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WSTEP

Powierzchnie wladciwg /S/ definiuje sie jako powierzchnig przypadajg~
c};L na jednostke masy i wyraza sie jg zwykle wm Jg. W zaleznoéci od za-
stosowanej metody pomiaru i rodzaju ciala stalego rozrézniamy. powierzch-
pie wladciwe: caltkowita, zewnetrzng, wewnegtrzng i miedzypakietowg.

Powierzchnia wladciwa catkowita gleb sklada sig z powuarzchxu zewnqtrz—
nej, powierzchni wewnetrznej i niekiedy z powierzchni miedzypakietowej.

Powierzchnia wladciwa zewnetrzna [Sz/ odpowiada powierz.chni czgstek
glebowych wyliczonej ze skiadu granulometrycznego przy zalozeniu dobrego
zdefiniowania ksztaltu czgstek.

Powierzchnia wladciwa wewngtrzna jest to powierzchnia otaczajgca ka-
naliki glebowe, ktérych érednica jest wigksza od $rednicy czgsteczek sto-
sowanego do pomiaru adsorbatu,

Powierzchnia wladciwa miedzypakietowa ujawnia sig w przypadku wyste~
powania w glebach mineraléw peczniejgcych typu montmoryllonitu lub wermi-
kulitu, Jest to powierzchnia, ktéra "powstaje” na skutek oddzialywania po~
Jarnych czgsteczek z mineratem, w wyniku czego nastgpuje zwigkszenie sig
odlegloéci miedzy warstwami tego mineralu, Powierzchnie wewnetrzne mine 5

raléw stajg sig wéwczas dostgpne dla czgsteczek adsorbatu.



METODY KA POMIAROW POWIERZCHNT WLASCIWYCH

Podstawy teoretyczne metod wyznaczania
powierzchni wladciwych
Do oznaczania powierzchni wladciwej cial stalych stosowane sg metody

" oparte na réznych podstawach teoretycznych /30, 66/.

Podstawa geometryczna

N

Metody oparte na zasadach geometrycznych polegajg na wyliczaniu pola
powierzchni zewnetrznej czgstek glebowych z danych analizy skladu mecha~
nicznego. Zakladamy przy tym reguiarny ksztatt czgstek fxula, szeScian/,

B Powierzchnie Awlaéciwq kazdej frakcji obliczamy oddzielnie. Ogdlng po-
) wierzchnie Wlaéciwq zewnegtrzng otrzymujemy jako Sume powierzchni poszcze-
gélnych frakeji, z uwzglednieniem ich zawartodci w glebie,

Jeéli dla przykiadu przyjmiemy kulisty ksztatt czgstek glebowych, to Wy~
liczenia wielkodci powierzchni wlasciwej zewnetrznej mozna wykonaé wg

WZOoru:
1
Sz = m 111 - 0,12 -+ n2 - 1,0 -+ 113 . 4,6 -+ 114‘- 15,0 + 1150 60,0,

gdzie
S - powierzchnia wiasciwa w m2[ g,
d ~ cigzar wiadciwy gleby,

n — zawarto$ci procentowe Poszczegdélnych frakcji,

W oparciu o ten wzér wyliczenie powierzchni wiadciwej Zewnetrznej
gleby wytworzonej z glin o cigzarze wladciwym 2,60 g[cm3 bedzie nastepu-

jace:



Frakcje o | % zawar~ | Wspdi-
n wymiarach | tos§é czymnik | cxd Sz
W mm ‘frakcii

a b c d e £
n; 1,0-0,1 7 0,12 0,84 0,0004

n, 0,1-0,02 28 1,00 28,00 0,0107

n, 0,02~0,006 21 4,60 96,60 0,0370

n, 0,006-0,002 13 15,00 195,00 0,0750

n . 0,002 31 60,00 1860, 00 0, 7153

Razem 0,8384 mZ/g

Wyliczanie powierzchni wiadciwej z danych analizy sktadu mechaniczne-
go jest jednak malto dokladne, Wynika to z koniecznoéci zalozenia, ze wszyst-
kie czgstki glebowe majg regularny ksztalt [kula Tub szeécian/, oraz z przyj-
mowania dla poszczegblnych frakcji.$redniej dtugoéci promienia, Jest to du- ‘

2e uproszczenie i wyniki mogg by¢ ma%o dokladne,

Podstawa przenikalnoéci

Metody oparte na zasadach przenikalno$ci zakladajg, Ze przeplyw cie-
czy lub gazu przez porowate ciala stale jest bezpoérednio zwigzany z wiel~
ko$ciami powierzchni wlasciwej [66/. Zaleznodé tg wykorzystywalo wielu
autoréw do wyznaczania powierzchni wlaciwych réznych cial stalych /8,

9, 16, 35, 38/.

Ogdlnie mozna stwierdzié, ze gdy przeplyw cieczy lub gazu przez cialo
stale odpowiada przeplywowi Poiseuille’a, uzyskuje si¢ wielkosci powierzch~
ni zblizone do wyliczonych metodg geometryczng /Sz/. Jesli przyjmiemy wa-
runki przeplywu Kundsena, gdzie uwzglednione sg takze chropowato$ci ma-
teriatu, wymnikiem pomiaru jest suma powierzchni zewngtrznej i powierzchni

wevwnetrznej /S = Sz + Sw/.



Podstawy adsorpcyjne

Metody oparte na zasadzie zjawiska adsorpeiji, czyli zagqszcéania sig
substancji /adsorbatu/ na granicy dwéch faz. Powierzchnie wladciwg z da-

nych 'pomiax:owych adsorpcji wylicza sig wg nastepujgcego wzoru:

S=0,269Qm « Vm,
gdzie

S - powierzchnia wladciwa wyrazona w m2 /e,

Vm— i)ojemno:s’ ¢ warstwy monomolekularnej w N cins- / cm3 w normalnych
warunkach ciénienia i temperatury /,

Qm~— powierzchnia, ktc’)ra;zajmowalaby jedna zaadsorbowana czgsteczka
w caltkowicie wypelnionej monowarstwie w & .

