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WFPFROWADZENIE

Cddzialywanie wody z powierzchnig cial étalych oraz struktura i inne
wlasnoéci wody zaadsorbowanej zwracajg uwage wielu specjalistéw réinych
dziedzin nauki. Zainteresowanie tymi zagadnieniami spowodowane jest istot-
ng rolg wody w ksztaltowaniu wlasno$ci ukiadéw, z ktéSrymi jest zwigzana
oraz z jej specyficznymi wlasnodciami w warstwie przypowierzchniowej /47,
135, 162/. Warstewki adsorpcyjne wody odgrywajq bowiem bardzo wazng
rol¢ w wielu procesach. Poznanie mechanizmu adsorpcji wody i wlasnosci
warstewek hydratacyjnych jest waznym problemem w szeregu dziatach che-
mii fizycznej i koloidalnej, Zagadnienia dotycegce zwilZalnosci, przépWéw
kapilarnych, flotacji, stabilnodci ukladéw zdyspergowanych itp,, sg Scisle
zwigzane z poznaniem natury oddzialywan czasteczek wody z powierzchnig
ciata zdyspergowanego,

Z tymi zagadnieniami wigZq si¢ waZne technicznie problemy, takie jak:
krzepnigcie, wytrzymalo$§é materialéw, ich kurczenie sie i pgcznienie, Zio-
zone procesy heterogeniczne zachodzgce w ukladach zdyspergowanych zwig-
zane sg réwniez z procesem adsorpcji wody na powierzchni.

Poznanie mechanizmu adsorpeji wody jest bardzo waine w katalizie he-
terogenicznej. Wiadomo jest, Ze adsorpcja znikomych iloéci!wody na po-
wierzchni katalizatora uaktywnia szereg reakcji katalitycznych; i na odwrét
- w innych ukladach jest silng trucizng hamujgca procesy katalityczne.

Warto réwnieZz wspomnieé o znaczeniu tego typu badai w procesach ka-
talizy enzymatycznej. Woda adsorpcyjna odgrywa wazng role w rozwoju Zy-
wych organizmdéw, Biolodzy, biofizycy i biochemicy zwracajg obecnie duzg
uwage w badaniach ukladéw biologicznych na wilasnos$ci wody zwigzane).

Zagadnienia mechanizmu adsorpcji wody na powierzchniach niektérych

cial stalych interesuja takze fizykéw i technologéw zajmujgcych sie wytwa-
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rzaniem clementéw pélprzewodnikowych, Ckezuje sig, iLe adsorpcja atm.os-

ferycznej pary wodnel prowadzi do duzych zmian paraaetréw elektrycinych
réznych ukladéw pélprzewodnikowych, Opracowanie metody ochrony i stabi-
lizacji powierzchni elementdw makroelektroniki opiera sig na badaniach ad-
sorpcji wody na powierzchni mineraléw pdlprzewodnikowych [68/.

Bardzo interesujgce badania“wlasno$ci wody zwigzane; z powierzchnig
mineraléw prowadzone sg w gleboznawstwie i geologii inZynieryjnej oraz
w badaniach ukladéw zamarznietych [137, 145/. Obecnoéé wody zwigzanej
w mineralach ilastych warunkuje ich wlasnosci, takie jak: plastycznosdé,
pecznienie i lepkoéé. Wytrzymalo$sé mechaniczna tych mineraléw zalezy tak-
Ze m.in, od tego, jaki rodzaj wody w nich wystepuje [46/.

Badania wlasnodci warstewek hvdratacyjnych moga byé pomocne do wy-
jagnienia pewnych zjawisk zachodzacych w chromatografii oraz w adsorpcji.
Powtarzalnoéé wynikéw jest osiggana wdwczas, gdy jest znana i ustalona
ilo$é wody w adsorbencie. Czasteczki wody blokujg bowiem centra aktywne
na powierzchni adsorbentéw stanowigcych wypelnienie kolumn chromatogra-
ficznych i obniZajg wlasnodci adsorpcyjne nosénikdw [138/.

Blizsze poznanie wlasnoéci wody zwigzanej ma rdéwniez duZe znaczenie
w takich zjawiskach, jak np.: adhezja, utlenianie, reakcje w poblizu elek-
trod oraz w procesach uzysku ropy naftowej z otwordw wiertniczych, nisz-
czenia drdg i budowli, infiltracji wdd przez gleby itp.

Wszystkie poznane zagadnienia przedstawiaja tylko rdine aspekty ogdl-
nego problemu - poznania mechanizmu proceséw adsorpcji wody zachodzg-
cych na granicach faz. Jednak rozwigzanie tych probleméw w przypadku tak
zlozonego ukladu heterogenicznego, jakim jest uklad dyspersyjny z woda,
jest zadaniem trudnym i skomplikowanym., Mimo stosowania nowoczesnych
technik pomiarowych 157, 158/ takich, jak: elipsometria, termiczna anali-
za réznicowa, spektrometria NMR, chromatografia, metody laserowej spek-
troskopii itp., wlasno$ci fizykochemiczne warstewek hydratacyjnych na po-
wierzchni, zwlaszcza mono- i polimolekularnych, nie zostaly do tej pory
calkowicie poznane. Intensywnie rozwijajgce sie tego typu badania za po-
mocg trudnych i bardzo subtelnych metod pomiarowych prowadzg czesto do
zaskakujacych rezultatéw, ktére odkrywaja nowe zjawiska o waznym znacze-

niu teoretycznym i praktycznym. Tylko kompleksowe zastosowanie badawczych
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metod fizycznych, fizykochemicznych i elektrochemicznych moze doprowa-
dzi¢ do wyjasnienia tych waznych, z naukowego i technicznego punktu wi-

dzenia, probleméw podstawowych,

WODA W UKLADACH ZDYSPERGOWANYCH

Wilgotnogcig nazywa sig zawarto§é wody w ukladzie zdyspergowanym i ro-
zum.e sig mase wody znajdujgcg sig w minerale, ktéra nie jest zwigzana z nim
wigzaniami chemicznymi. Do wydzielenia wody zwigzanej chemicznie potrzebny
jest wigkszy naklad energii, poniewaz wigzania te s3 silniejsze. Jednak na
podstawie jedynie energii wigzad trudno jest $cisle sklasyfikowaé wode za-
wartg w minerzle. Podczas pomiaréw zawartodei wody istnieje niebezpie-
czenstwo zaliczenia wody krystalicznej jako wilgotnosci, poniewaz nawet
czysto fizyczne metody, jak np. metody suszarkowe, mogag podczas oddzie-
lania wody spowodowaé czedciowy rozklad grup OH minevalu, z wydziele-
niem wody lub wody hydratacyvinei.

W zaleZnodci od iloéci energii zuzytej na wigzanie wody mozna rozréz-
ni¢ nastgpujace rodzaje wody /120/: woda objgto$ciowa, woda zwigzana fi-
zycznie i fizykomechanicznie, woda zwigzana fizykochemicznie oraz woda
zwigzana chemicznie z powierzchnig. Na rysunku 1 przedstawiono podzial
wody w ukladach dyspersyjnych oraz kinetyke procesu suszenia. Krzywa I
przedstawia rdinice temperatury prdébki i otoczenia, krzywa zas Il zmiane

cigzaru prébki w czasie,

Woda objetosciowa

Jej czasteczki polozone poza zasiegiem sil powierzchniowych s najsta-
biej zwigzane z powierzchnig mineraléw, Woda ta nazywa sig wodg objgtos-
ciowg { wolng), poniewaz ma w zasadzie wlasnodci wody zwyklej, na kidra
powierzchnia mineratu nie ma Zadnege wplywu., Woda ta dostaje sie na po-
wierzchnie wskutek zanurzenia lub tez z powietrza, skraplajgc si¢ na po-
wierzchni, Znajduje sie w pustych przestrzeniach migdzyziarnowych, po-
rach lub na stykach czgstek mineralu w pewnej odlegtodci od powierzchni,
Sila jej wigzania zalesy od rozmiardéw zajetych przez nig przesirzeni, Wo-

da objetodciowa przenika do wnetrza mineralu makro- i mikroporami oraz
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kapilarami wskutek dzialania sil kapilarnych, proceséw dyfuzji i w niekts-
rych przypadkach pod wplywem sily cigzkoéci. Woda objgtodciowa powsta-
je w procesie kondensacji kapilarnej nasyconej pary wodnej, znajdujgcej

sie¢ w mikroporach,

Woda zwigzana fizycznie i fizykomechanicznie

Wystepuja w tym przypadku dwa rodzaje wigzan: osmotyczne i kapilar-
ne, Wigzania osmotyczne i kapilarne wigzg jedynie wode w kapilarach, ktd-
ra zachowuje jeszcze wlasno$ci wody objetoiciowej, ale jednoczeénie zZnaj-
duje si¢ pod wplywem dzialamia sil kapilarnych zaleznych od wymiaru tych-
ze kapilar. Ciénienie kapilarne wzrasta ze zmniejszeniem sie §rednicy ka-
pilar. Dla przykladu moina podaé, ze dla $rednic réwnych 1 pm ‘ciénienie

&
to wynosi 2,9 kG/mz, a dla érednic 0,01 pm - juz 290 kG/m“.

Woda zwigzana fizykochemicznie z powierzchnig

Nalezy tu woda zaadsorbowana w f)ostaci warstewki ﬁé‘i‘lp'— i polimole-
kularnej na powierzchniach zewnegtrznych i wewnegtrznych {miedzypakieto-
wych) mineraléw, Adsorpcja jej jest wynikiem dzialania sit miedzyczgstecz~
kowych van der Waalsa, wigzan mostka wodorowego oraz sit wynikajgcych
z orientacji dipoli, indukowania i sil dyspersji. W takich przypadkach wy-
stepuje wzajemne oddzialywanie czasteczek wody i powierzchni minerah lub
adsorbenta o rozwinietej powierzchni z drobing wody. Woda zaadsorbowa--
na stanowi pierwszq zewngirzng warstewke przylegajgca do $cian kapilar
i krawedzi czgstek mineraléw, Energia adsorpcji wody jest prawie o rzad
wielkoéci mniejsza od energii wigzardi chemicznych. Dlatego tez charaktery-
zuje si¢ ona duZym momentem dipolowym na jednostke¢ powierzchni czgstecz-

ki i jest silnie adsorbowana na powierzchni substancji polarnych,

Woda zwigzena chemicznie

Jest to cze$¢ wody najsilniej zwiazana z powierzchnig cial stalych, Po-
dobnie silne wigzania wystcpuja w przypadku rozpuszczenia pewnych skiad-
nikéw mineratu w wodzie, Do tej grupy nalezy woda krystalizacyjna oraz
woda hydratacyjna zwigzana w inny sposéb, np. wigzaniem koordynacyjnym

w postaci grup hydroksylowych OH lub w innej formie (asocjaty).



Jak obecnie wiadomo, woda zwigzana fizykochemicznie rézni sig od wo-
dy objctosciowej, wykazujac odmienne wlasnoéci i z tego wzgledu zwraca
ostatnio uwage wielu badaczy.

W nastepnych rozdzialach przedstawiono w sposéb zwigzly wybrane za-
gadnienia dotyczace obecnego stanu badafi nad strukturg, kineiyks powsta-
wania i wlasnodciami warstewek hydratacyjnych mna powierzchniach cial

stalych.

Struktura wody objgtodciowe]

Woda jest zwigzkiem bardzo rozpowszechnionym i odgrywajacym nie-
zmiernie wazng role w przyrodzie, dzicki zdolnodci rozpuszczania wielu
réznych substancji®i posiadaniu specyficznych wlasnoSci fizykochemicznych.
Oméwimy pokrétce najbardziej znane struktury wody objgtosciowej,

Spektralne pomiary pochlaniania §wiatta w podczerwieni, widm Ramana
oraz doéwiadczer nad rozproszeniem promieniowania rentgenowskiego wyka-
zuja, ze w cieklej wodzie wystepuja duze skupiska czgstek o charakterze
polimeréw-asocjatéw, Wystepowanie monoczgsteczek wody jest w tempera-
turze pokojowej znikome, Kazdg pojedynczg czgsteczkg wody otacza Sred-
nio 4-5 molekul wody. Na tej podstawie Bernal i Fowler [21] sformulowa-
1i wniosek, Ze w cieklej wodzie wystgpuje strukiura podobna do tetraedrycz-

nej struktury lodu, przy czym dlugoéé wigzania 0'°"H'''0 jest wigksza.
Orientacja czasteczek wody jest wiec nieprzypadkowa. Czgsteczki wody za-
socjowanej nie majg mozliwoéci swobodnego obrotu, ulegajg jedynie drga-
niom o niewielkich amplitudach, Zatem wode mozna uwazac za szczegdlne-
go rodzaju ciecz zasocjowana, w ktérej asocjacja odbywa sie w calej obje~
todci, tworzac sieé tréjwymiarows o kilku réznych kenfiguracjach. Wspdi-
istniejgeym konfiguracjom odpowiadaja charakterystyczne warto$ci energii
swobodnej, objetodci molekul itp. W wyniku zmian temperatury nastepuja
zmiany wzglednej liczby czasteczek zasocjowanych w kazdej konfiguracji,
ktére wywolujg wyjgtkowe wlasnoéci wody.

Powstale wiele teorii struktur cieklej wody, przy czym wigkszosd wy-
chodzi z zalc lenia, ze woda jest mieszaning pewnych struktur tréjwymiaro-
wych. Istniejg réwniez teorie struktur cigglych i struktur specyficznych wo-

dy objgtoéciowej, ktére dajg duze mozliwo$ci dia stworzenia precyzyjnych
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modeli termodynamiki statysiycznej, jek np. modele: zmiennych grup cza-
steczek [54/, ik w wezlach sieci /51/, znicksztalconego wigzania [67/

i hydratéw wody [34/. Proponowano réwnicz wiele innych modeli ciekiej
wody /30, 32; 55, 56, 128/, ktére nie ujmuja jednak w sposéb zadowala-
jacy wszystkich wlasno$ci molekularnych wody objetosciowej. Modele struk-
tury wody cieklej sg w wielu wypadkach sprzeczne z sobg, chociaz moga
wyttumaczyé wiele charakterystyczriych wlasnosci wody. Z tego tez wzgle-
du problem struktury cieklej wody nalezy uwazaé za jeszcze nierozwigzany

i znajdujacy sie w stadium badami,

Wlasnodci wody zwigzanej fizykochemicznie

Pod wplywem pola aktywnych centrdw powierzchni, najblizej nich za-
adsorbowane molekuly wody winny znajdowaé sie w stanie zorientowanym,
ruch translacyjny molekut wody jest wtedy naruszony. Stad stan molekul
wody przypowierzchniowej zalezed bedzie od ich odlegtodci od powierzchni,
.a takze od rozlozenia aktywnych centréw ns powierzchni ciala statego, W
zwigzku z tym tzw. woda zwigzana bedzie posiadaé inne wlasnodci niz wo-
da objgtosciowa. Stwierdzono do$wiadczalnie réznice wielu wlasnodci wo-
dy zwigzanej.

Réznice we wilasnosciach wody zwigzanej i objgtosciowej byly rozpa-
trzone w pracach Grima /57/, Drost-Hansena [43/, Dieriagina /38/, Czu-
rajewa [118/ i wielu innych /137, 145, 162/,

Réznice we wlasnosciach wody zwigzanej i objgtodciowej sq niewatpli-
wie wynikiem zmiany energii akt,vwacji. molekut wody w polu sil powierz.
chniowych, ktérg okresla sie jako:

Eakt=E+§' {1)

gdzie:

Eakt - energia aktywacji, czyli energia, ktéra musi posiadad czgstecz -
ka wody, aby mogla przemieici¢ siq z jednego polozenia réwno-
wagi w drugie, - -

E - wielko$¢ bariery energii potencjalnej, odpowiadajgcej kolejnym
réwnowagowym poloZeniom czasteczek wody w fazie objeioscio-

wej,
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§ - zmiana wielkosci bariery energii potencjalnej, edpowiadajgcej ko-
lejnym stanom réwnowagowego uloZenia czqsteczek wody pod wply-
wem centrdw aktywnych powierzchni ciala stalego; jej wielkodé
moze ‘byé dodatnia lub ujemna w zaleZnosci od charakteru centréw
aktywnych.

Stan molekul wody zwiazanej w ukladach dyspersyjnych wyraza réwna-
nie [45/:
E, % A}
g, e B b (2)
RT
gdzie:
]° - czestotliwo$¢ drgan molekul wody w polozeniu réwnowagi,
J - czestotliwoéé drgaii molekul wody zaadsorbowanych na powierzchni,
A E - zmiana bariery energii potencjalnej, rozdzielajacej sgsiednie po-
lozenia réwnowagi, spowodowana obecnodcia jonéw w wodzie,
i
Wplyw wlasnosci powierzchni ciata stalego na niejednorodnosdé

energetyczng drobin wody zwigzanej

W wodzie objetodciowej wszystkie molekuly sg w zasadzie w stanie e-
nergetycznie jednorodnym, a mianowicie ich ruchliwoéé i oddzialywania z
sqsiednimi molekulami zachodzg w przyblizeniu z jednakowymi silami., Nato-
miast molekuly wody zwigzanej w mineralach zachowujg sig inaczej i cha-
rakteryzujg sie energetyczng niejednorodnoscia.

