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Streszczenie. Glownym celem pracy bylo przetestowanie normy PN-Z-19010-1, zale-
canej do wyznaczenia powierzchni wilasciwej gleb mineralnych i organicznych, do wyznaczania
powierzchni wiasciwej gleb torfowo-murszowych. Do wyznaczania powierzchni uzyto rdwniez
zimodyfikowanej metody standardowe]. Wersja metody standardowej oznaczona jako “kwas™ réznila
sig od procedury, zalecanej przez normg PN-Z-19010-1, jedynie przygotowaniem badanego mate-
rialu. Nie byla to powietrznie sucha gleba, ale gleba osuszona nad stezonym kwasem siarkowym.
Natomiast w wersji metody standardowe]j oznaczonej jako “woda”, badana probka byla w stanie
rownowagowej wilgotnodci. Nastepnie lagodnie osusza sie probke, przeprowadzajaec proces
desorpcji, a potem, analogicznie jak w normie PN-Z-19010-1, mierzy si¢ adsorpeje pary wodnej.

Analizowano réwniez wplyw przygotowania probek (osuszanie) na wielkos¢ powierzchni
wlasciwej. Badany material obejmowat mursze torfiaste (Z)) i wilasciwe (Z3) w réznym stadium
zmurszenia. Badania prowadzono na materiale naturalnym oraz wstgpnie osuszanym w suszarce, w
podwyzszonej temperaturze przez 6, 12 i 24 godziny. Badane mursze charakteryzowaly si¢ wysoka
powierzchnia wlasciwa. Dla metody standardowej zmieniala sig ona w granicach od 250 do 340 ng" i
byla najbardziej zréznicowana. Temperatura i czas suszenia, wplywaly na wielkos¢ powierzchni wlasciwej
badanych gleb organicznych, a ich wptyw byl bardziej widoczny w przypadku powierzchni otrzymanych
zmodyfikowang metoda standardows, oznaczong jako “kwas”, Wielkosci powierzchni wiasciwych, otrzy-
mane metoda “woda”, praktycznie nie zalezaly od czasu suszenia. Wydaje sig, ze wyznaczanie powierz-
chni wlasciwej gleb organicznych, z izotermy desorpcji albo zgodnie ze zmodyfikowana procedura, 1j. w
wersji “woda”, byloby bardziej korzystne i wlasciwe. Takie postepowanie prowadzi, najprawdopodob-
niej, do mniej drastycznych zmian we wiadciwogdciach organicznego materiatu.

Stowa k1 u c z owe: powierzchnia wladciwa, gleby torfowo-murszowe, sorpeja pary wodnej

WSTEP

Powierzchnia wilasciwa jest jednym z wazniejszych parametrow, charaktery-
zujacych zdolnosei adsorbentéw do adsorpeji gazéw, par oraz jondéw. W przypadku
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gleb mineralnych, powierzchnia wiasciwa jest funkcja stanu rozdrobnienia |
skladu skladnikow mineralnych oraz zawartoéci i jakosci skladnikow organicz-
nych. Najczgsciej parametr ten wyznacza si¢ z danych adsorpcji réznych gazow, a
obliczenia przeprowadza si¢ w oparciu o zatozenia teorii Brunaurea-Emmeta-Tel-
lera (BET). Standardowym adsorbatem, dla porowatych ciat stalych, jest azot.
Bardzo czgsto stosuje si¢ takze par¢ wodna. Jednym z wymogow tej metody jest,
aby w momencie rozpoczecia pomiaru, wszystkie pory w prébce byly puste tzn.
nie byly zapelnione wodg 1 inng ciecza. Dla wielu substancji warunek ten jest
spefniony poprzez suszenie probki w suszarce. Jednakze gleby organiczne oraz torfy
moga ulegac¢, w takich warunkach przesuszeniu, co bardzo czgsto, prowadzi do prak-
tycznie nieodwracalnych zmian w strukturze i charakterze powierzchni. Drugim
Zzrodlem ewentualnych bledéw moze by¢ nasigkanie materialéw organicznych, co
powoduje rownoczesne zachodzenie dwu procesoéw adsorpeji i absorpeji.