" Wiekszo$é metod opartych na podstawie adsorpcjiApolega na wyznaczaniu
pojemnoéci war stwy monomolekularnejVVm/ .

Istniejg dwie zasadnicze metody oznaczamnia pojemnosdci warstwy mono.-
molekularnej:

- Metoda punktu B, Brunauer i Emmett /5/ w roku 1935 wyznaczyli szew
reg izoterm adsorpcji gazéw na katalizatorach zelazowych. Rozwazyli oni
punkty na izotermie adsorpcji /ryc. 1/, ktére ewentualnie moglyby odpowia-~
da¢ wypelienju monowar stwy.

Punkt A powstaje z ekstrapolacji do ci$nienia réwnego 0.prostoliniowego.
odcinka izotermy. Punkt B jest poczgtkowym, C érodkowym, a D kodicowym
puﬁktem prostoliniowe ;o odcinka izotermy. Punkt E jest punktem przecigcia
odcinka prostoliniowego przy ekstrapolacji do ci$nienia odpowiadajgcego
nasyceniu,

Po przeprowadzonej analizie autorzy doszli do wniosku, e pelnemu na-
éyceniu monowar stwy najbardziej odpowiada punkt B,

Metoda ta polega wiec na wyznaézeniu izotermy adsorpcji i okreéleniu
punktu B, 5 l

Gl6wng niedogodnoécig oznaczania pojemnodci war stwy monomolekularnej

za pomocyg tej metody sg: konjeczno$é dysponowania co najmniej 6~cioma
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Ryc. 1. Punkty na izotermie adsorpcji wyznaczone
przez Brunauera i Emmetta

punktami doéwiadczalnymi na jzotermie oraz fakt, ze punkty te muszg byé
'odpowigdﬁio rozmieszczone w okreélonym zakresie ciénieh wzglednych.

Przy oznaczaniu powierzchni "njeznanego"® ciala stalego Jnp. gleb, ktdre

sg bardzo réznorodne/, moze zajéé potrzeba przeprowadzenia wigkszej licz~
byA doéwiadczélnych pomiardéw adsorpcji.

Meétoda BET. Trudnodci metody ‘punktu B eliminuje w znacznej mierze
réwﬁanie BET /6], ktére niezaleznie od jego teoretycznych niedociggnigd
mozna uwai'aé za analityczny sposéb wyznaczania Vm, a tym samym powierzche-
1i wias ci\i}ej 5

Réwnanie \‘vielowé.rswowej adsorpeji BET mozna wyrazié nastgpujgco:

= .

P . 1 4, cCc-1 P

®  p—

V/[po-P VmC Vm C Po




/760 mm Hg, OOC[,
C « stala charakterystyczna dla:-danego ukladu, cialo stale -. gaz.

Wykreslajae funkcje P/V/] Po—P/ w zalesnodci od P/Po otrzymuje sie li-

nig prosty [ryc. 2. z nachylenia tej prostej S/ é i punktu _przeciqcia
2z 0sig rzednych 1/VmC Wyznacza sig wartosé Vm,

P
ViPop) Of—————— —
1

T T T H 1
(0] 0,05 0,10 0,5 0,20 0,25 0,30

Rye. 2, Prosta otrzymana z funkcji P/V [Po-P/ w zaleznoéci od
.. P/Po

Pole powierzchni zajmowane przez jedng czgsteczke adsorbatu, skondenn

sowanego w warstwie monomolekularne], wylicza sig z nastepujacego réwna-

R PYZ
Qm= 348 | rowa| o

nias
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gdzie
M - cigzar czgsteczkowy adsofi)atu,
N .« liczba Avogadra,

d - gestodé fazy skondensowanej [cieklejf.

W metodach opartych na podstawach adsorpcyinych stosowane sg zardw-

no adsorbaty polarne [woda, gliceryna, glikol etylenowy/, jak i apolarne
- [azot, argon, C02[ . W zaleino$ci od‘chair'.akteru stosowanego adsorbatu
mierzymy rézne rodzaje powierzchni wladciwej gleb.

Adsorbaty polarne pozwalajg na wyznaczanie powierzchni wladciwej cal~
kowitej gleby [Sc/, gdyz éq zdolne do adsorbowania sie zaréwno na powierz-
chniach zewnetrznych, jak i tez na powierzchniach migdzypakietowych mine~
raléw ilastych typu montmoryllonitu,

Stosujac adsorbaty apolarne wyznaczamy powierzchnie¢ zewnetrzng plus
powierzchnig mikroporéw [Sz + Sw/. Wielkosci pow-ierzchni miedzypakieto~
wych moima uzyskaé przez odjecie od powierzchni catkowitej [Sc/ sumy po-

wierzchni zewngtrznej [ Sz[ i powierzchni wewnetrznej [Sw].

Metody wyzmnaczania powierzchni wltadciwej oparte

na podstawach adsorpcji

Istniejg trzy podstawowe- grupy metod pomiardw adsorpcji stuzgcych do
wyznaczania powierzchni wladciwej adéorbentéw:

-~ metody wolumetryczne [objeto$ciowe/,

-~ metody grawimetryczne [wagowe/,

~ metody chromatograficzne,

Metody wolumetryczne

Przykladem tej grupy metod jest opisany po raz pierwszy w 1941 r.
przez Emmetta [23/ zestaw aparatury stosowany do oznaczania powierzch-

ni wladciwej. Schemat typowej aparatury przedstawia ryc., 3 [36].
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pompa manometr Mc Leoda
dyfuzyjna ——
skala
doptyw gazu metryczna
gniazdo
teVrmometru
probka e
naczynie biureta
absorpeyjne™ T gazowa
’ S poziom --
© zerowy
naczynie | & cidnienie manometr
Dewara Y =2 |5 S
‘©

[

ale |
proznia

Ryc. 3. Zestaw aparatury do wyznaczania powierzchni wiadciwej
w oparciu o adsorpcje wg Emmetta