Energetyczna niejednorodno$¢ drobin wody zwigzanej jest wynikiem wply-
wu centréw akiywnych czastek mineraléw na ruch translacyjny zorientowa-
nych molekul wody znajdujacych sie w poblizu powierzchni. Zmieniajg sig
przy tym wielkoSci barier energii potencjalnych rozdzielajgcych sasiednie
polozenia réwnowagi molekul wody, jak réwniez ruchliwo$é molekut i cha-
rakter oddzialywania ich z sgsiadami. Intensywno$¢ wplywu orientujacego
zalezy od odleglosci molekul wody od aktywnych centréw powierzchni i zmie-
nia sie w miarg oddalania si¢ od nich,

Wplyw akty‘wnych centréw powierzchni na blizsze im molekuly wody moz-

na upodobnié do wplywu pola magnetycznego na molekuly wody /100/. Pod
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wplywem zewngtrznego pola magnetycznego zachodzi precesja larmorowska
oddzielnych otoczek i polaryzacja powlok elektronowych w molekulach wo-
dy, z ktérych ostatnie uzyskujg moment magnetyczny, skierowany antyréw-
nolegle do pola zewnetrznego. Prowadzi to do zmiany energii wiazai wodo-
rowych, ktére prawdopodobnie zginaja si¢ i czg¢éciowo rozrywaja, co z ko-
lei powoduje zmiane wzajemnego polozenia i ruchliwos$ci molekul wody, a
{ym samym sprawia naruszenie struktury wody.

W przypadku mineraléw przejawiajacych sily dyspersyine (mineraly hyd-
rofobowe o niewielkiej powierzchni wlasciwej), trudny jest do uchwycenia
wplyw powierzchni na molekuly wody. Z tego wzgledu wigkszo$¢ przepro-
wadzonych dotychczas badaii wykonano ma mineralach polarnych o duzej po-
wierzchni wladciwej, m.in. na mineralach glebowych, W mineralach o duzej
powierzchni wlasciwej, znaczna czedé wody znajduje sie¢ pod wplywem sil
powierzchniowych czastek mineraléw i dlatego wykazuje odmienne wlasnos-
ci od wody objetodciowej.

Energetyczng niejednorodnoéé drobin wody zwigzanej w mineralach dys-
persyjnych potwierdzajg badania:

1. Fazowego skladu wody w ukladach zamarzietych (2, 11f;

2, Migracji {przemieszczania) niezamarzmigtej wody pod wplywem sit
elektroosmozy [6, 9/.

Energetyczna niejednorodno$é wody w poblizu skiywnych centréw powierz.
chni jest uzalefniona od rodzaju tych centréw. Badania Matjasza i wspéi-
pracownikéw 93/ metoda magnetyczmego rezonansu jadrowego wykazaly, Ze
w poblizu powierzchni zeolitéw ruch translacyjny molekul wody zalezy od
rodzaju kationdw wymiennych ma ich powierzchni, a wigc takze od rodzaju
centréw aktywvnych powierzchni,

Réwmiez badania [143/ wykonane za pomocg metody MNR na montmory-
lonitach wykazaly korelacje pomiedzy ilodcig wody zeadsorbowanej a ruch-

liwosciq jej czasteczek,
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WSPOLCZESNY STAN BADAN NAD HYDRATAC]A 1 DEHYDRATAC]A
POWIERZCHNI CIAL STALYCH

Zjawisko hydratacji powierzchni cial stalych

Zjawisko hydratacji powierzchni cial stalych jest szczegdlnym przypad-
kiem zwilzalno$ci, w ktdrym bierze udzial woda, Proces ten mozna trakto-
waé jako proces polimolekularnej adsorpcji czasteczek wody kontaktujgcych
sie calq masg 2z powierzchnig ciala stalego.

Hydratacja powierzchni mineraldw ma duzo wspdlnych cech z hydrata-
cja swobodnych jonéw wzglednie czasteczek substancji rozpuszczonych w wo-
dzie, z tym jednak, Ze istnieje pewna specyficzna dla powierzchni odreb-
noéé¢. Odrebnosé ta polega na tym, ze dipole wody oddzialujg z wszystkich
-stron z czgsteczka {jonem) rozpuszczong, podczas gdy na powierzchni czg-
steczki {jonu) pozostajg jedng strong zwrécone z czasteczkami (jonami)
tworzacymi siatkq krystaliczng ciala stalego i sg dostepne dla dipoli wody
tylko od strony odslonigtej.

Mechanizm hydratacji powierzchni polega na przycigganiu czgsteczek
wody przez skladniki powierzchni ciala stalego. Stopien hydratacji zalezeé
zatem bedzie od rodzaju i wielkosci sil przejawianych przez powierzchnie,
struktury fizycznej powierzchni, gestoéci siatki krystalicznej i obecnosci
na powierzchni warstewek adsorpcyjnych. Na czystych powierzchniach cial
stalych sily przejawiane przez czasteczki ciala stalego zalezg prze-
de wszystkim od tego, z czego zbudowana jest siatka krystalicz-
na, czy jest ona atomowa, czasteczkowa, czy tez jonowa i od
tego, jaka strukture krystaliczna wykazuje elementarna ' komérka kry-
staliczna oraz, jak te komdrki sa przestirzennie zor{entowane na
powierzchni ciala stalego. Wielko$¢ silt oddzialywania dipoli z po-
wierzchnig 1 migdzy sobg decydowaé bedzie o grubo$ci warstewki
hydratacyjnej, jej wlasno$ciach i stopniu hydratacji powierzchni.

Mineraty o. atomowych sieciach przejawiajg sily van der Waalsa typu
dyspersyjnego i slabo oddzialujg z dipolami wody, ulegajac tym samym tyl-
ko slabej hydratacji. Wlasnos$ci takie wykazujgq siarka, grafit, molibdenit

i talk, odznaczajgce sie naturalng flotowalnoscig.
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W przeciwienstwie do tego typu sieci mineraly jonowe beda silnie przy-
ciggaly czgsteczki wody i stopieft hydratacji ich powierzchni bedzie duzy,
Posrednie miejsce w stopniu hydratacji bedg zajmowadé powierzchnie mine-
raléw, ktérych czasteczki wykazujg charakter polarny. .Obok jonéw {cza-
steczek) wchodzgcych w sklad siatki krystalicznej mineralu hydratacje po-
wierzchni wywolywaé beda jony wzglednie czgsteczki zaadsorbowane z roz.-~
twordw na ich powierzchni. Proces ten zachodzi wéwezas, gdy mineraly
kontaktujg si¢ z woda lub roztworem wodnym, W tych przypadkach bowiem
na powierzchni kontaktujgcej sie z roztworem mogg zachodzié rézne proce-
sy takie, jak: rozpuszczanie, oddysocjowanie z powierzchni jonéw, selek-
tywna adsorpcja jondw z roztwordw na powierzchni, niekiedy procesy elek-
trolizy i wymiany jonowej, Na skutek oddysocjowania wzglednie adsorpcji
jondéw powierzchnia uzyskuje ladunek elektryezny i w wyniku przyciagania
elektrostatycznego formuje sie od strony cieczy druga warstewka dyfuzyj-
na, rozmyta, przeciwjondw. Wzrost stezenia elektrolitu powoduje wzrost,
8z do pewnego maksimum, adsorpcji jonéw. Przy dalszym zwiekszeniu za-
chodzi zawgzenie sie podwéinej warstwy elekirycznej, ladunki elektryczne
jondéw powierzchniowych sg silniej kompensowane przez przeciwjony i hyd-
ratacja powierzchni zmmiejsza sie,

Nalezy zauwazyé, ze $wiezo utworzona powierzchnia ciala statego od
momentu powstania moze ulegaé réinym przemianom wskutek zachodzgcych
na niej reakcji chemicznych (utlenianie, redukcja, osiarczkowanie, hydro-
liza) oraz proceséw adsorpcji z fazy gazowej wzglednie cieklej, Hydrata-
cja powierzchni w duzym stopniu bedzie uzaleiniona od tych procesédw, gdyz
spowodujg one zmiang wielkosci, a niekiedy i rodzaju sit powierzchniowych,

Plaksin i wspélpr. [115/ wykazali doswiadczalnie, %e zaadsorbowane
gazy na powierzchniach mineralnych silnie obnizaja warto§é stopnia hydra-
tacji. Natomiast adsorpcja hydrofilnych koloidéw takich, jak zel krzemion-
kowy, flokulanty /23/ czy krochmal, na powierzchniach silnie zwieksza ich
hydratacje. We flotacji substancje te petnig role depresoréw /31, 61-63,
150/,

Duzg role w zjawisku hydratacji odgrywaja substancje powierzchniowo-
-aktywne, ktére adsorbujg sie na powierzchni granicznej mineral-roztwér.

Adsorbujace sie czastki tych substancji prowadza do obnizenia sie hydra-
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tacji powierzchni wskutek rugowania czgsteczek wody z powierzchni mine-
raléw i wlasnej orientacji grupami polarnymi do mineralu, a laficuchami
weglowodorowymi w strong roztworu, Zmiana stopnia hydratacji zachodzg-
ca na skutek adsorpcji, np. kolektoréw, na danej powierzchni zalezy od
jego stezenia w roztworze oraz od rodzaju grupy polarnej i dlugosci lain-
cucha weglowodorowego.

Blizsze poznanie gruboéci, struktury i innych wlasnosci warstewek hyd-
ratacyjnych ma réwniez duze znaczenie we wszystkich zjawiskach adhezji,
np. przy klejenin cial stalych, powlekaniu powierzchniowymi warstwami och«
ronnymi itp. Obecnodé warstewek wodnych na powierzchniach cial stalych
moze zmieniaé szereg wlasnodci powierzchmiowych ciala stalego takich,

jak mp. twardosd,

Hydratacja i dehydratacja mineratéw tlenkowych

Wszystkie hydrotlenki w swoim skladzie strukturalnym zawierajs wode,
Wedlug klasyfikacji Glemzera woda moze wchodzié w sieé krystaliczng za-
réwno w postaci grup OH, jak i w postaci molekul {hydraty, hydroksyhy-
draty)/68/. Tlenki, ktére nie majg form hydratacyjno-krystalicznych, przy
wyprazeniu do dostatecznie wysokich temperatur wydzielajg niewielkie ilo$-
ci wody strukturalnej, T;a woda w wigkszodéci przypadkéw ma pochodzenie
ﬁowierzchniowe.

Wiekszo$¢ waznych procesdw adsorpcyjnych zachodzgcych na powierz-
chni zalezy od stanu pokrycia hydratacyjnego badanego tlenku. Ogdlna za-
warto$é¢ wody strukturalnej w tlenku moZe byé oznaczona przez pomiar ilo$-
ci wody wydzielajacej sie przy jego wyzarzaniu, poczgwszy od danej tem-
peratury, do wysokich temperatur rzedu 1300 X i wyzszych, gdy powierz-
chnia jest praktycznie zdehydratyzowana i brak na niej grup OH.

Najbardziej dokladnie zostalo zbadane hydratacyjne pokrycie SiOz.
W ostamim okresie pewne informacje otrzymano o hydratacyjnym po-
kryciu tlenkéw glinu, tytanu, cynku, germanu /[68/ i zeolitéw [102/,
Zostalo réwniez zbadane bardzo ogdélnie hydratacyjne pokrycie grafi-
tu /68/ i wegli aktywnych. Innych tlenkéw i mineraléw nie pod-

dano jeszcze badaaiom,
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Hydratacja powierzchni SiO2

Wedtug Weyla [163f rozlam krysztalu kwarcu w prézni prowadzi do
powstania wolnorodnikowej powierzchni skiadajgcej si¢ w plaszczyZnie roz-

lamu z nastepujacych elementéw:

o
1

1. -0 .5 -0 - il. -o-sl'i-o-.
]
(o} o

Natomiast w piaszczyinie siupa heksagonalnego z elementéw:

O -
D - o o
' = s oa
I, Si 1v. Si V. Si
h 7 N 7/ ~ p2 ~

O (o] O O (8] (o]
t i
O (0]

Sasiednie wigzania I i II zamykajg sie z wytworzeniem mostkéw silo-

ksanowych:
(o} O (o}
~ -~ ~ -
VI, Si Si <«
~ —~
o e o
Wigzania Si - O w tych mostkach sg napiete dzigki silnemu odpychaniu
sie dwéch sgsiednich jondw Si+4. Struktury laiicuchowe utworzone z silo-
ksanowych mostkéw sa bardzo nietrwale i przy zetknigciu z woda rozrywa-

ja sie z wytworzeniem dwéch OH, wg nastepujgcego schemaru [68/:

o o o OH OH
~ / ~ = ] !
VI, Si Si + HO=>0—-51i~0—-5i~0,
- ~ - ~ 2 1 i
O O o o (@]

Przy zetknigciu z wodg centra 1 i Il znajdujace sie na plaszczyZnie
romboedrycznej rozlamu hydratyzuja wg schematu:
) ? OH OH
. I [
VIIL. O—Si—O-Si—O+H20—-O—Si—O—Si—O,
1 ) t !
O O O (o)
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Adsorpcja nastepnych molekul wody na- hydroksylowanej powierzchni na-

stepuje poprzez tworzenie wigzand wodorowych wedlug schematu [102/:

! | | 1
IX. - Si-0- Si - O —w -5%5-0-.5i- ,
{ |1 +H2 i i
O (O3 O_ O
H H HeeeeQoeoaH
7N
H H

Powierzchniowe grupy -OH nie sa réwnocenne pod wzgledem zdolnoéci
adsorbowania wody. Na powierzchni Zelu krzemionkowege wystgpuja cztery
typy grup -OH /[102/,

1. Swobodne (izolowane) grupy -OH, ktdre stanowia 25% wszystkich
grup powierzchniowych,

2. Aktywne (parzyste) grupy -OH nalezgce do tych samych Iub sgsied-
rzemu, Stenowig one okolo 30% grup ~OH.

3. Zwigzane grupy -OH majace w swoim sgsiedztwie dwie, tr'zy lub
wiecej grup ~-OH,

4. Blifniacze grupy -OH zwiazane z tymi samymi atomami krzemu,

Przedstawione wyzej rodzaje grup ~-OH réinig sie miedzy soba rozmiesz-
czeniem na powierzchni ( odleglosciami migdzy sgsiednimi grupami -OH) wa-

runkujgcymi mozliwoéé tworzenia sie miedzy nimi wigzad wodorowych (rys, 2).

H H /H_~__‘
oF -+ JDF o7,
AT AR
i Ty
v~ e
;7 \\o/ N>~/ / // 7
(B e o e e e — A N e X /
swobodne zwiazane
H. H
“omd H
o i o~
R T Y S e ?
/I l‘ ’_S| I, /I/ -srl ’I
LN Nl e G
aktywne blifniacze

Rys. 2. Rodzeje grup hydroksylowych wystepujacych na powierzchni zelu
krzemionkowego /102/
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W procesie dehydratacji, przy ogrzewaniu do wyZszych temperatur,
prébki zeli krzemionkowych tracg najpierw wodg zaadsorbowang fizycznie
/94/, a nastepnie wydziela si¢ woda utworzona podczas kondensacji powierz-
chniowych grup hydroksylowych (woda chemisorbowana) oraz woda zawarta
wevwngirz szkieletu kserozelu [102/.

Wedlug Kisielewa [68/ proces dehydratacji moze réwniez prowadzié do
wydzielenia wody, wodoru lub tlenu:

-8 -0-58i- +H0

I I 1 I 2

X. -~ 5i - 0-Si -
Il l]. \ 1 f
-?i-O-Si- + H

Q Q.

OH OH

Natomiast oddzialywanie fotonu h9 2z grupami OH powierzchni moze

doprowadzié¢ do debydratacji w dwu kierunkach:

OH OH -51 - 0.5~ +HO+1/20
{ ] / , f 2 74
Xl, - Si-0 - Si - + hy
[ I Ny o ¥ [
™. 5 -0~ Si- + H
I ] 2
o (0

Przeprowadzone zostaly systematyczne badania pokrycia hydratacyjne-
go wysokodyspersyjnych prébek silikazeli o duzej wielko$ci por, nieporo-
watych aerozeli oraz rozdrobnionych prébek kwarcu i szkla kwarcowego /68/.
Powierzchnie wlaéciwe badanych prdébek mieécily sie w przedziale 2,4 -
695 mz/ g. W pierwszej kolejnodci przeprowadzono badania zalezno$ci stop-
nia hydratacji « H20 réznych prébek od temperatury prazenia tpr' Z uzys-
kanych badari wynika, Ze w obszarze tpr= 500-600 X na krzywych pojawia
sie punkt przegiecia, Amalogiczne krzywe dehydratacji z punktem przegig-
21 ktére byly réinego pochodzenia.