Stad tez celem niniejszej pracy byto przetestowanie normy PN-Z-19010-1,
zalecanej do wyznaczenia powierzchni wiasciwej gleb mineralnych i organicz-
nych, do wyznaczania powierzchni wlasciwej gleb organicznych, na przykladzie
gleb torfowo-murszowych. Badania dotyczyly takze problemu przygotowania
probek takich gleb do pomiaréw sorpcji pary wodnej oraz wplywu osuszania na
wielkos¢ powierzchni wiasciwej.

MATERIALY [ METODYKA

Badaniami objgto mursze o réznym stopniu zmurszenia, pochodzace z Polesia
Lubelskiego 1 z doliny rzeki Biebrzy. Badania prowadzono na wybranych
probkach pobranych z glgbokosci 0-10 cm. Badany material obejmowat mursze
torfiaste (Z,) i whasciwe (Z3) w réznym stadium zmurszenia [7]. Wskaznik chion-
nosci wodnej W, charakteryzujacy stopien zmurszenia, wynosit dla tych probek
od 0,44 do 0,82 [5]. Odpowiada to murszom wtérnie przeobrazonym od stopnia
stabo do bardzo silnie wtérnie przeobrazonych. Podstawowa charakterystyke
badanego materiatu oraz wartosci powierzchni wladciwej zamieszczono w Tabeli 1.

Badania prowadzono na materiale naturalnym oraz wstepnie osuszanym w
suszarce w temperaturze 50, 100 i 150°C przez 6, 12 i 24 godziny. Pomiary ad-
sorpcji pary wodnej prowadzono: i) zgodnie z procedura zalecana przez polska
norme¢ PN-Z-19010-1 (metoda standardowa) [6], ii) na poczatku pomiardéw probki
pozostawiono w komorze prozniowej, nad stgzonym kwasem siarkowym i wazono
co 24 godziny, az do momentu uzyskania stalej wagi. Takie postepowanie
zapewniato osiagnigcie przez sucha probke stanu rownowagi. Dalej postepowano



WYZNACZANIE POWIERZCHNI WEASCIWE] 207

T abela 1. Wybrane wlasciwosci badanych gleb torfowo-murszowych
Table 1. Selected propertics of investigated peat-muck soils

Nr Wi z  Popist d TP S(m*gh pH
g[eb}’ %s.m. g cm” %Ob_} N3 H20 H20 KCl
12 0,44 Z1 22,69 0,21 88,5 4.4 2484 503 4,54
1 0,55 Zl 17,56 0,25 84,6 33 305,2 5,48 5,18
8 0,71 Z3 22,71 0,30 83,6 4,9 3394 6,15 5,75
5 0,82 Z3 22.27 0,39 78,7 2.7 2597 5,54 5,00

Objasnienia: W — wskaznik chlonnosci wodnej wg Gawlika [5]; Z — stopien wtdrnege przeo-
brazenia torfu wg Okruszki [7]; 8v — gestosé objetosciowa; TP — porowatosé calkowita; S(H20) —
powierzchnia wlasciwa wg normy PN-Z-19010-1

Explanations: W - water holding capacity index according to Gawlik [3]; Z - secondary transforma-
tion of peat according to Okruszko [7]; 8y — bulk density; TP — total porosity; S(H20) — specific sur-
face area obtained according to polish standard PN-Z-19010-1

zgodnie z procedurg zalecang przez polska normeg (kwas), iii) na poczatku
pomiaréw probki pozostawiono w komorze prozniowej, nad 2% roztworem kwasu
siarkowego 1 wazono co 24 godziny, az do momentu uzyskania statej wagi. W tym
przypadku prébka osiagata rownowagowy stan nawilzenia. Najpierw przeprowa-
dzono proces desorpcji, a nastgpnie adsorpcji pary wodnej. Przeprowadzajac
proces adsorpcji i desorpcji postgpowano zgodnie z procedurg zalecana przez
norme¢, a pojemnos¢ monowarstwy wyliczano z izotermy adsorpcji (woda).
Pomiary adsorpcyjne przeprowadzono w calym zakresie preznosci pary wodnej tj.
od p/pe=0 do p/pp=1, a pojemnos$¢ monowarstwy wyliczano z poczatkowego frag-
mentu izotermy, do preznosci wzglednej pary wodnej p/pg =0,35. Dla wszystkich
metod, wyliczano powierzchnig wiasciwg z danych adsorpcyjnych, w oparciu o
rownanie izotermy BET, zgodnie z algorytmem podanym przez polska norme.