Aparatura zawiera naczyitiko z adsorbatem, polgczone z manometrem
oraz biurety gazows. Ta ostatnia sktada sie z szeregu kulek o stopniowo
zmniejszajgcej sie objetodei, géra i d6t kazdej kulki polgczone sy krétky
kapilarg majaca wytrawiong ceche, Objgtosci pomigdzy poszczegllnymi ce-
chami s3 dokladnie oznaczane przez wazenie rteci wyplywajgcej przez
kran B,

Wypelniajgc rtecia poszczegdlne kulki, mozné zmieniad przestrzef mart-

wga O znanej-objgtosci i dla kazdej wprowadzonej porcji gazu mozna ozndczyd
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szereg punktéw na izotermie adsorpcji. Biureta osldnigta jest plaszczem
wodnym z pompka powietrzng, gniazdo termometryczne w plaszc.z'u umozliwia
wygodny pomiar temperatury. Lewe rami¢ manometru oraz rury lgczgce wy-
konane sg z kapiiar. Przed kazdym odczytaniem ci$nienia meniskrteci w'le-
wym ramieniu manometru doprowadza sig do ustalonej cechy, ktérg zwykle.-
stanowi wewnetrzny wskaZnik szklany., .
Cechowanie prowadzi si¢ nastepujqco: najpierw wyznacza sie malg obje~
toéé zawarty pomigdzy kranami A i C, najwyzszym znakiem na biurecie oraz
rtecia W manometrze, Obj¢tosé tg oznacza sig przez doprowadzenie malej
ilofci helu i zmierzenie ciénienia, przy czym poziom rtqci w biurecie usta-
1a sie kolejno na cechach poszczegohrych kulek, Te malq objetosé uwzgled~
nia sig nastgpnle w ob3gtos ci b1urety. Ob]gtosc przestrzeni martwej poza kra-
nem A oznacza sig przez rozprgzeme tej samej porcji helu do baiiki adsor-
bentu otoczonej cieklym azotem, ktéry miesza si¢ powolnym strumieniem ga-
zowego azotus okres"la sig ilo§é helu pozostaly w biurecie w stanie réwno-
wagi, Réznica miedzy tg iloscig helu, a pierwotng, jest iloécig potrzebng.
do zapelnienia przestrzeni martwej pod danym ciénieniem, pod warunkiem,
2e hel nie absorbuje sig¢ w sposéb znaczny w temperaturze ~195°¢C,
Po wypompowaniu helu, co przeprowadza sig przy bdsunigtej tazni, ktdéra
otacza naczyriko adsorbentu, zamyka sig kran A. Po uzyskaniu stanu réwno-
wagi mierzy sie ciénienie. Objgtosé gazu zaadsorbowanego przeliczong na

warunki normalne okreéla réwnanie:
Va=Vt-Vh[1+ap[—V

gdzie

Vt jest catkowitg objgtoécig adsorbatu wprowadzong do uktadu,

Vh - objetoécig helu poirzebng do napelnienia przestrzeni martwej do
chwili uzyskania ci$nienia réwnowagowego,

Vb —~ objetodciag pozostajacy w biurecie w stanie réwnowagi.
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W-spéStezynnik fa/ potrzebny jest dla uwzglednienia niedoskonatoéci gazo-

wego adsorbatu w temp. taZni chlodzgcej, Niektdre wartodci [af dla réz-

nych gazéw, pochodzace z pracy Emmetta i Brunauera

s Podano w trzeciej

kolumnie tabeli 1, Wartosc:1 IEYS obhc:zone z druglego wspélczynnika wirial-

nego i z lepkoéci, ktdre podali Laebenstein i Deitz [42], zestawiono w czwar-

tej 1 pigtej kolumnie,

Tabela 1. Niektére wartoéci wspélczynnika [a/

i Ia] [al fal
Gaz Temp, C wg Emmetta wg drugiego [wg lepko-
i Brunauera | wsp.wirialn, $ci
1 2 3 4 5
, -195,8 6,6 5,0 4,5
-183,0 3,78 3,3 2,9
o, -195,8 - 6,3 5,3
~183,0 4,17 4,2 3,4
Ar -195,8 u,4
-183,0 3,9
co -183,0 3,53
CI—I4 -183,1 7,1 6,6
~140,0 7,79
NO -140,0 5,26
N,0 -78,0 7,68
co, =78,0 2,75
+25,0 0,76
NH3 ~-36,0 3,47
+25,0 1,559
n=C, H, 0 14,2
25 . 4,2
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W bardzo dokladnych pracach z gazami, majgcymi duze warto$ci [a]
w temp. pokojowej nalezy skorygowad wszystkie czlony réwnania [4], wy-
_stgpujace po prawej stronie, W nastepnym etapie pomiaru rteé w biurecie
podnosi sie do kolejnej cechy i ustala drugy réwnowage adsorpcji. Postgi:)u—
jac dalej w ten sposéb, uzyskuje sig dla jednej porcji azotu sze$é punkidw
na izotermie, Polozenie i odstep poszczegdlnych punktéw zalezy od wymia-
réw wzglednych aparatury, od ilosci wprowadzonego azotu, nawazki oraz
powierzchni wladciwej adsorbentu. Dogodne kolejne objetoéci kulek Biurety
[36] wynosza 5, 15, 25, 50 i 130 cms; nawazka prébki [23/ povrinna by¢
taka, aby wielko§é powierzchni prébki byla rzedu 2 m2. W przypadku ad-
'sorbentéw o matej powierzchni wlaéciwej nalezy stosowaé duze prébki, co
wymaga wiekszego naczyiika adsorpcyjnego iz kolei powoduje wzrost prze-
strzeni martwej, a wiec i odpowiedni spadek dokladnosci pomiaru. Efekt
ten byt doé¢ dokladnie dyskutowany przez Laebensteina i Deitza [4]. Jesli
do obliczer stosuje sie réwnanie BET, to nalezy znaé warto$é cidnienia
pary nasyconej azotu w temp, pomiaru [/ ‘po/ . Wartoéé te mozna obliczyé
z danych preznoéci par, lecz wéwczas musi byé znana temp. kapieli z do-
Kladno$cia 0,0loC, co odpowiada ciénieniu [ po[ , wyznaczonemu z doklad.
noécig 1 Torr, Cfgsto stosuje sig tlenowy termometr cisnieniowy, ktéry
moze byé przenoény lub wmontowany do aparatury. Joyner [36] zaleca uzy~
wanie azotowego tern_'mometru cidnieniowego, poniewaz I pol oznacza Si¢
wtedy bezpoérednio, a nie z przeliczenia dwéch serii danych dotyczgcych

preznodci par.