Pomiary ciepta adsorpcji wykazaly, ze w przedziale badanych tempera-

cia otrzymano dla wigkszosdci prébek SiO

tur zaleznoéé q = £ { tpr) przechodzi przez maksimum, Wszystkie te fakty
wykazujg, Ze woda wydzielajaca sie do tpr = 500-600 X i przy bardzo wy-
sokich temperaturach posiada réine pochodzenie, Przy niskich temperatu-

rach wydziela sie woda slabo zwigzana z powierzchnig. Przy bardzo wyso-
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kich temperaturach, wydzielenie wody jest wwarunkowane zniszczeniem po-
krycia hydratacyjnego. W literaturze /68, 82/ przytacza sie najréimiejsze
wartoéci temperaturowych granic wydzielania zaadsorbowanych molekut wo-
dy; niskie 400-500 K i na odwrdt wysokie 750 K-800 XK. Na powierzchni
istniejg wigc bardzo trwale zwigzane molekuly wody zaadsorbowane nie na
grupach -OH, lecz na bardzo akiywnych centrach ll-go rodzaju. Na podsta-
wie badani adsorpcyjnych za pomoca spekiroskopii NMR wysunigto hipoteze,
ze takimi centrami sg koordymacyjnie nienasycone na powierzchmi atomy
krzemu,

Przy niskich temperaturach dehydratacji z widm podczerwieni
wynika, 2e molekuly wody s4 =zwigzane wigzaniem wodorowym za-
réwno z powierzchniowymi grupami -OH, jsk i zaadsorbowanymi mo-
lekulami wody.

W celu zbadania temperaturowych granic wydzielania wody molekular-
nej z powierzc.hni $i0, Kwliwidze /80/ wykonal pomiary widm NMR proteo-
néw grup -OH i zaadsorbowanych molekul wody. Zestawiajgc te wyniki z
danymi spekiroskopii w podczerwieni mozna wyciggnaé wmniosek, ze w za-
kresie temperatur 300 K-320 X z hydratyzowanej powierzchni Si02 wydzie~
lajg sie slabo zwigzane wiazaniem wodorowym molekuly wody. Temperatu-
rowe granice wydzielania koordynacyjnie zwigzanej wody lezg gdzie$ w prze-
dziale 500-700 K, Zaobserwowano tskze trwale pasmo wynikajgce z istnie-
nia wody trwale zwigzanej. Ocena koncentracji molekul wody zwigzanej wg
badai NMR wymnosi okolo 3)(1011 m'1 [68/.

Badania rézniczkowych ciepel adsorpcji na hydratowanej powierzchni
$i0, wykazaly, ze s ome rzedu 71,06-83,6:(102 J/mol [68/. Swiadczy to
o istnieniu nma powierzchni kwarcu centrédw aktywnych o dostatecznie wyso-
kiej aktywno$ci, Jednakze z danych adsorpcyjnych i kalorymetrycznych nie
mozna otrzymaé informacji o naturze tych centréw,

Z zaleinoéci wielkoéci adsorpcji i ciepel adsorpcji od stopnia hydrata-
cji powierzchni tlenkéw wynika, ze centrami adsorpcji sg grupy -OH od-
dzialujgce z zaadsorbowanymi molekulami wody za pomoca wigzania wodoro-
wego., W przypadku hydratowanej powierzchni Kisielew [68/ uwaza, %e gru-
py -OH sa jedynymi centrami adsorpcji wody i przytacza mnastepujace mozli-

we schematy wigzan wodorowych:
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Podobny mechanizm adsorpeji z tworzeniem wigzati wodorowych zacho-
dzi na tlenkach germanu i tytanu. Jednak pojedyncze i podwéjne wigzania
wodorowe (20,9-41,8x103 J/mol) nie mogy wyjasnié¢ wysokich wartosci ciep-
1a adsorpcji (71,06-83,63:103 J/mol), gdyz odpowiadaja one trzem, a nawet
czterem wigzaniom wodorowym, W tym przypadku dla realizacji tej liczby
kompleksdw z trzema-czterema wiqzaniami nalezy zalozyé istnienie malych
por o Srednicy 0,3-0,4 nm. Wielu badaczy przypuszcza, Ze tworza sie wia-
zania wodorowe z atomami tlenu w mostkach siloksanowych Si-O-Si, Hybry-
dyzacja wigzania Si~O-Si jest bliska dy pp . Przy tej hybrydyzacji praw-
dopodobieristwo tworzenia kilku silnych wigzan wodorowych jest jednak

mate,

Adsorpcja i desorpcja pary wodnej na 5102

Liczne badania Kisielewa i wspélpr, [68{ wykazaly, ze wlasnosci ad-
sorpcyjne kwarcu i silikaZelu sa podobne. Wynika to z ich zblizonej budo-
wy chemicznej w przypadku, gdy bliskie sg stopnie hydratacji tych minera-
1éw. Hydratacja powierzchni wyzarzonych mineraléw prowadzi do utworze-
nia powierzchniowych grup hydroksylowych zwigzanych ze szkieletem wig-~
zaniami walencyjnymi. Te kwaéne grupy hydroksylowe stajg si¢ elektrono-
akceptorowymi centrami powierzchni i mogg tworzyé wigzania z molekulami
posiadajacymi wlasnosci elektrono-donorowe. Molekuly wody moga wigzad
si¢ z powierzchniowymi grupami hydroksylowymi jednym lub dwoma wigza-
niami wodorowymi i w zasadzie one okreslaja adsorpcjg na zhydratowanej
powierzchni silikazelu i kwarcu,

Kisielew i wspéipr. [69/ przeprowadzili pomiary adsorpcji i desorpcii
pary wodnej na kwarcu za pomoca odpowiedniej aparatury grawimetrycznej.

Z badan wynika, Ze izoterma wody na kwarcu wyprazonym jest wygigta i
mala w czgsci niskiej cisnien wzglednych; w tym etapie adsorpcji nastepu-
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je proces hydratacji powierzchni, Natomiast izoterma adsorpcji pary wod-
nej na hydratyzowanym w cieklej wodzie kwarcu jest podobna do izotermy
adsorpciji pary wodnej bydratowanego silikazelu, Wynikle niektdre réinice
autorzy tlumacza koncentracjg i fypem hydratacji tych adsorbentéw. Z ba-
daft wynika réwniez, ze proces desorpcji przebiega inng droga, niZ pro-
ces adsorpcji na powierzchniach badanych mineraléw. Podobny ksztalt izo-
term otrzymsno podczas badai adsorpcji i desorpcji pary wodnej
na kwarcu [18/.

Erszowa i wspdlpr., [49/ zbadali wplyw temperatury na grubosé poli-
molekularnych warstewek adsorpcyjnych na powierzchni kwarcu metodg spe-
ktrometryczng., Z uzyskanych badan wynika, Ze grubosé warstewki wody
szybko zmniejsza si¢ przy podwyzszeniu temperatury od 283 X do 298 K,
w przedziale za$ 298-318 K zmniejsza sig nieznacznie. Natomiast przy
T » 338 X grubo$é warstewki wody na powierzchni kwarcu praktycznie nie
przekracza monowarstwy. Dane te dobrze zgadzaja si¢ z otrzymanymi przez
autoréw pomiarami lepkoéci wody w cienkich kwarcowych kapilarach. Po-
dobne zmniejszenie grubodei warstewek wody w temperaturach 292-321 X
zauwazyli autorzy na krysztalach miki. Wynika to ze zmiany struktury war-
stewek wody w poblizu powierzchni kwarcu. Szczegélng sirukturg warste-
wek granicznych mozna wyjaéni¢ wplywem epitaksyjnym powierzchni. Znaj-
dujace sie na powierzchmi centra aktywne nadaja warstewkom wody odmien-
ng strukture w pordwnaniu z wodg objgtodciows, przy czym kierunek wigzan
wodorowych rozcigga sie me znaczng odleglosdé od powierzchni {rzedu set-
nych czeéci nm). PodwyzZszenie temperatury doprowadza do oslabieniai ro-
zerwania miedzyczgsteczkowych wigzai wodorowych w wodzie i zmmiejsze-
nia grubosci warstewek.

W pracy [135/ przedstawiono badania hydratacji powierzchni szeregu
mineraléw, m.in, kwarcu brazylijskiego, poprzez pomiary wielkosci i kine-
tyki adsorpcji pary wodnej, Do badai przystosowano dynamiczng metode a-
nalizy czolowej i jako detektor - kondensatory pomiarowe [155/. Wyznaczo-
no izotermy adsorpcji i desorpcji w dwéch réinych temperaturach, kinety-
ke tych proceséw oraz wielkosci energetyczne adsorpcji pary wodnej (izo-
steryczne cieplo adsorpcji, rézniczkows molowa entalpi¢ i entropig adsorp-

cji, energie aktywacji) na badanych mineralach /158{. Na podstawie zmian



21

energetycznych procesu adsorpcji mozna bylo wyprowadzié interesujace
wnioski o mechanizmie zachodzacego procesu {np. na kwarcu) i ruchliwo$-
ci zaadsorbowanych molekul:wedy po uzupelieniu powyzszych badan pomia-
rami dehydratacji prébek za pomoca metody DTA. Znajac powierzchnig wlas-
ciwgq mineraléw i iloéé zaadsorbowanej na nich pary woduej, wyliczono sta-
tystycznie grubo$é warstewek hydratacyjnych. Na powierzchni kwarcu ad-
sorbuje sie w temperaturze 293 K okolo 10,7; w temperaturze za§ 303 K

- 7,9 statystycznych monowarstewek wody. Po procesie desorpcji na powie-
rzchni kwarcu pozostaje w obu temperaturach pomiarowych odpowiednio 0,92
i 0,74 monowarstewek wody zwigzanej, Obliczono z danych eksperymental-
nych wartodci ciepla adsorpcji i energii aktywacji molekul wody zaadsorbo-
wanych na polarnej powierzchni kwarcu, $wiadcza o tym, ze oprdcz specy-
ficznego oddzialywania typu wigzania wodorowego, istnieja réwmiez wijza-
nia atomowe pomiedzy atomami powierzchni i molekulami wody, ktére po-
wstaja w poczatkowym etapie procesu adsorpcji. W pracy wykazano réwniez
wplyw modyfikacji powierzchni (poprzez uprzednig adsorpcje réinych jondw,
wzglednie pokrywania powierzchni n-alkanami, olejem napedowym i ksanto-

genianem potasu) na adsorpcje¢ i desorpcje pary wodnej,

Wplyw jonéw zaadsorbowanych ma powierzchni na wielko$¢ hydratacji

i cieplo adsorpcji wody na mineratach.

W ostamim okresie ukazalo sig¢ wiele prac na temat wplywu wymielgnych
jonéw (przewaznie kationéw) ma hydratacjg powierzchni mineratéw [33/, a
zwlaszcza zlozonych mineraléw glebowych /71, 73, 136, 137, 139, 145/.
Zjawisko wymiany kationdw przez mineraly bylo znane od dawna. Naukowe
badania nad tym zjawiskiem rozpoczeli w Anglii okolo 1850 r. Thomson i
Way, w Rosji za§ - Gedrojé. Odtgd wlasno$ci jonowymienne mineraléw sg
przedmiotem szczegélowych badai i doczekaly sig niezwykle bogatego pis-
miennictwa, ze wzgledu na duze znaczenie zwlaszcza w gleboznawstwie oraz
w przemy$le chemicznym (katalizatory, nosniki) i wiermiczo-naftowym
(pluczki).

Wiele mineraléw (zwlaszcza glebowych) ma zdolno$é sorbowania niekté-

rych jondw, zatrzymywania ich oraz wymiany na inne pod wplywem dziala-
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nia na nie roztworami o odpowiednim stezeniu. Zdolno$é wymiany kationdw
jest cechg charakterystyczng mineraléw ilastych. Natomiast zdolnosé wy-
miany aniondw jest znacznie slabsza, proces ten zad jest w ogéle malo
poznany.

W formowaniu si¢ warstewek wody adsorpcyinej istotng role odgrywa-
ja kationy i aniony wymienne, ktére mogs adsorbowaé sie na powierzchni
cial stalych w réiny sposéb, Rozpatruje sig cztery mechanizmy adsorpcji
jondw na powierzchniach mineraldw:

a) adsorpcja jako epitaksja;

b) adsorpcja wedlug mechanizmu podstawiania (zastepowania) jonéw w
sieci;

¢) chemiczne wzajemne oddzialywanie na powierzchnig fazy stalej;

d) adsorpcja wedlug mechanizmu oddzialywafi elektrostatycznych.

W wypadku epitaksiji niezbgdnymi warunkami przebiegu procesu jest po-
dobiefistwo strukturalne mineralu i grup tworzgcych si¢ na powierzchni oraz
podobienistwo jondw wg typu wigzail i charakteru polaryzaciji.

Gléwnym warunkiem dla podstawiania jonédw jest mozliwod¢ wymiany wol-
nych jonéw w minerale z jonami w roztworze,

Wzajemne oddzialywanie chemiczne zachodzi albo jako rozpuszczanie z
tworzeniem na powierzchni i w przestrzeni migdzywarstwowej grup powra-
calnych przechodzacych do roztworu, albo z tworzeniem komplekséw,

Adsorpcja wg mechanizmu oddzialywan elektrostatycznych ma miejsce
w przypadku anionéw, ktére lacza si¢ z kationami siatki krystalicznej, po-
przez wigzania elektrostatyczne,

Jony, a zwlaszcza kationy, odgrywaja duza role w wigzaniu wody przez
zlozone mineraly glebowe. W zaleZnosci od prgznoéci pary wodnej w oto-
czeniu oraz rodzaju kationdw wymiennych powstaja na powierzchni minera-
16w ilastych jedna lub dwie warstwy monomolekularne wody trwale zwigza-
nej. Mineraly ilaste zawierahgce Li, Na, Ba, Cu jako kationy wymienne,
hydratyzujg w dwu etapach: najpierw tworzy sic jedna warstwa monomole-
kularna, a nastepnie, przy wyzszych preznodciach pary wodnej, formuje sie
druga warstv-a wody, W czasie hydratacji mineraléw ilastych, zawierajgcych
jako i;:atiorny wymienne Ca, Mg, Sn, H, formuje si¢ od razu podwdjna warst-
wa wody zwigzanej [137/.
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Jony wymienne wywierajg réwniez istotny wplyw na cieplo adsorpcji wo-
dy na mineraltach. Cieplo ;_uisorpcji wody przez mineraly glebowe zalezy od
kationu wymiennego i jak sie wydaje woda najpierw hydratyzuje te kationy.
Kationy, szczegdlnie o duzych rozmiarach, zmniejszajg stopieri uporzadko-
wania wody zaadsorbowanej. Pod wzgledem wielkosci ciepla hydratacji pré-
bek montmorylonitu i wermikulitu, kationy wymienne mozna uszeregowal w

nastepujacej kolejnodeci /145 :
Cu"'2 > Co+2> Mn+2> Ca+2 > Li* > Ba"'z > Na* > x*.

Poréwnanie tego szeregu z cieptem hydratacji kationdw w stanie wol-
nym [60/ wykazuje, ze zmiana ciepla hydratacji mineraléw z zaadsorbowa-
nymi kationami jest taka sama, jak energia hydratacji wymiennych kationéw
i energia ich oddzialywania z powierzchnig w stanie bezwodnym.

Cieplo adsorpcji wody przez mineraly glebowe jest algebraiczng sumg
licznych efekidw cieplnych elementarnych procesdéw: oderwania wymiennych
kationéw od powierzchni mineraléw, hydratacji wymiennych kationédw i po-
wierzchniowych atoméw siatki krystalicznej, przejécia molekul wody z fazy
ciektej w stan zaadsorbowany, tworzenia powierzchniowych asocjatéw mole-
kul wody, Przy badaniu efektéw cieplnych zwilzania prébek z naniesionymi
kationami na tym minerale, cieplo wydzielajace sie przy hydratacji powierz-
chniowych atoméw sieci mozZna zaniedbaé z tego wzgledu, ze jest ono w przy-
blizeniu réwne dla wszystkich prébek. Z tego samego wzgledu mozna nie
braé pod uwage ciepla zuzytego na rozerwanie wigzal wodorowych w struka
turze cieklej wody i ciepla wydzielajgcego sie przy asocjacji adsorbujgcych
sie molekul. Zatem réznice w wielko$ciach ciepla adsorpcji dla prébek te-
go samego mineraln beda zalezaly od energii bydratacji wymiennych katio-

néw i energii oddzialywania ich z powierzchnig,

Kinetyka hydratacji powierzchni mineraldéw

Badania kinetyki adsorpcji daja cenne informacje o zapelianiu makro-
i mikroporéw mineraltéw. Szybkos$é adsorpcji gazu na powierzchni zaleiy
m,in, od wspdlczynnika dyfuzji adsorbatu w porach adsorbenta. Wspélczyn-
nik wewnetrznej dyfuzji zalezy od wielu czymmikdédw takich, jak: wspélezyn-

nika kreto$ci, porowatodci i promienia strefy granuly, jak réwniez od ste-
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2enia adsorbatu w gazie nosnym i adsorbencie oraz od charakteru fizyko-
chemicznego powierzchni [64, 102, 148/,

W literaturze naukowej mozna znaleZé nieliczne tylko prace dotyczace
badania kinetyki adsorpcji pary wodnej na mineralach, opracowywane ra-
czej pod katem zastosowania w przemy$le, Tak na przyklad w pracy 148/
przedstawiono badania kinetyki adsorpcji pary wodnej na katalizatorach o-
trzymanych poprzez akiywacje kaolinitu, Kinetyke adsorpcji oirzymano przez
zastosowanie metody grawimetrycznej do pomiaréw wielkoéci adsorpcji pa-
ry wodnej z gazu nos$nego (azotu) na granulach katalizatora w t = 293 K
modyfikowanego polimerami, Adsorpcja polimeréw na powierzchni doprowa-
dza do zmniejszenia pordw adsorbenta i wspélczynnika wewnetrznej dyfuzji
oraz do zmiany warunkéw przenoszenia adsorbatu wymikajagcego ze zmian w
porowatej strukturze i naturze wewnegtrznej powierzchni, Wynika stad, ze
z kinetycznych badan proceséw adsorpcji otrzymujemy réwniez dane o cha-
rakterze rozlozenia polimerdw na powierzchni modyfikowanego mineratu.