WYNIKI

Badane mursze charakteryzowaty sie¢ wysoka powierzchnig wiasciwa. Dla me-
tody standardowej zmieniata sie ona w granicach od 250 do 340 m> g'l. Na Rys. la
przedstawiono poréwnanie wielkosci powierzchni wlasciwej badanych gleb
murszowych, otrzymanych metoda “kwas”, a na Rys. 1b analogiczne dane dla me-
tody “woda”.

Nalezy podkresli¢, ze wersja metody standardowej oznaczona jako “kwas”
rozni si¢ od procedury, zalecanej przez normg¢ PN-Z-19010-1, jedynie przygoto-
waniem badanego materiatu. Nie jest to powietrznie sucha gleba, ale gleba
(powietrznie sucha) dosuszona (do statej wagi) nad stgzonym kwasem siarkowym.
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Rys. 1. Powierzchnia wlasciwa badanych gleb torfowo-murszowych otrzymanych zmodyfikowang
standardowa metodg, oznaczong jako “kwas™ (a) oraz jako “woda” (b). 50, 100, 150 — temperatura
osuszania gleb w °C, norma — wg normy PN-Z-19010-1

Fig. 1. Specific surlace area for investigated peat-muck soils determined by modyfied siandard
method, called as “acid” (a) and “water” (b). 50, 100, 150 — temperature of soil drying (°C), norma —
according to standard PN-Z-19010-1]

Natomiast w wersji metody standardowej oznaczonej jako “woda”, badana probka
jest w stanie rownowagowej wilgotnosci (2% roztwor kwasu siarkowego, stala
waga). Nastgpnie tagodnie osusza si¢ probke, przeprowadzajac proces desorpeji
(kilkanascie roztwordw H,S0O4 o rosnacej ggstosci), a nastgpnie, analogicznie ja w
normie PN-Z-19010-1, mierzy si¢ adsorpcj¢ pary wodne;.

Wstepne osuszanie probek gleb murszowych miato wplyw na wielkosé ich
powierzchni wlasciwej (Rys. la i 1b). Srednia wielkogé powierzchni wlasciwej w
metodzie “kwas”, dla temperatury 100°C, zmieniala si¢ od 170 do 210 m- g”, a dla
temperatury 150°C od 120 do 160 m? g'l. Dla metody “woda” wartosci te
wynosily odpowiednio, 220-300 ng']oraz 210-290 ng‘]. W przypadku tej ostat-
niej metody, osuszanie probek w temperaturze nizszej, tj. S0°C, dawato wyniki
powierzchni wlasciwej bardzo podobne do tych otrzymanych metodg standardowg
(Rys. 1b). Rysunki 2a i 2b oraz rysunki 3a i 3b ilustrujg wplyw czasu osuszania na
wielkos¢ powierzchni wihasciwej, wybranych probek murszéw. Wybrane gleby
murszowe réznily sig¢ stopniem zmurszenia, porowatoScig i gestoscia ob-
jetosciowa. Probka nr 12 nalezata do murszow stabo wtoérnie przeobrazonych,
natomiast probka nr 5 reprezentowala mursze bardzo silnie przeobrazone. Dla tych
gleb stwierdzono wyrazne zroznicowanie wielkosci powierzchni wlasciwej. Oba
czynniki, temperatura i czas suszenia, wplywaly na wielko$¢ powierzchni wiasci-
wej badanych gleb organicznych, a ich wplyw byt bardziej widoczny w przypadku
powierzchni otrzymanych metoda “kwas”. Dla wszystkich czasow osuszania zaobser-
wowano zroznicowanie wynikow, najwigksze — w temperaturze 100°C oraz 6-cio
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Rys. 2. Zaleznos¢ pomiedzy powierzchnia wiaseiwa, otrzymana metoda “kwas”, a czasem
osuszenia. a — gleba nr 12, b — gleba nr 5; 50, 100, 150 — temperatura osuszania gleb w °C