Metody grawimetryczne

Najprostszym urzadzeniem do pomiaru izoterm adsorpcji jest waga sorp:s-
cyjna [ryc. 4], obisana w roku 1926 przez McBaina i Bakra [45[. -

Adsorbent zawiesza sie w lekkim koszyczku na spirali kwarcowej; cie~
kly adsorbat nie zawierajacy rozpuszczalnych gazéw zamyka sie w malym
szklanym naczyiiku, kiére umieszcza sig wraz z magnetycznym mioteczkiem

w oslonie szklanej lub kwarcowej [“"komorze wagowej" /. Spirale kalibruje
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sig mierzac jej wydluzenie pod znanym obcigze-~
niem, Nastepnie podgrzewa sig komore wagows

w prézni w célu odgazowania adsorbentu, Wresz+

cie zatapia sig komore, ozigbia jej dolng czgéd

i rozbija naczyiko,

m“)

Podczas pomiaru adsorpcji dolng czeéé apara-

tury zanurza sie w termostacie utrzymujgcym od-

N

powiednig temperature cieczy, a gérng w innym

<)
—t

105 termostacie, zapewniajgcym wla$ ciwg temperature

ciala stalego. Ciénienie réwnowagowe mozna obli-

IAYEVAYAYRYMYAVIY MVIRYAYI

I

czy¢ na.podstawie temperatury cieczy, je$li dy.

sponuje sig danymi preZnoéciami par.

.Iloé¢é substancji zaadsorbowanej jest propor-

.c:jonalna dec wydluzenia spirali, Polozenie spira-

li mierzy sig zwykle wz ¢ledem nieruchomej rysy,

a czgsto wzgledem kofica precika poréwnawczego,
umieszczonego wewnatrz zwojéw spirali kwarco-
wej. :
Ryc. 4 Metoda opracowana przez Igchaina i Bakra
Waga sorpcyjna ma szczegblng warte$é w badaniach poréwnaw.
MOCP];:::: ipgfii;'a czych, mozna bowiem polgczy¢ kilka komér Wagoe
wych z tym samym manometrem i mierzyé wlasci-
woéci adsorpeyjne szeregu cial w identycznych warunkach /3, 10f.

Do metod grawimetrycznych nalezy zaliczy¢ takze waZenie bezpodrednie
na wadze analitycznej, Sposéb ten stosowalo wielu au-tor,éw do wyznaczania
powierzchni ciat statych,

Foster [ 25[. stosowal tg metodg do zeli, odwodnionego chabarytu i wegla
aktywnego. Pierce [55/ mierzyl powierzchnig wlaéciwg grafitu, Pidgeon
i Van Vinsen [56] badali adsorpcje pary wodnej na wiéknie azbestowym.,

Metodg tg stosowali takze Tryhorn i Wyatt [ 63/, Robinson [58f. Zasto-

sowana ona zostala réwniez do materialu glebowego, Mehra i Jackson [46]



17

badali tg metodg sorpcje gliceryny na mineralach glebowych, a Morin
i Jacobs [ 50/ stosowali do pomiaru powierzchni wlasciwej gleb glikol etyle-
nowy. :

Dechnik i Stawifiski [14/ stosujgc te metode na zasadzie adsorpcji pary
wodnej ustalili mozliwo$ci wyznaczania -powierzchni wldsciwej catkowitej
gleb w oparciu o pojedynczy pomiar w prébce. Do analiz wykorzystano su-
szarke prézniowg 1%k, Zadane ciénienie wzgledne pary wodnej P/Po =
0,30 uzyskiwano przez umieszczenie w suszarce roztworéw kwasu siarko-
wego 50% [stezenie odpowiadajgce przy]_gtéj preznoéci pary wodnej/.

Badane prébki powietrznie suchej gleby [okolo 10g/ ustawiono w naczyfi~

kach wagowych nad roztworem kwasu siarkowego. Po .zamkn_igci'u suszarki
odpompowywano powietrze do ciSnienia 13 mbaréw, “Prébne w;'iz'r_e:nia wyko-
nywano co 24 godziny, po czym wymicniano roztwér kwasu na $wiezy. Po-
miar koficzono po ustaleniu 'sig réwno -agi [stala fn‘asa prébki/.
W ten sposéb otrzymywano ilosci pary wodnej zaadsorbowanej na powierzch-
ni gleby. Wyliczenia wielkosci powierzchni wladciwej prowadzono w oparc;iu .
o réwnanie izotermy adsorpcji BET,

Omawiany sposéb jest szczegblnie korzystmy w 'przy.i)adku badan materias

T glebowego ze wzgledu na mozliwoéci stosowania seryjnych oznaczeii.