Ostatnio Jaroniec 64/ podjgl prébe teoretycznege opracowania jednoli-
tego-podejdcia do kinetyki i stanu réwnowagi procesu adsorpcji z wielo-
skladnikowych mieszanin gazowych na powierzchmniach cial stalych, Wypro-
wadzone zostaly w tym celu ogdlne réwnania opisujace szybkos§é procesu
sorpeji (tj. réinicy szybkoéci adsorpeji i desorpcji) z wieloskladnikowych
mieszanin gazowych na energetycznie homogenicznych i heterogenicznych
powierzchniach cial stalych., Podane zostaly réwniez czymmiki wplywajgce

na szybkoéé procesu adsorpcji i desorpcji,

Kinetyka dehydratacji prébek mineraldw

Proces desorpcji pary wodnej z powierzchni mineraléw jest procesem
przeciwnym do procesu adsorpcji, lzotermy adsorpcji i desorpcji pary wod-
nej na mineratach tworza petle histerezy, ktére $wiadcza o nieodwracalnym
procesie adsorpcji. Wymika to z silnego wigzania wody na powierzchni mi-
neraléw, ktére mozna usunaé {zdesorbowaé) stosujac drastyczne srodki,
np. prdznie b wysokie temperatury. Procesy desorpcji wody odgrywaja
powazng role w wielu galeziach przemystu oraz w gleboznawstwie i geolo-
gii, gdzie moZna je utozsamié z procesami wysychania lub suszenia w za-

kresie do wilgoci polimolekularnych warstw adsorpcyjnych, Wysychanie {su-
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szenie) jest procesem odwrotnym do nawilzania i prowadzi do radykalnej
zmiany wlasnodci wielu substancji /72/. Podczas tego procesu endotermicz-
nego, np. ily przekszialcajg si¢ w twardg zwigzly substancje o duzej wy-
trzymaltodci mechanicznej, W czasie suszania ily kurczac sig, oddajg naj-
pierw wode wolng wypelniajacg pory, a nastgpnie wodg zwigzana.

W pracach /120, 137/ z uzyskanych danych do$wiadczalnych wykreslo-
no termogramy suszenia iléw ( zmiana réinicy temperatury prébki badanej
i otoczenia) oraz krzywe zmian cigzaru prébki z czasem suszenia (rys. 1).
Suszenie ilu zaczyna sig od usuwania wody wolnej {osmotycznej), wypel-
niajgcej pory i przesirzenie miedzyziarnowe, Woda ta odparowuje z powierz-
chni itu z szybkodcia parowania swobodnego zwierciadla wody, temperatu-
ra ilu utrzymuje sie na stalym poziomie {odcinek ab na krzywej 1 - rys. 1}.
Nastepnie usuwana jest woda z mikroporéw oraz woda tworzaca warstwy
adsorpcyjne na powierzchni fazy stalej. Towarzyszy temu stopniowe zmniej-
szanie sie réznicy temperatur migdZy wnetrzem prodbki i otoczeniem, Woda
ta moze by¢ odparowywana, gdy wilgotnosé wzgledna jest mmiejsza od 1,

z tego wzgledu, ze szybko§é suszenia jest wéwczas uzalezniona od trans-

portu wilgoci z wnetrza materiatu do jego powierzchni. W wyniku tego pro-
cesu wzdluz przekroju wysychajacej substancji tworzy sig gradient wilgot-

nodci, W miare ubywania wody zmniejsza sie odlegio§é migdzy ziarmami,

a przestrzer miedzy nimi zapelia stopniowo powietrze,

Metodyka badania kinetyki desorpcji i wyznaczania na jego podstawie
energii aktywacji molekul wody zostala podana w pracy [ 89/. Energia ak-
tywacji jest bowiem pewng iloscig energii potrzebng do rozluZnienia wigzaih
miedzy np. molekulami wody oraz na pokonanie sil odpychania migdzy zbli-
zajgcymi sie molekulami a powierzchnig., Wprawdzie pobrana energia akty-
wacji zostaje nastepnie oddana catkowicie lub czgéciowo ukladowi pedczas
tworzenia nowych wigzan, jednak bez odpowiedniej energii aktywacji nie mo-
e powstaé Zadne nowe wigzanie,

Najbardziej istotnym Zrédlem pochodzenia emergii aktywacji sg sprzyja-
jace zderzenia kinetyczne, ktére mozemy obliczyé na podstawie prawa po-
dzialu energii Maxwella. Ze wzrostem temperatury liczba aktywnych czgstek
wybitnie roénie., Aktywacja czastek moZe réwniez zajsé pod wplywem czyn-

nikéw zewnetrznych, np. w wyniku absorpcji kwantu §wiatla {reakcja foto-
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chemiczna), pod wplywem nadwietlania radiochemicznego {zderzenia z elek-

tronami, czastkami alfa i neutronami).
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Rys, 3. Zmisna energii aktywacji molekul wody w zaleinosci od odleglodci
od powierzchni aktywnej [/45/

Na rysunku 3 przedstawiono zmiane energii akiywacji molekul wody w
zaleznosci od odleglo$ci od powierzchni aktywnej {45/, Wielkosé Eobj od-
powiada emergii aktywacji molekul w wodzie objgtodciowej, Strefy I i III
odpowiadajg wodzie silnie zwigzanej i objetodciowej. Pomigdzy nimi tworzy
sie strefa il wody slabiej zwigzanej o wigkszej ruchliwoéci, lecz zmmiej-
szonych energii wigzania i energii akiywacji. Przyczyna pojawienia sie
takiej posredniej strefy o podwyZszonej ruchliwodci i minimalnej energii
akitywacji, w pordwnsniu z woda objetodciows, mogg byé przeciwnie skie-
rowane sily przyciagania lub efekty orientacji dzialajace na molekuly wody
w strefie Il ze stron strefy 1 i 1II. Te sily pokazano schematycznie na ry-
sunku za pomocg wektoréw., W strefie I przewazajg sily oddzialywania =z
powierzchnig aktywng, powodujgc podwyzszenie barier potencjalnych i ener-
gii aktywacji, natomiast w strefie Il sily te sg juz znacznie slabsze i wy-
wolujqg minimum wielko$ci energii aktywacji. W koticu przy dostatecznej od-
leglodci od powierzchni, wielkodé energii aktywacji przybiera wartodé Eob g
wynikajgcg z blizszych i dalszych sit oddzialywania pomiedzy molekulami wody,

Energig aktywacji molekut wody obliczono na podstawie znajomosci cza-

séw desorpcji wody z prébek badanych mineraléw w dwu réinych tempera-
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turach wg réwnania Arrheniusa przystosowanego do tego typu pomiardéw

189/

R . lntlltz

E = 7—7—-—' - (12)
akt 1 Tl-l T2

gdzie:

- odpowiednio czasy désorpcji w temperaturach T1 i T2

[y <T,] -

1:1 it2

Mechanizm zapehiania powierzchni mineraléw molekulami wody

Specyfika oddzialywafi miedzymolekularnych na powierzcimi wplywa na
strukture i wlasnodci fazy zaadsorbowanej. Obecnie wykazano, 2e miedzy«
molekularne. i hydrodynamiczne wlasnodci cieklych granicznych warstewek
wody charakteryzuja si¢ szeregiem anomalnych wlasnoéci w pordwnaniu z
wlasnoéciami fazy objetoéciowej (rozdz. s. 43) . Struktura tych warstewek i
ruchliwo§é molekul uwarunkowane sj m,in. naturg powierzchni ciala staltego.

W obecnej chwili dogé dobrze sa zbadane niekiére uklady cialo stale
- woda. Rozpatrzmy w charakterze wygodnego obiektu powierzchnie 5102.
Liczne badania wykazaly [76, 137/, ze przy malych pokryciach powierz-
chni, adsorpcja wody w pierwszej kolejnoéci zachodzi na najbardziej akiyw-
nych centrach adsorpcji. Po ich zapelnieniu centrami adsorpcji stajgq sig
zaadserbowane juz wcze$niej molekuly wody. Na powierzchni tworzg sig
skupiska molekut wokél zwigzanych koordynacyjnie czasteczek wody. Wew-
ngtrz tych skupisk molekuly sg zwigzane wigzaniami wodorowymi, Anderson
i wspélpr. [14/, na podstawie badan spektroskopowych w podczerwieni,
stwierdzili réwniez wyspowy charakter zapelienia powierzchni, Wyspowy
charakter adsorpeji wody wykazal dokladnie Kwliwidze /75, 77, 78/ pod-
czas badania sygnaléw NMR w temperaturze 93 K. Dane eksperymentalne
wykazaly, Ze w poczgtkowym etapie pokrycia powierzchni, wokét centréw
adsorpcji tworzay sie wysepki molekul wody. Czes¢ molekul wody tworzy
wigzania wodorowe zaréwno z grupami hydroksylowymi powierzchni, jak i

miedzy sobg. W prébce, w kidrej zaadsorbowala sig ilo§é¢ wody odpowiada-
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jaca a » wg teorii BET, powierzchnia nie jest pokryta warstewka monomo-
lekularng, lecz wysepkami o grubosci 2-3 molekuly. Przy pokryciu wigk-
szym od 3 a caly powierzchni¢ pokrywajs warstwy adsorpcyjne o grubos-
ci 2-3 molekuly., W zakresie kapiiarnej kondensacji zachodzi zamykanie war-
stewek zaadsorbowanych na przeciwnych §ciankach kapilar. Srednia liczba
wigzan wodorowych przypadajacych na jedng molekulc wody jest bliska czte-
vech, lecz tylko w przypadku duzych pokryé powierzchni, W obszarze ma-
Iych pokry¢ liczba wigzan przypadajgcych na molekule jest mniejsza od czte-
rech, Wynika to z tego, Ze na powierzchni warstewki adsorpcyjnej woda
nie moze tworzy¢ wigcej niz 3 wigzania wodorowe, a liczba takich molekut
jest dostatecznie duza,

Cemne informacje o budowie adsorpcyjnych warstewek i ruchliwodci za-
adsorbowanych molekut wody dajg badania jadrowej relaksacji fazy adsorp-
cyjnej /76, 123, 144, 165/ i badania dielektryczne /169/ (rozdz. s. 59).

Badania proceséw adsorpcji wody na powierzchni mineraléw za pomocg
spektrometréw NMR wykazaly, Ze szerokod¢ linii sygnalu NMR jest wiek-
sza niz w przypadku cieczy objetosciowej, Jest to zwiazane ze zmniejsze-
niem si¢ ruchliwosci molekul wody na powierzchni, W miare zwickszania
sig¢ liczby wody zaadsorbowanej, szeroko$é linii zmniejsza sig, ze wzgle-
du na obecnoéé bardziej ruchliwej fazy wodnej. Lecz nawet przy duzych
zapelmieniach, szercko$¢ limii jest wigcksza niz dla wody objetoSciowej i
nizsza niz dla lodu,

Zimmerman i wspélpr. {164/ badali jadrowa relaksacje w zaleznodci
od koncentracji molekul wody na powierzchni 5102. W obszarze niskich po-
kry¢ powierzchni, adsorbat zachowuje sie jak jednofazowy uklad i jest cha-
rakteryzowany spinowo-sieciowym Tll i spinowo-spinowym T21 czasem re-
laksacji. Z postepem adsorpcji T11 szybko spada. Przy wartoéci a = 4,7
pmol/m2, ktéra jest bliska monowarstwie, zauwazono powstanie drugiej fa-
zy wody zaadsorbowanej z dluzszym czasem spinowo-spinowej relaksacji
T21. W obszarze a > 35 ;.lmol/m2 zachodzi szybki wzrost T21, co Swiad-
czy o kondensacji kapilarnej. Istnienie dwufezowego ukladu autorzy wyja$-
niajg obecnoscig dwdéch {ypédw centrdw adsorpcyjnych, bardziej aktywnych
w postaci domieszek A1203 i mniej akiywnych centréw samego silikazelu,

Badania zalezno$ci temperaturowej pozwolily ocenié energie aktywacji
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Hakt = 20, 5:(10'3 J/mol, dla fazy z najwieksza ruchliwodcia. Wielkoéé ta

est bli

rozerwania wiazania wodorowege. Badania czssu relak-

sacji wody zaadsorbowanej na weglu /124/ 1 zeolitach [79/ wykazaly obec-
noéé kilku faz, posiadajgcych rézne czasy korelacji, Jednakie pochodzenie

tych faz w ukladach adsorpcyjnych i natura centréw adsorpcji odpowiedzial-
nych za ich powstanie nie byly dotychczas rozpatrywane.

Kisielew i wspélpr, [68/ na podstawie badar adsorpeji wody na Si0,
stwierdzili, ze mechanizm relaksacji jest uwarunkowany specyficznymi od-
dzialywaniami protonowymi na powierzchni, W obszarze pokryé bliskich wiel-
kosci statystycznej monowarstwy wg teorii BET stwierdzono obecnoéé na
powierzchni dwdch faz protonéw z duza réznicg czaséw relaksacji. Mniej
ruchliwg faze autorzy odnoszg do grup hydroksylowych powierzchni, Dru-
ga ruchliwg faze tworzg dwie grupy molekul:

1) bardziej ruchliwe molekuly, ktére stanowiq 95% wszystkich molekul
tej fazy, o czasie relaksacji t_ = 2,7)(10'1 $3 ¢

2) mniej ruchliwe molekuly o czasie relaksacji 'rc = 2,3x10"" s, sta-
nowigce 5% fazy,

Jak juz wspomniano wyzej, w obszarze monowarstwy powierzchnia 8102
jest pokryta wysepkami wody o grubosci 2-3 molekuly. Koncentracja mole-
kul w wysepkach przy pokryciu powierzchni w 75%, wymosi ok, 10 molekutl
wody. Nie jest wykluczone, ze te molekuly oddzialujgce miedzy sobg wg me-
chamizmu wigzai wodorowych, tworzg ruchliwa faze typu 1). Mniej ruchli-
wa faza typu 2) odnosi si¢ do zwigzanych koordynacyjnie molekul wody, kté-
re sg zarodkami wysepek molekul przy adsorpcji. Silna protonizacja tych
molekul bedzie sprzyjaé intensywnej wymianie protonowej wewnatrz skupis-
ka molekul, co potwierdzono eksperymentalnie [68/.

Intensywna wymiana protonowa w fazie zaadsorbowanej wplywa na prze-
wodnictwo elektryczne powierzchniowych warstewek wodnych, Mechanizm
przewodnictwa elektrycznego w cieczach z wigzaniami wedorowymi wyjasnia
sie rotacjg molekul, podczas ktérej protony przenoszg sig w polozenie
wzdluz wigzaii wodorowych i dalszym przejSciem protondw wg mechanizmu
tunelowego. Obecnosé na powierzchni protonizowanych molekul wody powin-
na wplywaé na przewodnictwo elektryczne calej warstewki, Wyjaénienie tych

proceséw jest wazne ze wzgledu na poznanie natury kanaldw przewodnictwa
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oraz szybkiego wzrostu praddw przeciwnych przejicia p-n przy wysokich
presnoéciach pary wodnej, Nalezy dodaé, Ze wzrost pradéw przeciwnych
zachodzi w obszarze zapelienia odpowiadajgcemu tworzeniu wysepek i war-
stewek polimolekularnych [68/.

Interesujqcy jest przebieg zmian entropii wody zaadsorbowanej na hyd-
rofobowej powierzchni grafitowanej sadzy. Otz ciepla adsorpcji wody na
takiej powierzchni przebiegaja nizej od ciepla kondensacji. Efekt ten moz-
na wyjasni¢ wychodzgc z dwumodelowej struktury wody, Na granicy faz
woda-powierzchnia hydrofobowa zwicksza sie ilos¢ wody strukturalnej, tzn.
zachodzi przesunigcie w strong struktury lodopodobnej /20/. Nalezy zazna-
czyé, ze mechanizm oddzialywania wody z powierzchniami dehydratowanymi
tlenkéw i grafitu jest rézny. Kisielew i wspdlpr. [68/ przeprowadzili ba-
dania izosterycznego ciepla adsorpcji wody na dehydratowanym silikazelu
i graficie. Liczba centrdw aktywnych tych dwdéch mineratéw byla bliska kon-
centracji centréw adsorpcji. Jednakie wielko$ci ciepla adsorpcji w poczat-
kowym etapie procesu sg bardzo réine; w przypadku grafitu malo odbiega-
ja od ciepla kondensacji. Réznice w wielkosciach ciepla adsorpcji wynika-
ja z réinych mechanizméw wigzania wody na powierzchniach silikazelu i
grafitu,

Wszystkie powy4sze badania wskazujg na obecnos¢ na powierzchni tlen-
kéw, w skrajnym wypadku, dwéch typédw centréw adsorpcji. Badania ruchli-
woéci molekul wody dowodzg o tym, ze faza powierzchnmiowa posiada budo-
we strukturalng, Badania adsorpcji wody ma ¥ -AIZO3 [27/ wskazaly na
istnienie dwéch molekularnych struktur wody: zaburzonej struktury z wigza-
niami wodorowymi i struktury z tetraedrycznq konfiguracjg molekul, jak w

fazie objetosSciowej.