Fig. 2. Relationship between specific surface area, determined by “acid” method, and time of soil
drying. a - soil No. 12, b—soil No. 5; 50, 100, 150 — temperature of soil drying (°C)

godzinnego czasu suszenia (Rys. 2a i 2b). Wielkosci powierzchni wlasciwych, otr-
zymane metoda “woda”, praktycznie nie zalezaly od czasu suszenia (Rys. 3a i 3b).
Na podstawie powyzszych wynikéw mozna postawié hipoteze, ze wilgotnosé gleb
organicznych jest jednym z wazniejszych Zrodet bledu, przy wyznaczaniu ich
powierzchni whasciwej z sorpcji pary wodnej. Zaréwno gleby powietrznie suche,
jak i osuszane w podwyzszonej temperaturze zawicraly jeszcze wode, ktora
wplywala na doktadno$¢ wyniku. Badania murszow dowodza, ze zawartos¢ wody
w prébkach, zmierzona bezposrednio po wyjgciu ich z pieca, zalezala od tempera-

12

Czas suszenia, godz. Czas suszenia, godz.

Rys. 3. Zalezno$¢ pomiedzy powierzehniq wiasciwa, otrzymana metoda “woda”, a czasem
osuszenia. a— gleba nr 12, b — gleba nr 5; 50, 100, 150 — temperatura osuszania gleb w °C

Fig. 3. Relationship between specific surface area, determined by “water” method, and time of soil
drying. a —soil No. 12, b —soil No. 5; 50, 100, 150 — temperature of soil drving (°C)



210 Z. SOKOLOWSKA, D. MATYKA

tury oraz czasu trwania osuszania [12]. Najwigcej wody zawieraty probki gleb
suszonych w temperaturze S0°C przez okres 6 i 12 godzin, a gleby byly praktycznie
suche juz po osuszeniu w temperaturze 150°C, przez okres 6 godzin (wilgotno$é
ponizej 1% wagowy). Na Rys. 4a i 4b przedstawiono jak zmieniata si¢ powierzchnia
wiasciwa i wilgotnos¢ prébek glebo-wych nr 5 1 12 w zaleznosci od temperatury
osuszania. Wynika z nich iz wielko$¢ powierzchni wiasciwej malata wraz z
obnizaniem sig zawarto$ci wody w prébee.

Jak wynika z powyzszych rozwazan, najwigksze zréznicowanie wynikéw otrzy-
mano, gdy powierzchnig wlasciwg mierzono zgodnie z procedura zalecang przez
normg PN-Z-19010-1 (“standard™). Norma ta dotyczy probek powietrznie
suchych, a za czas ustalania si¢ rownowagi sorpeyjne] przyjeto okres 48 godzin.
W przypadku gleb organicznych, stwierdzenie “powietrznie sucha gleba” nie jest
precyzyjne. Zmodyfikowanie procedury standardowej poprzez pozostawienie
probki w komorze prozniowej, nad stgzonym kwasem siarkowym i wazenie co 24
godziny, az do momentu uzyskania statej wagi (wersja metody standardowej,
oznaczona jako “kwas”), spowodowato do$¢ znaczne obnizenie, tak wyznaczonej,
wielkosci powierzchni wlasciwej badanych murszéw. Wyniki te sugeruja, iz
powietrznie suche probki gleb organicznych zawieraly wode, ktéra powodowala
zafalszowanie wynikow powierzchni. ROwniez powierzchnia wiasciwa murszow,
osuszanych w podwyzszonej temperaturze i mierzona metoda “kwas” byta nizsza
niz mierzona metoda standardowa. Oczywiscie, suszenie gleb organicznych, w
podwyzszonej temperaturze, powoduje hydrofobizacje powierzchni lub zmiany w
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Rys. 4. Zaleznos$¢ pomigdzy powierzehnig wlasciwag, a temperaturg osuszenia gleb torfow-murszo-
wych. a — gleba nr 12, b — gleba nr 5. Biale kola — metoda “woda”, czarne kota — metoda “kwas”,
trojkaty — wilgotnosé (% wag.) probek po osuszaniu

Fig. 4. Relationship between the specific surface area and temperature of soil drying. a — soil No. 12,
b — soil No. 5. White circe — “water” method, black circle — “acid” method, triangle — moisture con-
tent (w/w percentage)
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ich strukturze. Sokotowska i Hajnos [12] stwierdzili, ze poddanie utworéw
murszowych dzialaniu podwyzszonej temperatury, prowadzifo do wzrostu ich
wiasciwosci hydrofobowych, co przejawialo si¢ znacznie mniejszg wartoscia sred-
niej maksymalnej higroskopijnoéci prébek osuszanych w temperaturze 150°C.
Natomiast badania Troczynskiego i in. [15], dotyczace temperatury i ogrzewania
prochnic lesnych, wykazaly, ze ogrzewanie do temperatury 200°C, powodowalo
zmiane ich wiasciwosci chemicznych, a reakcja badanego materialu na wzrost
temperatury zalezata od stopnia humifikacji. Ponadto, to temperatura, a nie czas
ekspozycji probki decydowat o wielkosci zmian.