Metody chromatograficzne

Najbardziej godng uwagi metodg chromatograficzng pomiaru powierzchr;i
wlaéciwej jest metoda cieplnej adsorpcji i desorpcji éazu opracowana pr'zez
Nelsena i Eggertsena [54/, wykorzystywana nastgpunie przez wielu autoréw
17, 11, 24, 32}, Metoda ta charakteryzuje si¢ wyiqtkowo duzg czulodcig
przy niezbyt skomplikowanej aparaturze pomia'rowej-. Dobrzaﬁsiti, Stawifi=
:ski i Walczak [20] zbadali przydatnosé tej nietody do analiz mate;rialru gle~
bowego. il )

Ogblny widok aparatury przedstawia ryc. 5, a jej schemat blokowy
ryc. 5a. : - )
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Ryc. 5. Aparatura do pomiaru powierzchni wladciwej gleb
Mieszanina gazéw /H2 + N2/ wychodzgca z butli stalowej po przejéciu
przez urzgdzenie osuszajgce w postaci Wwezownicy zanurzonej w cieklym azo-

cie rozdziela si¢ na dwa strumienie. Jeden strumien przechodzi przez po-
réwnawczg komore ka arometru, drugi przez kolumne z badang prébka, a
nastepnie przez komore¢ pomiarowgq katarometru, Obydwa strumienie gazu
oraz katarometr sy termostatowane | 20°c '-':O, 1°c /. Szybko$é przeplywu
struieni gazéw [10--50 ml/min/ ustala sie za pomocg precyzyjnych zawor éw
iglowych oraz dwdéch fleometrdw.

Prdbke gleby o masie 0,1-0,5 g umieszcza sie w aluminiowej kolumnie
analitycznej w ksztalcie U~rurki fo wewngtrznej $rednicy 5 mm/ i suszy sie
jg w temperaturze 105°C, Jednoczednie przepuszcza sie przez kolumne z ba-
dang prébkg czy sty woddr w iloéqci okoto 20 ml/min, w przeciggu 1 godziny.
Kolumne z odgazowang [odpowietrzong/ w ten sposéb prébky podigcza sie

nastepnie do strumienia gazu,
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Po ustaleniu sig réwnowagi miedzy adsorbentem i gazem umieszcza sie
U-rurke w naczyniu Dewara z cieklym azotem, Nastepuje wtedy adsorpcja
azotu w prébce, w wyniku czego ulg\ga} zmianie sklad strumienia gazu. Zmja
ny te rejestrowane sa za; ﬁomgx?q ukla;iﬁ z}ozonego. z katarometru i samopisu

kompensacyinego w posféi_c_;; P

w, adéqr‘p_c i frye. 6 /. )

204

40

Adsorpcje

50

Desorpcje

60

704

80

90

Rylc. 6. P1k1 adsorpcji i desorpeji przy pomiarze powierzchni
wladciwej metody ciéplnej desorpceji azotu

Po zaikoﬁc'zeniu’,adsorpcji azotu sklad gazu przestaje sie zmieniaé i pidr-
ko samopisu powraca do linii startowej. Oznaczenia powierzchni wiadciwej
'ty metodq prowadzi sig na podstawie 45 pomiaréw przy cidnieniach wzgled-
nych 0,05 do 0,30. Zadane ciénienig wzglqd,né_ otrzymuje sig przez sporza-

dzanie mieszanin gazowych od-5 do 30% azotu w wodorze. Powierzchnia

-’
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wlagciwa [Sz[ wyrazona w m Jgi objetosci azotu [w ecm”] zawartego w war-

stwie monomolekularnej [Vm/ zwigzane sg zaleznoscig:
S = 4,36 Vm.

Nalezy podkreslié, ze w przypadku oznaczef powierzchni wladciwych
gleb w celu prawidlowego. okreélenia ciénienia azotu nad badang pro’b'kq zaston
‘sowano manometr [ryc. 5 poz. 7/ do pomiaru nadciénienia panujqcééo w ko~
Jumnie dnalitycznej. Spowodowane to bylo tym, Ze éleby posiadajace niejéd~
nokrotnie niewielks powierzchnie wlaéciwg przy optymalnej [ze wzglé¢du na
czuloéé aparatury/ odwazce stanewig dodé du'iy opér dla przeplywajacego
gazu. W zwiazku z tym caltkowite ci$nienie gazu nad prébks jest sumg ciénie-
nia atmosferycznego i nadciénienia gazu w kolumnie analitycznej.

Opisana metoda pozwala na oznaczanie powierzchni wlaciwej juz powy-
zej 001 m2[ g. Ma to duze znaczenie w przypadku badania materiatu gIebov}ego,
gdzie czgsto wystepujy powierzchnie wlasciwe rzedu ulamka metra kwadraw
towego. Ponadto metoda zapewnia mozliwo$é wykonywania duzej iloéci po~
miaréw w stosunkowo krétkim czasie,

Oprécz omawianych podstawowych grup- metod wyznaczania powierzchni )
wladciwych cial stalych mozna wymienié takze metody adsorpcji barwnikéw
z roztworéw. W tym celu okreslamy stezenie barwnika pozostalego po po-
chlonieciu przez cialo state, Powierzchnia wias ciwa jest réwna ilo$ci
pochlonigtego barwnika, pomnoiongj przez poprzednio okreélong powierzch-
nig¢ 1 g barwnika i podzielonej przez ¢iezar badanego ciala stalego w gra-
mach. W badaniach materiatu glebowego barwnikiem najcze$ciej stosowanym
byt blekit metylowy. Metoda ta jest coraz rzadziej stosowana ze wzgledu na
powazne wady:

= zbyt auiy promien czqste-czki barwnika i wystepujacy w zwigzku z tym
efekt sita molekularnego,

-~ absorpcja barwnika przez substancjé organiczne zawarte w glebie,

- wplyw soli zawartych w glebie i jej pH na intensywnoéé barwy barwni-
ka. ’
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POWIERZCHNIA WEASCIWA UTWOROW GLEBOWYCH

WielkoSci powierzchni wladciwej mineratdéw

ilastych i gleb

" Wielko$ ci powierzchni wlas ciwych mineraléw ilastych i gleb sg bardzo

. zréznicowane [ tab, 2. Sposréd giéwniejszych mineraiéw ilastych na3w1¢k-
Szg pow1erzchn1q wlasciwg wykazu]e montmorylonlt mniejszg wermikulit,

# duzo Ir3viyszg illit i kaolinit, -

Mehra i Jackson [47] stosujgc adsorpcje gliceryny do iloéciowego ozna.
czania montmorylonitu wobec wermikulitu uzyskali powierzchnie wladciwg
catkowitg dla glinowego monhnorylonitu 808 m2 /g, dla zelazistego 760 m2 ICR
_ Werm1ku11t X badaniach tych autoréw wykazai powierzchnig catkowita
760 m / g, pow1erzchm¢ wewnetrzng 700 m / g, a zewiigtrzng od 40 do
60 m / Q.