Struktura wody zwigzanej z powierzchnig mineraldw prostych

Woda mnalezy do tzw, cieczy ésocjujabcych, ktérych molekuly oddzialujg
migdzy sobg w wyniku kierunkowych wigzari wodorowych, Stopieil asocjacji
i struktura asocjatéw zaleza od liczby efektywnych wigzan, w ktdrych mo-
Ze braé udzial kazda molekula oraz od temperatury i cidnienia. Z tego tez
wzgledu obecnie trudno jest przyjad¢ wlasciwy model struktury wody i struk-
tury jej warstewek hydratacyjnych,
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Ostatnio ukazalo sie wiele publikacji na temat struktury wody zwigza-
nej z powierzchnig cial stalych /1, 137/. Liczne badania na ten temat
przeprowadzila szkola radziecka i bulgarska { Dieriagin, Kurbatow, Czu-
rajew, Zorin, Erszowa, Kisielew, Owczarenko, Tarasewicz, Exerowa,
Platikanov), Bardzo interesujgce badania przeprowadzili réwniez Zettle-
moyer, Drost-Hansen, Lyklema, Klier, Hsing oraz wielu innych. Badania
przeprowadzono zaréwno na mineratach rozdrobnionych, takich jak kwarc,
silikazel, teflon, mineraly glebowe, jak réwniez w cienkich-kapilarach. Na
temat budowy i struktury warstewek wody zaadsorbowanej na powierzch-
niach mineraléw przedstawiono wiele hipotez,

Zgodnie z Bernalem [22/ warstewki cieczy w poblizu fazy powierzchnio-
wej charakteryzuja si¢ bardziej uporzadkowana struktura. W wymiku duzej
fluktuacji, wplyw silnego pola powierzchni nie moze sig ograniczyé do war-
stwy monomolekularnej, lecz rozciaga si¢ na odleglodei rzedu setnych cz.
nm, Wyjasnieniem tych wlasnoéci zajmuje sig Dieriagin ze wspéipracowni-
kami, poprzez badania granicznych warstewek cieczy w cienkich filmach i

. w objetodci [38/.

W wodzie zaadsorbowanej w porach silikazelu wykazano, poprzez po-
miary wspélczymnika dyfuzji i spektréw NMR [28/, zmiany struktury wody.
Wykazano, ze dla wyjadnienia zaleznosci $cigliwosdci od grubodci warste-
wek wody miedzy czgstkami kaolinitu. konieczna jest znajomo$é sil odpycha-
nia, znikajgcych przy zachodzeniu na siebie (nakrywaniu si¢) hydratacyj-
nych warstewek granicznych.

Obecnoéé strukturalnych granicznych warstewek niektdérych cieczy stwier-
dzono za pomocg metod: krystalochemicznych na szkle /132/ i chromatogra-
ficznych na adsorbentach /48, 138, 155, 160/. Klier i Zetilemoyer [70/
zajmuja sie woda przy granicy faz od strony struktury molekularnej i dy-
namiki jej tworzenia, Rozpatrywane sg niektére metale, tlenki metali i si-
likaty. Silikaty naleza do tych tlenkéw, z ktdrych usunigcie termiczne grup
hydroksylowych powoduje zmiany morfologiczne i spiekanie, Z grubsza moz-
na stwierdzié, ze w temperaturze 873 K iloé§é powierzchniowych grup hyd-
roksylowych jest stala, a obecno$é wody nie wplywa na ich tworzenie, jak
i zanikanie, Jednak woda oddzialuje z nimi i obecnie znany jest ten mecha-

nizm poprzez badania spektroskopowe i adsorpcyjne. Z badan tych wynika,
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2e w pierwszym etapie adsorpcji, woda adsorbuje si¢ na najbardziej aktyw-
nych centrach powierzchni, a nastepnie tworzg sig skupiska wody powigza-
nej oddzialywaniami wodorowymi., Wyréznia sig 9 struktur (skupisk) wody

o réznych energiach wigzania przypadajgcych na iedng czgsteczke (rys. 4).
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Rys. 4. Schemat struktur wody posiadajacych réine energlf wigzania przy-
padajace na jedng czgsteczke /70/., XXX-dimer (-12,75x10° J/mol), XXV-
trimer ( 12,92x10% J/mol), XXVI-zamkniqty trimer (-14,04x103 J/mol),
XXVII-liniowy trimer (-20,48x103 J/mol), XXVII-cykliczny trimer {od
-23,41x103 do - 8,78x103 J/mol), XXIX-cykliczny trimer {-12,54x103]/mol),
XXXI~-cykliczny tetramer (-43,89x103 J/mol), XXXIl-centralny tetramer
{-30,72x103 J/mol), XXXIil-pentamer (-33,1x103 J/mol)

Z wyliczen energii wigzari wynika, Ze czgsteczki wody sa stabilizowa-
ne w.skupiskach Po pigé, szedé czasteczek, podobnie jak w fazie objetos-
ciowej, PowyZzsza koncepcja potwierdzona jest przez teorie mechaniki sta-
tystycznej, =z ktérej wynika, Ze gestodé adsorpcji bedzie gwaltownie zmie~
niaé sig przed osiagnigciem catkowitego pokrycia powierzchni, pod WaruI.-

kiem, Ze energia adsorpcji jest mmniejsza niz cieplo skraplania, Z badan
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autoréw wynika, ze skupiska wody latwiej tworzg sie na powierzchmiach
wykazujacych umiarkoweang hydrofobowosé, mp. na powierzchni silikatéw,

Hynies Czujko i wspélpr, [35/ na podstawie badai spektroskopowych
stwierdzili, Ze mechanizm adsorpcji wody na powierzchni kwarcu jest po-
dobny do wynikajacego z pracy Kliera i Zettlemoyera [70/. Wymniki badar
adsorpcji wody potwierdzily obecnoéé na zdehydratyzowanej powierzchni
kwarcu aktywnych centréw adsorpcyjnych, kitérymi wydaja sie byé koordy-
nacyjnie niewysycone atomy grup silanolowych.

Wu i Adamson [167/ badali adsorpcjg wody na teflonie oraz wykreéli-
li krzywa adsorpcyjno-desorpcying w funkcji grubosci filmu, na ktérej nie
stwierdzili histerezy. Otrzymana z niej obnizka energii powierzchniowej na

-3 ]/mz. Z otrzymanych danych wymika, ze na

teflonie wymosi & = 8,8x10
teflonie tworzy sie maksymalnie 5 warstewek wody zaadsorbowanej z fazy
éazowej.

Badania cienkich filméw wodnych na powierzchniach kwarcu w réznych
temperaturach, ktdére opisans w rozdziale "Adsorpcja i desorpcja pary wod-
nej na SiOZ" wykazaly, Zze struktura warstewek hydratacyjnych zmienia sie
wraz z& zmiang temperatury. Jest to jedna z najwaZniejszych charaktery-
styk wody zwigzanej. Wydaje sig, e réznica energii pomiedzy réznymi struk-
turami jest mala, co wnioskuje si¢ na podstawie réznicy energii sieciowych
lodu I i lodu II, ktéra wynosi 79,4 J/mol. Stad wniosek, ze weoda posiada-
jaca strukture nie odgrywa waznej roli w procesach wysokeenergetycznych,
w kiSrych efekty sferyczme nie maja znaczenia, Natomiast w przypadku np,
suspensji o malej barierze energetycznej, woda taka moze znacznie wply-
waé na proces koagulaciji.

Przeglad duzej liczby prac zawierajacy zardwno bezposredmie, jak i
poSrednie zmiany wlasnoSci strukturalnych warstewek granicznych wody spo-
rzadzil Drost-Hansen [29, 42, 44[/. Z licznych posrednich whasnodci auter
na pierwszym miejscu przedstawil zisinienie zaleino$ci temperaturo-
wych szeregu zalamad wlasnosdcei powierz.chniowych warstewek w o-
kreélonych temperaturach. Przy czym zalamania te lezs zazwyczaj
(lecz nie zawsze) w iym samym zakresie temperatur, W tych tem-
peraturach struktura warstewek powierzchniowych ulega gwaltownej

przebudowie,
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Drost-Hansen [42/ na podstawie przeprowadzonych badand stwierdzil,
ze geometryczne ulozenia (powigzania) molekul wody mogg zapobiegaé two-
rzeniu rozleglych struktur w wodzie objetosciowej, Te ulozenia i specyficz-
ny charakter ciala stalego wyznaczajg strukture wody zwigzanej. Autor pod-
jal réwniez prébe interpretacji oddzialywan molekul wody z powierzchnig
niepolarng i polarna [42/. Woda zaadsorbowana na powierzchni niepolar-
nej moze przyjaé okresdlong strukture w wyniku oddzialywan hydrofobowych
gilami dyspersyjnymi, Poczatek tego procesu jest poczatkiem zaniku fluk-
tuacji termicznych, Cialo state moze stabilizowaé elementy strukturalne,
obecne wczedniej w fazie objgtoSciowej lub indukowac powstanie nowych
struktur, ktére przedstawiono na rysunku 5. Trwalosé tych indukowanych
form bedzie sig¢ zmmiejszaé w miare oddalania si¢ od powierzchmi, Natomiast
czasteczki wody znajdujgce sie w poblizu polarnego ciala stalego sg zorien-
towane dzieki oddzialywaniu dipol-dipol. Zasieg tych oddzialywai nie prze-
kracza z reguly kilku dlugoéci $redmic czgsteczki {rys. 6). Doéé daleko
od powierzchni znajduja sie formy strukturalne fazy objetoSciowej, ozna-
czone na rysunki pieciokatami i pieciokatami niedomknig¢tymi, Pigciokaty nie-
domknicte odnoszg sie tylko do struktur mozliwych do geometrycznego zi-
dentyfikowania, ktdrymi sg tzw. struktury wigzkowe, klztraty lub wysoko-
ciénieniowe polimorficzne odmiany lodu. Przypuszcza si¢, ze te formy struke
turalne sa w réwnowadze z pojedynczymi czgsteczkami wody. Strefa przej-
éciowa (na rys. 5 i 6 oznaczona liniami przerywanymi) stanowi nieuporzad-
kowane przejécie pomiedzy uporzadkowana strukturgq wody przylegajacej a
fazg objetodciowsa zawierajgcg rdéine formy wody stirukturalnej, Przedstawio-
no réwniez koncepcje anomalii termicznych i ich wplywu na wlasnosci gra-
nicy faz woda-cialo stale,

Bockirs i wspdlpr. [25/ badali wplyw wody na parametry dielektrycz-
ne granicy faz metal-roztwdér, a konkretnie rtgé.roztwdr elektrolitu. Auto-
rzy zestawili sze$¢ modeli strukiury wody na powierzchni metalu, Jednakze
zaden z tych modeli struktury wody zwigzanej nie pozwala na jakoSciowg
i zwartg interpretacje wynikéw dodwiadczalnych. Przyjmuje sie¢, Ze dla sub-
stancji organicznych mnajbardziej prawdopodobng pozycjg czasteczek zaadsor-
bowanych jest ulozenie lalicuchem weglowodorowym do metalu w pozycji

prostopadlej.
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Juchniewicz [65/ stwierdzil, ze molekula wody moze wigzaé si¢ z po-
wierzchnig jednym lub dwoma wigzaniami wodorowymi. W pierwszym przy-
padku molekula moze drugim wigzaniem przylaczyé sig do drugiej molekuly
wody, jest to orientacja asymetryczna. W drugim - molekula wody, bedgc zwia-
zana z dwoma jednakowymi atomami powierzch‘ni, zajmuje polozenie symetryczne.

Pleczin [114] przedstawil schemat struktury wody zaadsorbowanej na
substancji niepolarnej. Molekuly wody samorzutnie orientujg sig¢ na grani-
cy faz, tworzgc maksymalnie zageszczong monomolekularng warstewkg, na
ktéra moga nakladaé sie nastgpne warstewki poprzez wigzania wodorowe.

Ramish i Goring [121/ na podstawie badan proponuja model tréjwarst-
wowy, w ktérym struktura typowa dla wody przyleglej, ulega perturbacjom
wskutek oddzialywania z grupami polarnymi powierzchni ciala stalego. Dos-
tatecznie daleko oddalona od powierzchni znajduje sie struktura nie ulega-
jaca zadnym perturbacjom. Mozna zatem wyodrgbnié¢ istnienie regionu, gdzie
wyrdinia sie istnienie zardwno struktury charakterystycznej dla wody zwig-
zanej, jak i dla wody niezwigzanej. Wedlug przypuszczen autoréw, wars-
tewka przejéciowa moze byé w znacznym stopniu nieuporzadkowana i moze
nie przypominaé pod kazdym wzgledem ani struktury uporzadkowanej wody
przyleglej, ani struktury charakterystycznej dla wody objgtosciowej.

Hoekstra i Doyle /59/ podali model zerwania wiazania wodorowego na
powierzchni adsorbujgcej wodg. Niektdre molekuly wody moga byé zwiazane
wigzaniem wodorowym z tlenem powierzchni mineratlu. Adsorpcja na tych po-
wierzchniach jest wynikiem takiego procesu duzej liczby molekul.

Fowkes [53/ obliczyl, Ze na powierzchni kwarcu w temperaturze 293 K
moze zaadsorbowad sie z fazy gazowej maksymalnie 10 warstewek wody,
Rozwazyl réwniez oddzialywania n-alkanéw z czystq powierzchnig kwarcu
i wody. Przedstawil model oddzialywania miedzy n-alkanami i kwarcem z
zaadsorbowana warstewky wody.

Rusanow /38, 127/ uogélnil osiggnigcia ostatmich lat w badaniach gru-
bosci powierzchniowych cieklych warstewek. Jak wynika z rozwinigtej teo-
rii asymptotycznej, grubos$é warstewek powierzchniowych opisuje sie dwoma
wspblczynnikami - silami powierzchniowymi i korelacjg molekul w cieczy,
Zostala opracowana termodynamiczna metoda oceny minimalnych mozliwych

gruboéci warstewek adsorpcyjnych.



Rys. 5. Schemat struktury wody zwiazanej w poblizu powierzchni nie-
polarnej [42f

Wigkszo8¢ ze stosowanych obecnie metod ujmuje to zagadnienie z punk.
tu widzenia teoretyczmego /105, 127/. Ostatnio Odcik i wspdtpr. /103/ za-
proponowali metode termodynamiczng oceny ilodci warstewek adsorpcyjnych
(a tym samym grubosci warstwy adsorpcyjnej), ktéra moina latwo zgstoso-
waé do interpretacji danych do$wiadczalnych, Autorzy ilustrujg przydatnosd
tej metody na przykladzie adsorpcji z roztworéw alkoholi.
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Rys. 6. Schemat struktury wody zwigzanej w poblizu powierzchni polarnej
142/

Struktura wody zwigzanej z powierzchnig mineraléw zlozonych

Mineraly ilaste nalezq do najwazmiejszych i najbardziej rozpowszech-
%
nionych mineraléw zlozonych wchodzgcych w sklad skorupy ziemskiej [137/.
Sg to przewaznie krystaliczne, uwodnione krzemiany glinu i magnezu o strul

turze warstewkowej lub warstwowo-wstegowej, W polgczeniv z wodg majg
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zdolnoéé tworzenia mas plastycznych, Przyjmujg pomiedzy pakiety drobiny
wody lub cieczy organicznych i wykazujg wlasnosci peczmienia. Majg tez
zdolnoéé wymiany jonowej na powierzchni.

W ukladach mineraly ilaste-woda wyst¢puje woda wolna, wypelniajgca
pory i przestrzenie migdzy ziarnami oraz woda zwigzana, Woda zwigzana
rézni si¢ wlasnodciami od wody objetoéciowej i moZna jq traktowad jako
skladnik fazy stalej. Woda zwigzana obejmuje wode wewnatrz-krystaliczng
{miedzypakietows) i wode zaadsorbowani na powierzchni mineratéw ilastych,
tworzgcych warstwy na granicy faz [120, 137, 145/.

Badania rentgenograficzne wody migdzypakietowej wykazaly, Ze sposéb
zwigzania tej wody z powierzchnig fazy stalej migdzy pakietami nie jest in-
ny niz wewngtrz krysztalu, Podobnie pomiary ciepla zwilzania oraz izoter-
my adsorpcji wody na kaolinicie i montmorylonicie nie wykazujg tez rdznmic
w hydratacji powierzchni tych mineraldw, z ktérych pierwszy wigze wodg
na powierzchni zewnetrznej, a drugi na pewierzchniach wewngtrznych., Z
tego tez wzgledu przedstawione zostang tutaj poglady dotyczace struktury
wody zaadsorbowanej na powierzchniach mineraléw ilastych,

'Wyréinia sie nastepujace etapy hydratacji powierzchni mineraléw ilas-
tych [137/:

il g p/po £ 0,1 . adsorpcja molekul wody na najbardziej aktywnych cen-
trach powierzchni mieszezacych si¢ na krawgdzi blaszek, zalamaniach i de-
fektach powierzchni;

725 p/po = 0,1-0,6 - powstaje monomolekularna warstwa wody na powie-
rzchni zewnetrznej i miedzypakietowej;

3. p/p° = 0,6-0,9 - tworzy sie druga warstwa monomolekularna wody;

4. p[po > 0,9 - wypelnione zostajg przestrzenie migdzy ziarmami mi-
neraldw ilastych, pory i przestrzenie migdzypakietowe.