Rysunki la, 3a i 3b wskazujg, ze wysokie, ale niewicle zroznicowane war-
to§ciowo powierzchnie wlasciwe, otrzymano zmodyfikowang metoda oznaczong
jako “woda”. Dotyczylo to takze powierzchni prébek wstgpnie ogrzewanych, w
podwyzszonej temperaturze. W metodzie “woda”, wstepnie, probke gleby or-
ganicznej umieszczano nad 2% roztworem kwasu siarkowego, az do osiagnigcia
stanu rownowagi. W tych warunkach probka osiagala réwnowagowy stan
nawilzenia, a dopiero potem przeprowadzono proces desorpcji, a nastgpnie ad-
sorpcji pary wodnej. Takie postgpowanie prowadzito, najprawdopodobniej, do
mnie¢j drastycznych zmian we wihasciwosciach organicznego materialu. Mozna
przyja¢, ze wiasnie wielkosci powierzchni wiasciwe] o tym Swiadezyly. O
wplywie przygotowania materialdéw organicznych do pomiaru powierzchni
swiadcza wyniki otrzymane przez Chiou i in. [1]. Dla glebowego kwasu humi-
nowego, suszonego w suszarce, powierzchnia wlasciwa (z adsorpcji azotu)
wynosita <1 ng']. Natomiast ten sam kwas, ale suszony metodg suszenia w
stanie zamrozonym (freeze-drying), wykazywal znacznie wigksza powierzchnig
wiasciwg — 18 ng' .

W przypadku materiatow bogatych w zwiagzki organiczne, dla prochnic
lesnych 1 prochnicy glebowej, sedyvmentow, torfow i gleb organicznych
wyznaczanie powierzchni wlasciwe) nastrecza szereg trudnos$ci. Badania wielu
autorow wykazaty, ze zastosowanie do wyznaczania powierzchni wiasciwej takich
materialow, metod uzywanych do wyznaczania powierzchni wlasciwej mineral-
nych cial statych, daje wyniki budzace szereg watpliwosci. Dotyczy to zwlaszcza,
bardzo wysokich wartosci powierzchni wiasciwe], wyznaczonej adsorbatami o
charakterze polarnym [1-4,8-10,13,14]. Powierzchnia whasciwa tego rodzaju cial
stalych wyznaczona z adsorpcji pary wodnej, glikolu etylenowego (EG) lub eteru
monoetylowego glikolu etylenowego (EGMG) jest bardzo wysoka i prawdopo-
dobnie, obarczona duzym bledem [2,3,8-10,13,14]. Natomiast powierzchnia
wyznaczana z niskotemperaturowej adsorpcji azotu jest mata [1,3,11,13]. Jednym
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z powodow jest przygotowanie prébki do pomiaru, w tym suszenie w suszarce.
Gleby organiczne oraz torfy moga ulegac, w takich warunkach przesuszeniu, co
bardzo czgsto, prowadzi do praktycznie nieodwracalnych zmian w strukturze i
charakterze powierzchni. Drugim zrédlem ewentualnych blgdéw jest pochlanianie
pary wodnej przez materialy organiczne, co powoduje réwnoczesne zachodzenie
dwu procesow adsorpcji i absorpcji. Dlatego tez wielkosci powierzchni wlasciwej
wyznaczonej z izotermy desorpcji pary wodnej sa zdecydowanie wyzsze, niz
wyznaczonej z czesci adsorpeyjnej izotermy [10]. Ponadto mozliwe jest rozpusz-
czanie si¢ polarnego adsorbatu w substancji organicznej lub jego objetosciowe
pochlanianie [1-3,9]. Dlatego tez Chiou i wspdt. [1] zaproponowali, w przypadku
substancji organicznych, termin apparent surface area dla powierzchni, wyzna-
czonych adsorbatami polarnymi. Chiou i in. [2,3] oraz Rutherford i in. [8] zapro-
ponowali sposob obliczania powierzchni wlasciwej i udzialéw pochtlaniania przez
substancj¢ organiczng adsorbatow polarnych, wedlug innych niz adsorpcja
mechanizmow.