Fripiat [26] podaje, ze przy oznaczeniach montmorylonitu ro’wniei uzZy -
skiwal powierzchnie wlascnvq oalkovntq w granicach od 700 do 800 m [ g,
1;>ow1e'rzchm.¢.37 zewnetrzng 80 m / 8, a wewnetrzng [prawdopodobnie z miedzyw~
pakietowg/ od 600 do 700 m / g. Wedhzg tego autora powierzchnia catkowita
kaolinitu wynosita od 10 do 30 m / g, Przy czym nie znalazl on wigkszej réz~
nicy pomugdzy powierzchnig ca}kownq i zewnetrzng. Natomiast Jurinak [37/
'podaje, ze powierzchnia. zewnqtrzna jednojonowych kaolinitéw wyniosla w je~
go badaniach od 11,7 do 12,6 m' /g.

;mcznle mqkqu powierzchnig wladciwg catkowity wykazuje illit /29/.

Wielkoci powierzchni wlaéci'wych gleb sg zaleine gléwnie od udziatlu
w ich skladzie frakciji koloidalnej oraz od ich sktadu mineralogicznego
izwigzkéw organicznych. Zwykle badane prébki résnig sig znacznie wielko~
$cig powierzchni, -

Badania oparte na statystycznie dugzym mdteriale wykazuja, ze powierzche
nia wiaéciwa catkowita gleb piaskowych wynosi od 1,8 m2[ g do 15,8 m2/ g
[12], [49], a powierzchnia zéwngtrzna 0,1 do 5,0 mzlg [11]. Gleby wytwo-
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rzone z glin mialy powierzchnie calkowitg od 4,4 do 42,0 mZ[g 12/, [40/,
a zewnetrzng 0, 4 do 15,5 Ihzlg [20]. Krystynow i Petkow 139/ podajy dla

czarnozieméw bulgarskich powierzchnie wiaéciWQ catkowitg ponad 190 m2/ a0

Powierzchnia wladciwa a frakcja koloidalna

/i 2wigzki préchniczne w glebach

Powierzchnia wtaéciwa jako funkcja stanu rozdrobnilenia mineralnych
i organicznych skia&ﬁiko’w glebowych moze by¢ pomocna w badaniach czynni.
kéw decydujacych o moiliwos%éiach produkcyjnych gleb, Do czy'nnikévf tych
nalezy w gléwnej mierze frakcja koloi&alna, z ktérg lqciy sig wiele zjawisk
fizykochemicznych, fizycznych i chemicznych zachodzacych w ukladach gle-
bowych.

Dobrzadski [18/, Edwards 7 22[ i Lang [41] wskazujg na znaczenie frak.
c¢ji koloidalnej ze wzgledu na duéq jej powierzchnie w magazynowaniu sklad.
nikéw pokarn.owych dla roélin w réznych glebach. Poniewas mineralna frak.
cja ilasta sklada sie gléwiie z mineratdw ilastych o wysoko rozwinigtej po.
wierzchni wiasciwej, niektérzy autorzy [27, 57, 6];, 62] w‘idZQ nawet mozli.
wo$¢é charakteryzowania zyznoéci gleb w oparciu o ich zawartosé,

Drugim skladnikiem, ktéremu Przypisuje sig¢ duzy udziat w ksztattowaniu
potencjalnej syznodci gleb sg zwigzki préchniczne. O ich znaczeniu i PowWige
zaniach z frakejg itu k-)lbidalnego, a wiec poérednio takze z Powierzchnig
wlasciwg, piszg m.in, Aleksandrowa [2/, Jansson [34], Turski [64].

Poprzez ustalenie wzajemnych zaleZnogci pomiedzy wielko$cig réznych
powierzchni wladciwych a zawarto$cig poszczegéinych mineraléw ilastych,
frakeji koloidalnej czy zwigzkéw préchnicznych w glebach mozna wykorzystaé
poniiary tych powierzchni do Igcznej interpretacji ijawisk ksztaltujgcych
mozliwoéci produkcyjne gleb, Jednakze mnsimy tu brad pod uv}agg rodzaj po-

wierzchni i sposéb jej pomiary,
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Wspélzaleznoéé powierzchni wiadciwe]j i frakciji koloidalnej w _glebach

Greene-Kelly [28] twierdzi, ze powiérzchnig wlaéciwg Frakcji i1éw kow
loidowych lepiej jest szacowaé z pomiardw robionych dla calej gleby, niZ
wydzielaé.te frakcje i badaé. Wniosek swéj opiera en na podstawie préb pow-
miaru powierzchni zewnqtrzr;ej przy. zastosowaniu adsorpcji azotu « _195o
przez prébki réznych montmoryionitéw. Przy mieszaninach mineraio’w pomiar
byt dokladniejszy, ze wzgledu na ich wigkszg porowato$é, Autor podaje,— ze
liniowa zalezno$é migdzy powierzchnig v}laéciWQ i stosunkiem Na-montmory.
lonitu w ﬁieszaninie wskazuje na wystgpowanie $redniej powierzchni ksztat-
tu niezaleznie od stezenia montmorylonitu. Mieszanina Na~montmorylonitu
i kaolinitu pgeznieje i dysperguje w wodzie, Zawiesina tej mieszaniny two-
rzy agregaty, w ktorych sredxua pow1erzchma krysztalow montmorylonltu
wzrasta proporqonalrue do 1losc1 montmorylonitu, W plynnym & azoc1e warstwy
krzemiandw sa powigzane w jaki§ sposéb tworzgc zawiesing i nawet kryszta-
ly montmorylonitu peczniejg, nie ulegdjy dyspersji, Mozliwe, Ze w warun=
kach skrajnych polaczenia miedzy warstwami mogg by¢é rozbite, gdyz kryszta-
1y montmorylonitu w stanie 5p¢czniéhi»a sg bardzo oslabione. Wedlug autora
te same argmﬁenty odnosza sie do pomiaréw powierzchni wiasciwej gleby,
gdy zawarto$é czgstek spla\malnych nie jest zbyt wysoka,