Struktura wody zaadsorbowanej na powierzchni mineraléw ilastych nie
zostala do chwili obecnej dokladnie poznana i z tego wzgledu na ten temat
powstalo wiele hipotez.

1. Dipole wody kierujg sie dodainimi biegunami w kierunku ujemnie na-
ladowanej powierzchni mineraléw ilastych, a ujemnymi na zewngtrz, tworzac
zwartg warstwe, Na warstwe te naklada sie kolejna warstwa dipoli wody,

a na niej moZe powstaé trzecia warstwa itd, Tworzeniu sie trzeciej i na-
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stepnych warstw przeciwdzialaja termiczne ruchy wody (Terzaghi - twér-
ca mechaniki gruntéw).

2. Woda zaadsorbowana powinna mied strukture lodu ze wzglgdu na
zgodnodé ulozenia atoméw tlenu na powierzchni mineraléw ilastych, z kté-
rymi jest zwigzana, z rozmieszczeniem wody w lodzie 190/ .

3. Wedtug Forslinda [52/ woda migdzy pakietami montmorylonitu wyka-
zuje takie rozmieszczenie drobin, jak w strukturze lodu.

4. Hendricks i Jefferson [58/ sugeruja, e warstwy wody zbudowane
sg z drobin polgczonych ze sobg w szeécioboczne zespoly tworzace plaska
sieé, ktéra powstaje dzigki czworoScianowemu rozmieszczeniu ladunkéw elek-
trycznych drobin wody. Molekuly wody w warstwie polaczone sg wigzania-
mi wodorowymi, wolnymi za§ wigzaniami warstwa laczy si¢ z tlenami war-
stwy tetraedrycznej pakietu. Nie uwzgledniono tu obecnoéci kationdw mig-
dzypakietowych, kitérych wplyw na sorpcjg wody przez montmorylonit jest
wyrazny (rys. 7).
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Rys. 7. Schemat rozlozenia molekut wody zwigzanej /58/

5. Zgodnie z Meringiem /94/ podczas hydratacji Ca-montmorylonitéw
powstajg najpierw oémiodcianowe zespoly Ca/ HZO/ 6 Przy wyiszych sta-
diach hydratacji tworzg sig dwie warstwy wody migdzy pakietami montmory-
lonitu,

6. Na podstawie badard nad dehydratacjqg Barshad /19/ wywnioskowat,
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2e w pierwszym stadium hydratacji drobiny wody tworza czworoSciany z tle-
nami warstwy tetraedrycznej. Cztery drobiny wody przypadaja wéwczas na
powierzchnig jednostkows pakietn. Wyzszy stopied hydratacji prowadzi do
tworzenia szeéciobocznych pierscieni drobin wody, odpowiadajacych szes-
ciobocznym pierscieniom atoméw tlenu warstwy tetraedrycznej pakietdw i
woéwczas na powierzchnie jednostkows przypada 6 drobin wody. Przy WYz~
szym poziomie hydratacji montmorylonitu, drobiny wody zapehiajg wolne
przestrzenie w $rodku pierdcieni, jak réwniez w $rodku piersdcieni tleno-
wych warstw tetraedrycznych., Powstaje w ten sposéb geste upakowanie dro-
bin wody, ktére vkladaja sie w warstwy; na powierzchnig jednostky powin-
no wtedy przypadaé 8 drobin wody.

7. Czasteczki pierwszej warstwy monomolekularnej zwigzane sg z tle-
nem powierzchni fazy stalej wigzaniami wodorowymi /137/, ze znacznym u-
dzialem wigzania kowalentnego {spowodowane jest to udzialem wplywun nad-
miaru elektronéw na powierzchni wywolanym pedstawieniami izomorficznymi),
Wigzania miedzy czgsteczkami pierwszej warstwy wody a warstwg nast¢png
majg charakter kowalentny i sa odpowiednio sltabsze. Péiniejsze badania
nad struktura wody zaadsorbowanej na powierzchni mineraléw ilastych /137/,
a w szczegSlnosci wyniki uzyskane za pomocy spektrometréw NMR, podwa-
zyly stuszno$é zardwno hipotezy o strukturze lodu, jak i modelu Hendricksa
i Jeffersona, Hipotezy te wyraZnie odbiegaja od koncepcji catkowitego upo-
rzadkowania drobin w warstwie zaadsorbowanej wody.

8. Martin /92/ przedstawil dwa modele wody zaadsorbowanej na po-
wierzchni mineralédw ilastych;

A) Molekuly wody tworzg podczas adsorpcji tréjwymiarows grupe po-
dobng do struktury ciala stalego. Rozmieszczenie ich jest bardziej uporzad-
kowane niz w wodzie cieklej. Nie tworzg jednak regularnej sieci przestrzen-
nej, w ktérej drobiny zajmowalyby Scisdle okreélone miejsca, Pod wplywem
dzialania sil powierzchniowych mineraléw ilastych wigzania miedzy moleku-
lami w tej wodzie sa silniejsze niz w wodzie ciekiej.

B) W zwiazku z dzialaniem sit powierzchniowych liczba wigzai migdzy
molekutami wocy zaadsorbowanej jest mniejsza niz w zwyklej wodzie, Po-
wstajg one w plaszczyzZnie réwnoleglej do powierzchni pakietéw. Na podsta-

wie pomiaréw entropii adsorpcji, autor uwaza, Ze wode adsorpcyjng cechu-
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je mmiejsze uporzgdkowanie niz wode ciekla. Weda ta wykszywalaby ruch
tylko w dwu kierunkach. Bardziej prawdopodobny jest model cieczy "dwu-
wymiarowej",

9. Low /86/ na podstawie badarn stwierdzil, ze molekuly wody zaadsor-
bowane sa ma atomach tlenu powierzchni fazy stalej poprzez wigzania wodo-
rowe, ze znacznym udzialem wigzania kowalentmego. Wynika to z nadmiaru
elektronéw na powierzchni, w zwigzku z podstawieniami izomorficznymi.
Oddzialywania miedzy molekutami pierwszej warstwy i drugiej majgq charak-
ter mniej kowalentny, i sg odpowiednio slabsze, Warstwa wody .zaadsorbo-
wanej jest bardziej sztywna miz woda wolna, jest ona bardziej odporna na
deformacje, uporzadkowanie zas§ w rozmieszczeniu drobin wody zaadsorbo-
wanej i ich ruchliwoéé sz posrednie miedzy lodem i ciekly wodg, przy czym
sg blizsze wodzie.

10, Na podstawie badant krystalochemicznych Bokij / 26/ stwierdzit, ze
centrami adsorpecji molekul wody na powierzchni mineraléw ilastych sq gru-
py OH znajdujgce si¢ na dnie "pustek" wewngirz szesciobocznych pierscie-
ni warstwy tetraedrycznej. Molekuly wody lokujg sie wewnatrz tych "pus-
tek” w pierwszym stadium hydratacji przy malej preZnoSci pary wodnej.
Wykonujg one ruchy drgajgce w osi "pustki" lub przeskakujg z "pustki" do
"pustki”, nie kontaktujac sig bezposrednio ze sobg. Molekuly te to tzw.
"roje" nie zwigzanych ze sobg drobin, inne "roje" otaczajg kationy wymien-
ne. Przy znacznie wyzszej wilgotnosci pojawiajg sig bezpodrednie wigzania
miedzy molekulami wody, jest to poczjtek formowania sig warstwy monomo-
lekularnej. Badania metodg NMR potwierdzily ismienie silnego oddzialywa-
nia powierzchni iléw i pierwszej warstwy monomolekularnej, kidrej drobi-
ny wykazujg znacznie mniejsza ruchliwodé niz w wodzie cieklej.

11. Na podstawie pomiaréw NMR /[134/ stwierdzono réwniez, e mole-
kuly weody zasdsorbowane na powierzchni montmorylonitu posiadajq duzg ruch«
liwoéé, wiekszg niz woda zaadsorbowana na kaolinicie, Molekuly te roz-
mieszczone sa w sposéb bezladny, nie majg uprzywilejowanych kierunkéw
ruchliwo$ci, sg one calkowicie izotropowe (potwierdza to bezladne ich roz- b
mieszczenie), Przy malej wilgotnodci wzajemne oddzialywanie migdzy dro-
binemi wody nie wystepuje, pojawia sie ono dopiero w stanie znacznej wil-

gotnoéci,



12, Badania rentgenograficzne [95/ wykazaly, Ze na powierzchni mine-
raiéw takich jak montmorylonity molekuly wody sg rozmieszczone bezladnie,
w odréznieniu od wermikulitdw, gdzie molekuly wody migdzypakietowej zaj-
mujg okreslone pozycje krystalograficzne, Wykorzystanie innej linii rentge-
nowskiej montmorylonitu pozwolilo na stwierdzenie istnienia uporzadkowa-
nego rozmieszczenia molekul wody. I

13. Wu 165/, na podstawie badaii NMR, wykazal silne oddzialywanie
powiérzchni mineraléw ilastych z pierwszq warstwa monomolekularnag. Mo-
lekuly wody w tej warstwie wykazujg mniejszg ruchliwo$é niz w wodzie
cieklej,

14, Badania Mamy’ego /91/ wykazaly, Ze rozmieszczenie wody w prze-
strzeniach migdzypakietowych montmorylonitu jest regularne. Jedna drobina
wody znajduje sie¢ w Srodku szedciobocznego pierécienia warstwy tetraed-
rycznej tak, Ze kieruneck wigzania OH jest prostopadly do plaszczyzny (001),
drugie wigzanie OH tworzy z tq plaszczyzna kgt 20°. Wigze ono dang dro-
bine z innymi molekulami wody, ktére tworza wspélnie konfiguracje tetraed-
ryczne (rys., 8).

Rys. 8. Struktura wody w przestrzeniach miedzypakietowych montmory-
lonitu w rzutach na plaszczyzng prostopadlym (u géry) i réwnoleglym
(u dotu) /91/

15. Wykorzystujae powyisze badania Prost f119/, dokonal interpreta-

cji widma w podczerwieni wody zaadsorbowanej na hektorycie i wuzyskal



zadowalajacg zgodno§é danych do$wiadczalnych z zaloZeniami.

16, W pracy [159/ przedstawiono badamnia hydratacji i dehydratacji
montmorylonitu, bentonitu, hektprytu i illitu za pomocg odpowiedniej apara-
tury /156/. Ze zmierzonmych danych wielkodci i kinetyki sorpeji i desorp~
cji wykredlono izotermy sorpcji pary wodnej w temperaturze 293 i 303 K
oraz krzywe kinetyki tych proceséw. Z danych sorpcyjnych obliczono funk-
cje termodynamiczne adsorpcji takie, jak izosteryczme cieplo adsorpcji, en-
talpie i entropie swobodna oraz energic aktywacji zaadsorbowanych molekut
wody. Na podstawie badafi stwierdzono wystepowanie na poczatku procesu
wysokich warto$ci izosterycznego ciepla adsorpcii, ktére sg zwigzane 2
sorpcig wody na najbardziej aktywmych centrach powierzchni. Zmiany entro-
pii adsorpcji wskazujg na wzrost ruchliwo$ci molekut wody wraz z posteg-
p;em proc.esu sorpcji. Obliczone dane termodynamiczne sugerujy wyspowy
charakter sorpcji wody na powierzchni baddnych mineraléw w pierwszym
etapie procesu nawilZzania, Nastepnie tworzg sig ruchome filmy wodne wo-
kél najbardziej aktywnych centréw adsorpeji, zapehiajgc Pprzestrzenie mig-
dzypakietowe i mniejsze pory.

Struktura wody zaadsorbowanej na powierzchmi mineraléw ilastych jest
zatem odmienma od struktury wody objetosciowej i ulega zmianie wraz z od-
legloScig od granicy faz, zblizajac si¢ asymptotyczmie do wlasnosci wody

cieklej,

WLASNOSCI FIIMOW PRZYPOWIER ZCHNIOWYCH WODY

Czestotliwodé drgari i ruchliwodé molekul wody w cienkich filmach

na powierzchni cial stalych

Pomiary czestotliwodci drgan molekut wody wykonano za pomqé;q spek-
trometru IR na krysztalach miki z zaadsorbowanym filmem wodnym w zakre-
sie drgann walencyjnych molekul {96/. Przesunie¢cie maksimum pasma czgstot-
liwodci drgan molekul wody na powierzchni krysztalu miki mozna wyjasnié
tym, ze na molekuly wody dziala pole sil powierzchniowych krysztalu miki,
doprowadzajace do uporzadkowania w rozloZeniu molekut wody w warstewce

i do charakterystycznej struktury filmu wodnego.



Zmniejszenie czgstotliwo$ci drgari molekul wody w cienkiej warstewce
mozna obliczyé réwniez teoretycznie. Z teorii drgan molekul i z jej kla-
sycznego pordwnania z quasi-jonowym modelem molekul wody otrzymano pros-
t3 zalezno$§é na przesunigcie czgstotliwodci drgari molekul od wielko$ci na-
tezenia pola zaklécajacego molekuly /99/. Z obliczen wynikto, ze efekt two-
rzenia struktury zachedzi juz przy grubodci warstwy wody miedzy plytkami
rzgdu 1 mikrometra.

Bloembergen, Parcell i Pound [24/ dla cieczy izotropowych z moleku-
lami sferycznymi wyprowadzili zalezno$é miedzy spinowo-sieciowg T11 i
spinowo-spinowg T21 relaksacjg z czasem korelacji ‘rc charakteryzujacym
ruchliwo$é molekul., Ocena czasu korelacji wody adsorpcyjnej prowadzi do
wielkosci T, = 107 . 107? s, co wyraznie odbiega od wielkosci dla czys-
tej wody ®_ = 107! 5. Dla lodu pray T = 272,9 K wartosé T, =107,
Zgodnie z teorig BPP [24/ czas jgdrowej korelacji ma ten sam rzgd jak
czas relaksacji debajowskiej % pr Otrzymanej z pomiaréw dielekirycznych.
W przypadku wody adsorpcyjnej 1. jest o kilka rzeddéw wyzszy od ’l'D.
Nalezy dodaé, Ze wielkoéci T11 A T21 nie zawsze mogg dad jednoznaczng
odpowiedZ o charakterze molekularnych ruchéw na powierzchni. Czasy re-
laksacji na powierzchni mogg byé zmmiejszone poprzez obecnoéé jonéw na
powierzchni i eksperymentalne wyznaczenie wspéiczymnikéw wplywajacych
na relaksacje jadrowa jest zadaniem bardzo trudnym,

Kapilarne wznoszenie wody i ciénienie rozsadzajace w cienkich

warstewkach wody

Zjawisko wznoszenia kapilarnego wystepujgce w cien_kich kapilarach po-
lega na wznoszeniu si¢ w nich cieczy dobrze zwilzajacych $cianki powyzej
poziomu zanurzenia,

Znana jest ogromna rola kapilarnego wznoszenia wody w proszkach,
Zgodnie z zaloZeniami Terzagiego, jednym z podstawowych praw opisujgcych
fizykochemiczne wlasno$ci mineraléw jest kapilarna teoria wznoszenia sie
wody. Jak podano w pracach [2, 4, 5, 8/, w ciele stalym zachodzi drogs
samodyfuzji przemieszczenie molekul wody z grubszej warstewki do cienkiej.

Podobnie jak kohezja przeszkadza rozciggnigciu {powigkszeniu) powierz-

chni cieczy, tak sila wznoszaca ciagnie za sobg wode¢ w kapilarze, pokonu-
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jac sile ciezkoéci, Brzegi menisku wody w kapilarze przedstawiajg poste-
pujacq warstewkg wody, w ktérej molekiily sy zorientowane silami powierz-
chniowymi ciala stalego., Taka woda powinna hyé traktowana jako woda zwia-
zana, Dlatego preznodé pary wodnej nad wkleslym meniskiem jest mniejsza
niz nad plaskyq powierzchnig wody objetoéciowej, Obecnosé wkleslego menis-
ku w kapilarze i zmniejszenie preinosci pary wodnej nad nim nie jest przy-
czyna, jak przyjmowalo wielu autoréw, lecz skutkiem wznoszenia kapilar-
nego. Przemieszczenie sie molekut wody z fazy objgtoéciowej do cienkiej
warstewki w kapilarze zachodzi tylko do okresdlonego etapu, Wysokodé wo-
dy w kapilarze ustala si¢ na pewnym poziomie, ktbry jest uwarunkowany
réwnowaga dynamiczng.