WNIOSKI

Badane mursze charakteryzowaly si¢ wysokg powierzchnig wiasciwa. Dla me-
tody standardowej zmieniala sie¢ ona w granicach od 250 do 340 m> g'], a dla
zmodyfikowanej metody standardowej, oznaczonej jako “woda”, od 240 do 300
m> g'i. Najwigksze zréznicowanie wynikéw otrzymano, gdy powierzchnig
wiasciwag mierzono zgodnie z procedura zalecang przez norm¢ PN-Z-19010-1 (me-
todg standardowa). Wstepne osuszanie probek gleb murszowych miato wplyw na
wielko$¢ ich powierzchni wiasciwej. Oba czynniki, temperatura i czas suszenia,
wplvwaly na wielko$¢ powierzchni wlasciwej badanych gleb organicznych, a ich
wplyw byt bardziej widoczny w przypadku powierzchni otrzymanych zmodyfi-
kowana metodg “kwas”. Wielkosci powierzehni wiasciwych, otrzymane metody
“woda”, praktycznie nie zalezaly od czasu suszenia. Na podstawie powyzszych
wynikéw mozna postawi¢ hipoteze, ze poczatkowa wilgotno$é¢ gleb organicznych
jest jednym z wazniejszych zrodet btedu, w wyznaczaniu wielkosci ich powierz-
chni wtasciwej.

W przypadku gleb organicznych nalezaloby méwic o sorpcji, a nie o adsorpcji
fizycznej pary wodnej. Pochtanianie objgtosciowe (absorpcja) pary wodnej jest
jednym z czynnikdéw wptywajacych na zawyzanie wielkosci powierzchni gleb or-
ganicznych, wyznaczanych na podstawie danych adsorpcyjnych. Suszenie takich
gleb, w podwyzszonej temperaturze, powoduje hydrofobizacj¢ powierzchni lub
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zmiany w ich strukturze, a powietrznie suche i osuszane w podwyzszonej tem-
peraturze probki zawieraja jeszcze pewng ilos¢ wody. Wydaje sig, ze wyznacza-
nie powierzchni wiasciwej, tego typu materialéw, z izotermy desorpcji albo
zgodnie ze zmodyfikowang procedura, tj. w wersji “woda”, byloby bardziej ko-
rzystne i wlasciwe. Takie postgpowanie prowadzi, najprawdopodobniej, do mniej
drastycznych zmian we wlasciwosciach organicznego materiatu.
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METHODICAL ASPECTS OF DETERMINING THE SPECIFIC SURFACE AREA
OF PEAT-MUCK SOILS BY USE OF WATER SORPTION DATA
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A bstract The main aim of this work has been to test an extension of the Polish Standard
PN-Z-19010-1, describing the specific surface are determination of mineral, as well as organic soils
to the case of peaty-muck soils. We have also proposed two modifications of that standard method.
According to the first modified method, abbreviated as “acid”, different drying procedure, compared
10 the standard method, has been applied, namely we have dried the soil samples over concentrated
sulphur acid. In the second modified method, abbreviated as “water™, the initial sample was dried, by
performing usual experiment of desorption of water. Our studies have been carried out for peaty
muck soils (Z1) and for proper muck soils (Z3) at different mucking stages. The investigations were
carried out for natural soil samples and for the samples dried at higher temperatures over 6, 12 and
24 h. All investigated samples have been characterised by high specific surface areas. According to
the standard method their values ranged from 250 to 340 m g'l. Drying time and the temperature
have influenced the obtained values. Their influence was the most significant when a modified
“acid” procedure was applied. The values of the surface area, evaluated from the procedure, desig-
nated as “‘water”, have not been practically dependent on the drying time. It appears that the evalu-
ation of the specific surface of organic soils should be performed according to the standard method
from desorption isotherms, or according to the modified “water” method. Such procedure leads to
the smallest changes in the properties of the soil organic matter.

K ey words: specific surface area, peaty-muck soils, adsorption of water vapour