Dechnlk/ 12/ porownywal wielkoéci powierzchni wlasciwej catkowitej
gleb, mierzonej z zastosowaniem pary wodnej, z procentowym udziatem frak.
-ji koloidalnej przy résnych zawartodciach zwigzkéw préchnicznych w tych
glebach. Wielkoéci zwigzku pomigdzy tymi czynnikami autor wyrazit wzora-

mi, dla gleb o zawarto$ci préchnicy od 1,00% do 2,00%
Se = 1,12 « X + 4,14,
a dla gleb o préchnicy powyzej 2,00%

Sc = 1,88 « X + 6,54, 4

gdzie

Sc - powierzchnia wla$ciwa caltkowita,
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1,12 Tub 1,88 . wspdtczynnik regresiji,
X « znana warto$é frakcji koloidalnej,
4,14 ub 6, 54 « stala .

]esh de przeksztatconych wzoréw podstawimy zmierzong warto§é po-
w1erzchn1 wladciwej, to otrzymamy procentowy udzial frakcji koloidalnej
fab, 3i4).°

Tabela 3. Poréwnanie Srednich wielkoéci powierzchni wiaé ciwej i frakeji
koloidalnej oznaczonych laboratoryjnie i wyliczonych wg wzerdw dla gleb-
‘o préchnicy 1,00-2,00%

} Powierzchnia Frakcja koloidalna
Gleby wytwor L1r:zba wlasciwa w m2[g wE
rzone z3 prébek " Py = " :
i mierzona | liczona wg: | mierzona | liczona wgs
“te Sy Sz = 1,20 . X, X2 -
o X4 4,14 81 « 4,14
' 1,20
Piaskéw 30 7,05 7,74 3,0 2,4
Glin 40 13,99 14,22 8,4 8,1
Utwordéw py-
towych po-
chodzenia ] ! .
wodnego - 40 14,90 13,50 - 7,8 8,9
Lesséw 40 13,34 13,86 8,1 7,7
Warto§é ] : .
$§rednia dla ) J -
calodci 40 12,69 12,63 7,1 7,1
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Tabela 4., Poro“ma'me érednich wielkoéci powierzchni wladciwej i frakcji
koloidalnej o=naczonych laboratoryjnie i wyliczonych wg wzoru dla gleb
o préchnicy powyzej 2,00%

Gleby wytwo- |Liczba P?w-lerzchmza . Frakcja 5(0101da1na
. wlaciwa w m: I w %
rzone z$ prébek : - = >
it mierzona | liczona wg: | mierzona | liczona wg:
. - Sz = 1,88 X, X2 =
« X4+ 6,54 .Sl- _6’54
B e 3
Piaskéw 30 12,37 12,74 3,3 3,1
Glin 40 | 22,5 23,27 | 8,9 8,1
Utworéw py- |
lowych po-
chodzenia’ ;
wodnego 40 26,33 20,83 " 7,6 10,4
Lesséw 40 17,19 22,14 8,3 5,7
Warto§é
$reduia dla ¥ :
calodci 150 20,09 19,98 7,2 7,2

W spdtzaleznosé powierzchni wladciwej i zwigzkéw préchnicznych

w _glebach .
De]ou, Guyot i Mor1zet [15/ badali wplyw substancp organicznej na wiel-
koéci powierzchni wlascwrych calkowitej i zewnetrznej. Stwierdzili om,
_ze wzrost zawartoéci substanciji organicznej powoduje zwigkszanie wielko~ -
$ci powierzchni catkowitej a zmniejszanie powierzchni zewngtrznej Jrye. 71,
Badania te nie prowadzili oni jednak na naturalnym materiale glebowym,
lecz na prébkach sztucznych Jmineral + wyciag substancji organicznej
z czarnoziemem/
Podobne zaleznoéci zaobserwowali.tez Krystynow i Petkow [39/ w bada-
niach nad niektérymi glebami Bulgarii, nie podali oni jednak ilodciowych za-
leznodci migdzy powierzchniami wlaéciwymi a zawartoécig substancji orga-

nicznej w glebach.



28

Sm/g

300

250

2004

150

1001

50

substancja organiczha
T T T 1

H
0 5 10 15 20 25%

Ryc. 7. Substancja organiczna a powierzchnia wladciwa catkowita
i zewnetrzna gleb

Dobrzaniski, Dechnik i Stawifiski [19] okreslili iloéciowo wplyw substan.-
zjil organicznej .zawartej w glebie na wielkoéci pél powierzchni zewngtrznej
i catkowitej. Stwierdzili oni réwniez, e ze wzrostem zawartodci substan-
cii organicznej-uzyskuje sie mniejsze wielkodci powierzchni wlasciwej ze~
wnetrznej gleb, przy czyxﬁ wplyw substancji organicznej-jest tym silniejszy,
im wyzsza jést zawartoéé itu koloidalnego w glebie [ryc. 8/. Mozna wiec
sadzié, Ze substancja organiczna blokuje mikropory i uniemozliwia pomiar

izh powierzchni przez azot i ze ilogé mikroporéw wzrasta wraz ze wzro-
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Ryc. 8. Wplyw substancji organicznej na wielko§é powierzchni wladciwe)
“ zewngtrznej w zalesnodci od zawartoéci itu koloidalnego w glebach’
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stem frakeji kolmdalnej . W sc1sle okréslonych warunkach mozna wiec wyko-
rzystywac metodg pomiaru powierzchni \vlas c1\ve] zewngtrzneg [ opartq na’
adsorpcp azotuf do ‘wyznaczania nukroporowatosc1 gleb,

w omawianych bada_mach stwierdzono takie, ze im wigclej jest substan-

cji'organi;znéj W ‘glebie, tym wigkszf; Jest powierzchnia wiadciwa catkowita
: [ryg_ 9/. Autorzy zauwaiyli przy tym, Ze o zwigkszeniu sie tej powierzche
ni decyduje nie tylko ogélna zawarto$é sﬂbstancji organicznej, ale-tez jej
.;jakoéé, wyrazona. si:osunkiemza\vartoéci kwaséw huminowych do zawartoéci
kwaséw fulwowych [fryc..10].
Wij
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Ryc. 10, Zaleznosé powierzchni \vlascnve] calkowitej od iloczynu stosunku
zawartosci kwaséw hummowych do zawartoéci kwaséw fulwowych