W bardzo wgskich rurkach kapilarnych wzrasta czas zycia molekul w
poblizu poloZenia réwnowagi wewnatrz cieczy, zmniejsza sie ich ruchliwoéé
{wzrasta lepko$é), a oddzialywania miedzy molekulami cieczy zblizajg sig
do oddzialywania molekul z cialem stalym. Czestotliwodé drgai molekul wew-
natrz przypowierzchniowej cieczy zbliza sig do czestotliwodci drgan mole-
kut przy ciele stalym {w bardzo waskich kapilarach najbardziej zorientowa-
ne prze-z powierzchnie warstewki wody nakladaja sig na siebie), W tym przy-
padku wznoszenie kapilarne ustaje,

W rurkach o wigkszej $rednicy oddzialywanie miedzy molekulami cie-
czy i ciala stalego zmniejsza sie z odleglodcig od §cian, zbliZajac sie do
oddzialywania migdzy molekulami fazy objetodciowej. Sila WZnoszgca, zmniej-
szona przez samodyfuzje molekut wody, okazuje sie niedostateczna, aby pod-
nies¢ wigksza objgtodé wody w grubszej kapilarze, PrzejSciu molekut =z
miejsc o duzej ruchliwo$ci do miejsc o matej ruchliwoéci przeszkadza ten-
dencja cieczy do skracania swojej powierzchni {kohezja). W takich kapila-~
rach wznoszenie nie zachodzi.

Zjawisko ciénienia rozsadzajacego zostalo opisane i wyjasnione przez
Dieriagina /37/. Ciénienie rozsadzajgce wystepuje w cienkich warstewkach
cieczy znajdujgcych sie pomiedzy dwoma powierzchniami i jest ich charakte-
Tystyczng wlasnodcia. Objawia sig ono sily dazacqg do odsunigcia od siebie
obu powierzchni cial stalych w wyniku réznic pomiedzy strukturg cieczy w
miejscach bliskich powierzchni graniczmej {w warstwie adsorpcyjnej} i w

fazie objetodciowej.
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Znaczenie cisnienia g‘ozsadzajqcego w cienkich warstewkach wody moZ-
pa oceni¢ w procesie wietrzenia mineraléw [ 116/. Podczas badai wykaza-
no, e przy obecnosci mikropeknieé w piasku, wchodzgce w te peknigeia
wodne roztwory elektrolitéw doprowadzajy do wickszego rozdrobnienia te-
go mineralu, Metoda dyspergowania za pomocq dodatkéw substancji powierz-
chniowo-aktywnych jest stosowana szeroko w przemy$le materialéw budow-
lanych 7/ {efekt Rebindera).

Teorﬁ kinetyczno-molekularna pozwala wyja$nié mechanizm ciénienia
vozsadzajacego, wywolanego pogrubieniem cienkiej warstewki wody poloZo-
nej miedzy dwoma jednorodnymi powierzchniami ciala stalego. Przy obecno$-
ci na powierzchni ciala stalego szczelin i waskich peknieé, jezeli oddzia-
lywanie migdzy molekulami wody i écianek ciala stalego jest wicksze od od-
dzialywania' mig¢dzy molekulami wody, zachodzi zwilzanie powierzchni 4cia-
nek. Towarzyszy temu powstanie zorientowanej warstewki wody. W wyniku
samodyfuzji nast¢puje przemieszczenie molekul wody z fazy objgtosciowe]
do cienkiej warstewki, co wywoluje ciSnienie rozsadzajgce, Im warstewka
jest ciefisza, tym wplyw akiywnych centréw powierzchni jest bardziej orien-
tujacy i mniejsza jest ruchli'woéé molekul wody w cienkiej warstwie, W re-
‘zultacie nasila sie przemieszczenie molekul z objeto$ci lub z grubej war-
stewki do cienkiej, wzrasta cidnienie rozsadzajgce, ktére dgzy do rozdzie-
lenia $cianek szczelin.

Jak wykazal Dieriagin [ 37/, ciénienie rozsadzajace znika, gdy grubos$é
warstewki cieczy rozsadzajacej Scianki jest wigksza od pewnej wielkoéci
hkr' Tak jak wielkoé¢ [ zmniejsza siq bardzo szybko wraz ze wzrostem
odlegtodci od centréw aktywnych; podobnie, nastgpuje zwiekszenie grubosci
warstewki zmniejsza { i intensywnosd przemieszczania si¢ molekul wody
droga samodyfuzji,

Zjawisko ciénienia rozsadzajacego moZna zatem rozpatrywaé jako skia-
dajgce sie z dwdch zwigzanych wzajemnie proceséw: zwilZania powierzchni
$cianek ciala stalego z two}'g;ﬁiem cienkiej warstewki wody i przemieszcza-
nia sie molekul wody ‘z'f-azy objetosciowej lub z grubej warstewki { z miejsc
o bardziej ruchliwych molekuhchh) do cienkich warstewek (do miejsc o mniej-
szej ruchliwodci molekul).

Na zakohczenie mo%na dodaé, ze w zaleinodci od rodzaju, tadunku, bu-

dowy powloki elektronowej i innych wlasnodci mineraldw, aktywne centra
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powierzchni odpewiednio wplywajg na ruch translacyjny najblizszych im mo-
lekul wody, Jezeli przy oddzialywaniu z powierzchnig czas przebywania mo-
lekut wody na powierzchni jest wickszy niz w fazie objetosSciowej, to za-
chodzi zwilzanie i rozplywanie wody po powierzchni ciala stalego, Tworzy
si¢ warstewka wody, kitérej molekuly sj zorientowane przez aktywne centra
powierzchni., Do tej warstewki przez samodyfuzje zachodzi przemieszczenie
sie wody z warstewki grubszej.

Padday /110/ zapisal ciénienie rozsadzajace ¥ jsko sume oddziatywait

van der Waalsa erLL i @ S1? sil elektrostatycznych T 1 oraz wynika-

e
jace ze zmian swobodnej energii, jako wynik strukturalnych modyfikacji w
cieczy spowodowanych przez cialo stale it

M= T + %

GED s I R e A (3)

gdzie:
‘JTLL - cisnienie rozsadzajgce cieklego filmu podczas nieobecnodci cia-
ta stalego,
ﬁrSL - efekt oddzialywania ciala stalego z filmem.

Tak wiec L obejmuje takze hydratacje miejsc polarnych i jonowych na
ciele stalym, oddzialywania dipol-dipol itp. Z réwnania nie wynika jednakze,
2e poszczegélne skladowe mogg zmieniad sie wraz ze zmiang temperatu-
ry, co stwierdzono w ukladzie woda pomigdzy dwoma plytkami kwarcowymi
w temperaturze 273-333 K.. Stwierdzono, ze w tym zakresie. temperatur war-
todé T objawiala sie¢ kilkoma minimami i maksimami., Poniewaz oddzialywa-
nia jon-dipol i dipol-dipol wywolujq zmiany monotoniczne, to obserwowane
ekstrema powinny wynikaé ze zmiany struktury wody. Jezeli cisnienie roz-
sadzajgce rozpatrzymy jako zmiane swobodnej energii wody wraz ze zmiang
odlegtosci:

7= -[ ¢ F] (4)
¢h L. T
i poniewaz:
dF = dU . T dS, {5)

wiec zmiany strukturowe §q zwigzane ze zmianami energii wigzah
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miedzyczgsteczkowych, jak i przestrzennego uporzgdkowania.

Peschel [113] Yyznaczyl ciénienie rozsadzajace wody pomigdzy dwoma
powierzchniami kwarcu, Autor zmierzyl sily wystepujqce pomigdzy plasz-
czyznami kwarcu w wodzie, W stalej temperaturze ci$nienie rozsadzajgce

opisuje réwnanie:

p-<, (6)
d
gdzie:

d - odlegloéé pomigdzy plaszczyznami,

C, n - parametry zaleine od iemperatury.

Badano ciénienie rozsadzajgce, gdy odleglo§é miedzy plytkami kwarcu
byla rzedu setnych cze$ci nm i mniejsza. Na podstawie badaii stwierdzono
istnienie uporzadkowanej struktury wody o okreslonym zasiggu, ulegajgcej

résnym przemianom w réinych temperaturach.

Obnifenie temperatury zamarzania wody zwigzanej

Od dawna wiadomo jest, ze czgéé wody znajdujaca sie w ciatach sta-
lych jako woda zaadsorbowana, ktérq moZna 'al'&ktowaé jako wode zwigzang
z powierzchniq mineraléw, zamarza w temperaturze znacznie nizszej niz
273 K. Wykazat to Bouyoucos w 1916 r, za pomocs dilatometru, stwierdza-
jac, Ze rozszerzalnodé wywolana zamarzeniem wody jest mniejsza, niz wy-
nikatoby to z jej calkowitej rozszerzalnosci [137/.

Badania- derywatograficzne wykazaly [13/, %e pik egzotermiczny zamar-
zania wody zawartej w montmorylonicie pojawia si¢ dopiero przy okolo 267
K; jego temperatura obniZa sig, jezeli zmniejsza sig ilo§¢ wody i moze
dojéé do temperatury okolo 243 K. Ponadto w zakresie od 238 do 213 X
zaobserwowano dwa dodatkowe piki egzotermiczne, ktdrych temperatura nie
zalety od ilodci wody, lecz od rodzaju mineralu ilastege i kationu wymien-
nego. Pierwszy z nich przedstawia zamarzanie wody w porach i w obsza-
rach miedzy blaszkami, Temperaturs zamarzania rzadzi zjawisko "nuklea-
cji", ktére wigze si¢ ze zmmiejszeniem ilodci wody, zgodnie z zasadg po-

dana przez Lowa i wspdlpr. [87/. Dla kaolinitu temperatura zamarzenia
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wody przypowierzchniowej osigga wartoéé 263-253 K, a dla montmoryloni-
tu nawet 243 K, Po zestaleniu si¢ wody na granicy faz mineral ilasty-wo-
da pozostaja jedna lub dwie warstwy wody monomolekularnej nie zamarza-
jacej. Pierwszy z niskotemperaturowych pikéw egzotermicznych {238 do
233 X) odpowiada zestaleniu si¢ tych pozostalych monowarstewek wody [137/.
Nastepny pik {233 do 223 K) odpowiada zestaleniu sie wody miedzypakieto-
wej mineraléw peczniejgcych., W czasie zamarzania montmorylonitu obser-
wuje sie usuwanie czedci wody miedzypakietowej, co zmniejsza odstep mie-
dzy réwnoleglymi plaszczyznami sieciowymi dOOl z okoto 1,9 nm do 1,6 nm,
Woda ta zamarza na zewngtrz blaszek. Wzrost temperatury powoduje pro-
ces odwrotmy [13/.

Podczas procesu zamarzania krystalizuje najpierw woda objeto$ciowa
i woda z tzw., "slabo zmieniong struktura", natomiast w stanie niezamarz-
nigtym pozostaje woda silnie zwigzana z powierzchnig. Grubosé warstewek
tej wody zmniejsza sie i tworzy sie rézmica koncentracji cieklej wody mie-
dzy strefg tworzenia lodu a warstewkg przypowierzchniowsg, ktéra powodu-
je, w warunkach dostatecznego przewodnictwa wodnego prébki, przemiesz-
czenie cieklej wody. Jest to zjawisko migracji wody w czasie zamarzania,
Molekuly migrujgcej wody grupujac sie w strukturg lodu, przyczyniaja sie
do wzrostu wczesniej utworzonych krysztaldw lodu lub do powstania no@ch.
Za przyczyng obniZenia temperatury zamarzania wody zwigzanej uwaza sie
jej wzajemne oddzialywarie z aktywng powierzchnig lub rozpuszczonymi jo-
nami, Zatem temperatura zamarzania jest tym niZsza, im silniej jest zwig-
zana woda z powierzchmig ciala stalego, Podczas obniiania temperatury i
stopniowego procesu zamarzania, warsiwa wody o podwyZszonej ruchliwos-
ci w minerale staje si¢ coraz cierisza. Cienkie blonki wody niezamarzaja-
cej na powierzchni istniejg nawet w bardzo mniskich temperaturach /5, 10,
140, 141/. Ananian i wspélpr. [10/ podsja, %e w ilach niezamarzniete war-
stewki wody moga wystepowaé nawet w temperaturze 213 K.

W pracy [135/ przedstawiono pomiary temperatury zamarzania wody w
cienkich kapilarach szklanych, czystych i zmodyfikowanych butyloaming i
kwasem olejowym, umieszczonych w odpowiednio skonstruowanej komorze
pomiarowej i w dilatomeirze, Na podstawie przeprowadzonych badan stwier-

dzono, Ze temperatura zamarzania wody w cienkich kapilarach zalezy od
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promienia tych kapilar oraz od rodzaju substancji, zaadsorbowanych na
$ciankach wewnetrznych kapilar. Pomiary temperatury zamarzania wody w
kapilarach za pomoca dilatometru przeprowadzono w nastepujgcy sposdb.
Wypelnione woda kapilary umieszczano wewngtrz dilatometru, ktéry wkia-
dano do zasobnika zimna, Nastepnie odczytywano zmiany temperatury i cis-
nienia powietrza w dilatometrze za pomocg manometru rteciowego. Z otrzy-
manych danych eksperymentalnych wynika, ze w zakresie temperatur od
263 do 261 K wystepuje niewielki wzrost ciénienia w dilatometrze, spowo-
dowany zwigkszeniem sie objetosSci zamarzajacej wody w kapilarach o éred-
nicy 4x1 O'4 m,

Chcac gleboko obniZzyé temperature zamarzania wody w danym osrodku
dyspersyjnym, nalezy wytworzy¢ jak najwigcej wody zwigzsnej. Mozna to
osiggng¢ m,in. poprzez zwickszenie powierzchni wladciwej danego oérodka
dyspersyjnego. Jest rzecza wiadoma, Ze mnajdrobniejsze frakcje danej sub-
stancji posiadajgce pewien procent wody zamarzajg w temperaturze mnizszej
niz tzw, frakcje $rednie [151/. Powigkszenie powierzchni wladciwej bada-
nego oérodka dyspersyjnego mozna osiggnaé przez dodatek drobno zmielo-
nych substancji (np. wegli do rudy Zelaza) i w ten sposéb zabezpieczyé

ladunek przed zamarzaniem [151-154, 160/,

Efekt obnizenia temperatury wrzenia wody
w uktadach zdyspergowanych

Zjawisko obnizenia temperatury wrzenia wody stwierdzono w wilgomych
itach [45/. Podczas badania procesu suszenia iléw przy stalej temperatu-
rze 378 K i jednoczesnym pomiarze temperatury prébki otrzymuje sie wy-
niki przytoczone na rysunku 9, Z rysunku tego wynika, 2e krzywa susze-
nia A opada monotonicznie wraz z obniZeniem siq wilgotnos$ci w czasie, Na-
tomiast krzywa B, przedstawiajgca zmian¢ temperatury prébki w czasie,
podnosi sig do punktu 1 (ok., 333 K), nastepnie spada do punktu 2 (ok.
323 K i dalej podwyzsza si¢ do T = 378 K). Xrzywa B z minimum tempe-
ratury w punkcie 2 wskazuje na wrzenie wody. Przypuszcza sie, ze w ilach
istniejg dwa rodzaje pordw: pory - kapilary miedzy czastkami ilu i mikro-

pory w samych czgstkach. Proces powstawania wody zwigzanej w mikropo-
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wie] T{x]

378 K

W konte.

Rys. 9. Zaleinosé wilgoinodei i temperatury prébki ilu od czasu jej
suszenia [45/

rach prowadzi do zageszczenia wody w pobliZu powierzchni i do rozrzedze-
nia ze zmniejszeniem preZnoéci pary w centralnych czeéciach kapilar i ul-
‘trapor. Przy tym dzialanie zewngirznej preznosci pary kompensuje sig dzia-
laniem meniskéw i warstewek trwale zwigzanej wody, zatykajacych bardzo
waskie kapilary, Przy przejéciu w stan wrzenia wody zwigzanej, ciénienie
w kapila'_rach podwyzsza sie i para ulatniajac sig, przedostaje sig¢ na zew-
ngtrz. Zjawisku temu towarzyszy spadek temperatury do punktu 2 (krzywa
B) i nastepnie temperatura prdébki podnosi sie monotonicznie do 378 X,

Z ksztaltu krzywej B mozZna przypuécié, Ze cisnienie pary wodnej nad
warstewkq wody zwigzanej jest mniejsze niz nad wodg objeto$ciows, Zalo-

Zenia te zostaly potwierdzone przez badania eksperymentalne [45/.

Pojemnosé cieplna wody zwigzanej

Na temat pojemnosci cieplnej wody zwigzanej w literaturze moZna zna-
lezé rézne dane. Niektérzy autorzy podaja, e pojemnos¢ cieplna wody zwia-

zanej jest mniejsza od jednodci. Sa réwniez dane, ktére podaja, Ze pojem-
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no$é cieplna nie =zmienia si¢ podczas adsorpcji wody na weglu [74/.
Podczas przejdcia wody objetodciowej w zwigzang nasigpuje zmiana ta-
kich jej termodymamicznych parametréw, jak entalpia, entropia itd. Innymi
slowy - przy przejsciu wody w stan zwigqzany pojemnoéé cieplna nie moze
pozostawal wartoscig stala. Miedzy woda zwigzana i objetosciows istnieje
réwnowaga dynamiczna, Podczas ogrzewania ukladu, réwnowaga ta przechy-
la si¢ na strong zmniejszania ilo$ci wody zwigzanej. Podczas pomiaréw eks-
perymentalnych pojemnos$ci cieplnej dostarczone cieplo jest zuzywane zardw-
no na ogrzewanie 'u]dadu,A jak i na zmiang¢ w nim powyZzszej réwnowagi. Pro-
ste termodynamiczne rozwazania wykazuja, ze pojemno$é cieplng wody zwig-

zanej moina wyrazi¢ za pomocg rdéwnania [74]:

Climic, o= (7)

gdzie:
CW - pojemnos¢ cieplna wody objetoSciowej,
Q - cieplo towarzyszgce powstaniu 5[)(10'3 kg wody zwigzanej.

