantity correlates with the
content of the clay fraction and with the cation exchange capacity, especially for illuvial horizon of
soil. However, we have not found the correlations between energetic heterogeneity and the content
of the organic matter. The investigation of gas adsorption may be used as an additional method for
analysis of soil lorming processes, especially to characterize the illuvial horizons.

K ey words:adsorption of water vapour and nitrogen, energetic heterogeneity, average ad-
sorption energy, alluvial soils.