Laleznose Powyzszg ujeto réwnaniem

Kh
S = 1,70 Kf %Sorg.
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Wskazuje to kierunek dalszych prac nad mozliwos cig \;rykor.zystania pomia-~
réw powierzchni wladciwej catkowitej do badania skladu zwigzkéw préchni-

cznych,

Powierzchnia wladciwa a wladciwosci,

sorpcyjne gleb

Powierzchnia wilaséciwa gleb posiada wspdlng ceche z wlaéciwosciami
sorpcyjnymi. Cechg tg jest stan rozdroivnienia mineralnych i organicznych
skladnikéw glebowych,

Wiele dotychczasowych badafi, szczegdlnie Dobrzafiskiego 117L, 18],
Musierowicza [51/, [52], Gorbunowa 1271, Najdienowej /53] i innych,
J59, 60/ wskazuje, ze sorpcja uzalezniona jest od frakcji najdrobniejszych;
a nie od calej gleby. '

Yuan i Gamon [67] wykazali, ze w wigkszo$ci badanych przez nich gieb,
~zawartoé¢ itu i substancji organicznej dobrze korelowata z pojemnoécia Wy~
mienng glety. Zaleznoéé ta byla znacznie wyzsza dla substancji organicznej
niz dla zawartoéci itu, Réwnoczeénie z obliczed wynika, ze ﬁdzial frakeji
organicznej w pojemnoéci wymiennej wynosit w granicach od 66,4 do 96,5%.

Wedtug Hatchera [31[ adsorpcja boru zalezy bardzo wyrafnig od sumy
powierzchni wladciwej Jr = 0,92] oznaczonej glikoie‘m etylenowym, Na bez-
poéredni zwigzek powierzchni wlaéciwej [oznaczonej parg wodng/ z catkowie
tg pojemmoécig sorpcying wskazujg wyniki pracy Doi)rzaﬁskiego i wspdlautos
réw J21], ktérzy stwierdzili $cisly korelacjg migdzy tymi czynnikami w gle=
bach niezaleznie od strefy klimatycznej. Na to wskazujg tez wyniki pracy
Misztala [49/, gdzie bentonit i krzemionka, ktére mialy duza powierzchnie,
wykazywx-raly jednoczeénie duzg pojemnoéé sorpeyjng.

Dechnik [13] wychodzac 2 zalozenia, ze zaréwno powierzchnia wiadciwa
- oznaczona metodq adsorpcji pary \vodne] z zastosowaniem jednego pomiaru

121, [ 14[ , jak i wladciwosei sorpcyjne gleb oznaczone metods Mehlicha [48/ -
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a
; czy sorpcjg biekitu metylenowego ./ 4;3/ y [44] sa-éciéle wspétzaleine z fraks
cjg koloidalng i 'zwi‘qzicami préchnicznymi w glebach,.przeprowadzil badania
nad mozliwoscig wykorzystywania pomiardw ‘tej ‘powierzchni jako wskaznika

sorpcy]nych wlasciwosci gleb., W oparcm o anahzg regre531 wielokroinej

wynikéw wyrazﬂ \vzoranu zwigzek ponugdzy pow1erzchn1q wlaéciwg catkowie

ta a calkowm; pOJemnosuq sorpeyina fryc. 11] oraz wspélzaleznoé ¢ pom1q-
; dzy tq powwrzchmq a wyceng gleby wzgledem sorpcji blqknu metylenowego |

. [ryc. 12/,

Powierzchaia wladciwa gleb a \voda n1edostgpna

a\

dla roélin i

Abrol i Kohlsa [1/ w 1966'r. prébowali zastosowaé wyniki pomiardw
pow1erztzhn1 wlasciwej gleb metodq adsorpcji ghkolu etylenowego do wyzna~
czania zawarto$ci wody medostgpne] dla roélin.

Zawadzki, Michalowska i Stawmslu [65/] badali mozl1\vosc1 wyznaczania
‘wartodci trwa}egn \v1gdmgc1& roslin w .oparciu o pomiar.powierzchni wladcie
wej gleb metodq adsorpcji pary wodnéj, Stwierdzili ’oni, 2e istnieje $cisla
:zaleznoéé pomiedzy zawartodcia \vody medostQpne] dla roslm, 0znaczonej
w komorze membramowej Wysokoc1sn1emowe] przy pF 4,2 a pow1erzchn1q

wladciwg gleb, wyznaczong metods adsorpcji pary wodnej [ryc. 13f.

.
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PODSUMOWANIE

Sposrod oma\v1anych metod najbardziej wyprébowanymi i przyda‘tnyxm
w- badamach materialu glebowego sg metody oparte na podstawach adsorpcjis
grawimetrycznd, przy zastosowaniu pary wodnej do oznaczania powierzchni
wlasciwej catkowitej, oraz chromatograficzna, przy zastosowaniu cieklego
azotu w temp. ~195°C do oznaczania powierzchni wladciwej ze\vnqtrzne].
Pomiary pow1erzchn1 ‘wlaéciwej calkowitej gleb moga byé pomocne w bada-
niach skladu jakoéciowego zwigzkéw préchnicznych, wladciwodcei sorpcyj-
nych gleb oraz wody niedostepnej dla roélin. Pomiary powierzchni wlasciwej
zewnetrznej gleb mogg by¢ wykorzystywane w badaniach porozymetrycznych,
n{ikrostruktury oraz lacznie z powierzchnig catkowity do oceny zawartodci

niektérych mineraléw ilastych w glebach,
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