Z danych literaturowych wynika, Ze cieplo zwilzania w odniesieniu do
ilxlO'3 kg wody zwigzanej réwne jest w przyblizeniu 334,4 ] dla wielu sub-
stancji hydrofilowych., Podczas do$wiadczef przeprowadzonych w tempera-
turze pokojowej otrzymano dla wody zwigzanej warto$é Cz = 0,73 wielko$-
ci pojemnodci cieplnej wody objgtosciowej [74/. Jak cobecnie wisdomo, pierw-
sze molekuly- wody adsorbujg si¢ z duzym efektem cieplnym na powierzchni
mineraléw (66, 156/. Oznacza to, ze pojemnoéé cieplna bedzie mniejsza w

przypadku, gdy uklad zwilZany nie jest calkowicie nasycony wods.

Lepkoéé wody zwigzanej

Lepkoéé jest bardzo waZng strukturalng wlasnoécig cieczy. Zaley ona
od typu wigzaf i koordynacji molekul /86/. Pomiary lepkoéci wody zwigza-
nej zostaly przeprowadzone metodqg NMR w kaolinicie i réZnych typach mont-
morylonitéw [165/, jak réwniez w kwarcowych kapilarach przy zastosowa-
niu odpowiedniej aparatury (146, 168/, Badania wykazaly wysokg lepko$d
wody zaadsorbowanej zaréwno w ukladach dyspersyjnych, jak i w kapi-
srach [84-86, 131, 146, 165, 168/,
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Podczas badari lepkosci wody zwigzanej w ilach, za pomora spektro-
metréw NMR, wyznaczono czasy relaksacji, kitérych odwretnodé jest w przy-
bliZzeniu proporcjonalna do wielkodci lepkodci /15/. Z otrzymanych danych
eksperymentalnych wynika, Ze przy malych zawartosciach wody w itach od-
wrotnosci czaséw relaksacji (a zatem i lepkodé wody) sa duze i malejg
wraz ze wzrostem jej zawarto$ci w prébece, Dla montmorylonitu sodu przy
100% nasyceniu wodé, czas relaksacji wynosi okolo ilxlO'3 sec i zgodnie
z danymi Bloembergena [24/ odpowiada lepkoéci 11 Ns]mz. Przy nasyce-
niu 40% wodg otrzymano lepkosé 33 Ns/mz.

Pomiary wykonane przez Lowa [85/ z pasty bentenitu zawierajgca 82%
wody wykazaly, Ze energia aktywacji wody wymosi 18,2x1 O3 J/mol, podczas
gdy energia aktywacji wody objgtodciowej wynosi 16,1x103 J/mol. Stad lep-
ko$¢ wody zaadsorbowanej jest okolo 2,5 raza wigksza od lepkodci zwyk-
tej wody.

Oster i Low [101/ wykazali, ze energis aktywacji jonéw poruszajgcych
si¢ z dwiema warstwami molekularnymi wody w pascie bentonitu wynosi
33,4::10S J/mol, Jezeli weZmiemy energi¢ aktywacji dla poruszajgcych sie
jonéw réwng lub bliskg energii aktywacji dla przeplywu lepkoéci, to uzys-
kamy lepko$¢ 700 razy wickszq od lepkosci wody objgtosciowej przy zawar-
tosci okolo 40% wody w pascie.

Rosenquist /126 badal czeé¢é samodyfuzyjna ilu i obliczy}, ze lepkoéé
wody wzrosla ed 25 Ns/mz, przy zawartodci 30% wody do 155 Ns/mz, pPrzy
zawartofci 10% wody. Z pomiaréw czasu relaksacji grunditu wy-
znaczono lepkodé wody wynoszqcg 40 Ns/ m2 przy 10% zawartodci
wody, Natomiast wspSlczynnik samodyfizji wody zwigzanej uzyskano
maly,

Podsumowujac powyisze badania nalezy stwierdzié, e dane dotyczgce
lepkodci wykazujg pewien rozrzut, jakkolwiek wszystkie eksperymenty po-
twierdzajq, Ze lepkoS¢ pierwszych kilku warstw molekularnych wody zaad-
sorbowanej w ukladach dyspersyjnych jest wiele razy wicksza niz wody
objetosciowej.

Czurajew i wspélpr. [168/ wykonali pomiary lepkodci wody w kwarco-
wych mikrokapilarach, Z otrzymanych danych eksperymentalnych wykreslo-
no zaleZnos¢ lepkodci wzglednej od promienia mikrokapilar (rys, 10). Z
rysunku wynika, Ze dla wody, ktérej molekuly orientujq sig¢ pod wplywem
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Rys. 10, Wzgledna lepko$¢ wody jako funmkcja promienia kwarcowych
kapilar [168f

sil powierzchniowych, lepko$é zwigksza sig, gdy promien kapilar maleje.
Wartosé lepkosci wzglednej powoli rosnie, gdy wielkos¢ promienia kapilar
maleje do wartoéci v = 0,5 pm i zwigksza sig o 33-40%, gdy r = 0,05 pm,
Powyzsze zmiany lepko$ci wzglednej sa zgodne z wielko$ciami uzyskanymi
przez Tovbing [146/ na prébkach silikazelu, o réimych wielkodciach poréw,
ktére zostaly przedstawione na rysunku 11. Zmiany w strukturze wody w
kapilarach, gdy r < 0,5 pm potwierdzily badania mikroskopowe rozszerzal-
noéci cieplnej przeprowadzone przez Fiediakina /39, 50/.

W przypadku elekirolitdw, a zwlaszcza w roziworach rozcieficzonych,
na lepko$é wplywa stezenie (efekt Eisteina) oraz oddzialywania jondéw z wo-
da, ktére doprowadzajq do podwyZzszenia, jak i obniZenia lepkosci f129/].

W przypadku, gdy elektrolit tworzq jony male lub wielowartoéciowe (Li+,
Na+, Mg+2, Ca+2), oslabiajg one ruch translacyjny molekul wody i podwyz-
szajg jej lepko$é, Jest to wedlug Samojlowa "dodatnia hydratacja”. Jony du-
ze ( K+, Cs+, ]") zwickszajg ruch translacyjny molekul wody i obnizajg lep-
koéé ("ujemna hydratacja"). Podane wyzej hipotezy znajdujg potwierdzenie
we wezeéniejszych badaniach widm promieniowania podczerwonego, polar-
nego molowego czgstkowego ciepla wlasciwego, zmian entropii hydratacji

jonowej i entropii niszczenia struktury, ruchliwodci jondéw, zmniejszenia
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Rys. 11, Wzgledna lepkosé wody jako funkcfja promienia kapilar w silika-
zelu [146f

czasdw relaksacji, stalej dielektrycznej oraz w badaniach zmian samodyfu-
zji wody w roztworach elektrolitéw f17, 36, 130, 133/.

Powyzsze zachowanie sig¢ jonéw w wodzie wyjasnia sie nastepujaco /81/.
Jon zajmujac miejsce molekuly wody w jej strukturze, moze oddzialywaé =z
sgsiednimi czgsteczkami wody energig wigzania, kidrej warto$é moze byé
wiceksza lub mniejsza od energii wigzania molekul wody micdzy sobg., W
pierwszym przypadku {tzn. gdy energia wigzenia jest wicksza) jon obmiza
ruch translacyjny molekul wody, wzmacnia jej strukture i podwyzsza lep~
kodé. Gdy energia wigzania jonu z wodg jest mniejsza,  wéwczas sgsiadu-
jac z jonem molekuly wody sa mocniej zwigzane przez otaczajace je czgs-
teczki wody, tworzy sie "dziura" w oslabionej w ten sposéb strukturze wo-
dy i lepko$¢ zostaje obnizona w pordwnaniu z lepkoscig wody objetosciowej.

Tschapek i Wasowski [147/ badali wlasnosci wody zwigzanej w roztwo-
rach wodnych elektrolitdéw z pomiardw napigcia powierzchniowego w obec-
nosci heptanolu o stezeniach powyzej micelowania, Z powodu hydratacji jo-
néw, wzrasta stezenie heptanolu w "wolnej" czeéci roztworu, Autorzy wy-
suneli wnioski ze swych badan:

1, W nasyconych elektrolitach okolo 90% wody jest unieruchomionej przez
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jony tworzac wode zwigzang lub zhydratowang;
2. Stopier hydratacji w nasyconych roztworach elekirolitéw jest odwrot-

nie proporcjonalny do steZenia elektrolitu;

3. Wyniki te sg zgodne z ideg heterogenicznoéci roztwordw elektroli-
yn 4 zg 4 he £

téw.

Gestodé wody zwigzanej

Wigkszoé¢ autordw przyjmowala do tej pory, ze woda zwigzana charak-
teryzuje si¢ podwyZszong gestoScia w pordwnaniu z woda objetodciowg. Jed-
naskée obecnie mozna znaleZé takZe publikacje, z ktérych wynika, Ze ges-
toé¢ wody zwigzanej jest mniejsza od ge;stoéci wody objetodciowej, Wydaje
sig¢, ze wspdlczesna wiedza o strukiurze wody zwigzanej i ruchu transla-
cyjnym jej molekul pozwala wyjasdnié zmiany w gestodci, jak réwniez wynik-
Je rozbieznodci w danych dodwiadczalnych, Zatrzymamy sie na chwile przy
hisrorii tego zagadanienia.

.Na podstawie przeprowadzonych badad [120/ stwierdzono, Ze wraz ze
zblizeniem sig¢ molekul wody do powierzchni ciala stalego, zmienia sig struk-
tura cieklej wody i autor dochodzi do wniosku, Ze gesto$¢ wody zwigzanej
jest wicksza od 1:(10‘3 kgf m3. Jednakowoz zaznacza sie, ze badania Nicza
nie sa zgodne z tymi wnioskami, bowiem na podstawie badain piknometrycz-
nych przyjmuje, Zze zaadsorbowana woda higroskopijna posiada gestoéé mmiej-
sza niz woda objetosciowa,

Rozpatrujac fizgyczne wlasnodci wody zwigzanej, Rode /125/ wskazal
na podstawie danych eksperymentalnych, ze woda zwiazana posiada peodwyz-
szong gesto$¢, Inne wyniki otrzymali Nicz i Czeracki, wedlug ktérych ges-
to$é pierwszych porcji wody zaadsorbowanej z fazy gazowej w mineralach
ilastyck, wynosi 0,2):103 kg/ms. GestosS¢ nastepnych porcji wody zwieksza
sie stopniowo do jednosci. Autorzy podajg, 2e woda przZy adsorpcji orien-
uje sig tworzgc siatke¢ przestrzemng, w ktérej dipole molekul sg bardziej
rozluZnione. niz przy stanie zasocjowanym w cieklej wodzie,

Bardzie: wspélczesne okazujg sig badania Grima [57/. Na podstawie
cksperymentéw szeregu autoréw przyjmuje on, e woda zaadsorbowana na

powierzchniach mineraléw ilastych znajduje si¢ w innym stenie fizycznym
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niz woda objetodciowa. Tworzy ona cienka blonkg na powierzchri pordw

i w miejscach zetknigcia czgstek mineralu ilastego. Takg wodg Grim nazy-
wa wods "nie-ciekla". Woda adsorbujaca si¢ posiada gesto§é w zaleimosci
od konfiguracji jej molekul na powierzchni mineraléw ilastych. Konfigura-
cja ta z kolei zalesy od charakieru i geometrii rozlozenia na powierzchni
czastek centréw aktywnych, z ktérymi oddzialujg czasteczki wody. Autor
przytacza dane zaleznoSci grubodci tej "nie-cieklej” wody od rodzaju ka-
tionéw, znajdujacych sie na powierzchni tych mineraléw, jak réwniez dane
dotyczace ggstoéci wody, przy czym gestodé ta moze byé zardwno wigksza,
jak i mniejsza od jedno$ci,

Rozpatrujac krystalochemiczng budow¢ mineralnych czgstek ilu i oddzis.
lywania ich z woda, Popow [117/ wykazal, ze struktura pierwszej zaadsor-
bowanej warsitwy wody pedporzadkowuje sig siatce krystalicznej mineratu.
Ruch translacyjny molekul wody zwiszanej wigzaniami wodorowymi (na pierw-
szg warstwe nakladaja si¢ nastepne itd) jest uzaleZniony od ladunku sieci
krystalicznej i zaadsorbowanych na powierzchni kationéw wymiennych,

Wychodzac z krystalochemicznych badard wody w zamarznigtych itach
Bokij /26/ uwaza, ze cienkie adsorpcyjne warstewki wody majg silnie "za-
burzong" strukture, Tlumaczy to tym, 2e geometryczne rozlozenie aktyw-
nych centrédw mna powierzchni czgstek itu, wplywajacych ne ruch translacyj-
ny najblizszych im molekul wody, odbiega od rozlozenia molekut w struktu.
rze wody objgto$ciowej. MozZna na przykliad przyjadé, Ze w mineraiach ilas-
tych centrami aktywnymi oddzialujgcymi z wodaq sj grupy hydroksylowe umiej-
scowione w heksagonalnych punktach powierzchni mineralu., Odlegloéé pomig-
dzy centrami heksagenalnymi w tlenkowych mineratach ilastych wynosi 0,55 nm.
Natomiast odleglosci migdzy molekulami w wodzie i w lodzie sg rzedu
0,276 nm, Dlatege adsorbowane w centrach molekuly wody nie mogg z so-
b4 tworzyé wigzai wodorowych, Na powierzchniach mineraldw ilastych nie
moze sig wiec tworzyé warstewka wody o strukturze wody objgtosciowej.
Diatego te# cienkie warstewki wody beda mialy strukture rozluZniong.

Niektdérzy autorzy [45/ podaja, Ze $rednia gestoS¢ wody zwigzanej w
itach wynosi 1,2x103-1,4x103 kg/m3 {w substancjach biatkowych moZze osigg-
ngdé 231103 kg/ms) i zmienia si¢ w sposdb przedstawiony na rysunku 12,
Révmiez wedlug badad De Wita, Arensa 40/ i Owczarenki {109/ gesto$é
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Rys. 12, Zaleznoéé lepkosci wody zwigzanej od jej zawartosci w prdbce
itw /45/

wody zwigzanej wynosi 1,35(103 kg/m3 i w miarg oddalania si¢ od powierz-

chni zmniejsza sig, wedlug Marina /92/, do okolo :lxlO3 kg/ms,

Jednakze w literaturze moZna znaleZé¢ wiele danych eksperymentalnych,
ktére potwierdzajq, Ze w niektérych przypadkach gestod§é wody zwiazanej
jest mniejsza od 1x103 kg/ms. Wyniki takie otrzymali Anderson i Low /12,
83, 88/ za pomocs odpowiedniej aparatury. Na podstawie przeprowadzonych
badar stwierdzono, Ze gestosé wody maleje w sposéb ciggly, gdy powierz-
chnie czgqstek ilu zblizajg si¢ do siebie, Przy odleglosci okolo 1 nm ges-
to§¢ wody na bentonitach Li, Na i K wynosi odpowiednio 975, 972 i 981
kg[ms. Stwierdzono réwniez, Ze gesto$§é wody zwigzanej zalezy réwniez
od zawartoSci wody w mineraltach ilastych, temperatury i wymiennych ka-
tiondw.

Za zmiang gestodci wody sa zatem odpowiedzialne sily wzajemnego od-
dzialywania miedzy czasteczkami ilu i wody, natomiast zmiana gestodei wo-
dy w zaleznoéci od rodzaju kationu wymiennego jest wynikiem wplywu dane-
go kationu na ruch translacyjny najblizszych molekul wody. Wiadomo jest
(rozdzial "Lepkosé wody zwigzanej"), Zze "ujemnie" hydratujgce jony zwick-
szaja ruchliwoéé najblizszych molekul wody, rozluzniajge strukture wody,
natomiast "dodatnio” hydratujace zmniejszajg ruchliwo§é molekul wody [129/.
Badania Matjasza [93/ wykazaly, Ze w poblizu powierzchni odpowiednio przy-
gotowanych zeolitdw ruch translacyjny molekul wody zmienia sie w zalez-

nodci od rodzaju kationéw na powierzchni w mnastgpujgcej kolejnosci:
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Mg < Li {Ca { Na {K.

Istnieje wiec tutaj pewna korelacja z danymi Samojlowa [129, 130/ o
stopniu i charakterze hydratacji tych jonéw, Eksperymentalne dane otrzy-
mane za pomoca NMR potwierdzaja badania Lowa (12, 83, 88/ i Arania-
na [3/. Wedlug nich w poblizu powierzchni, na kitérej znajduje si¢ "ujem-
nie" hydratujacy kation, ruchliwo$é molekul wody jest duza (lepkoéé mniej-
sza), niz w poblizu powierzchni posiadajacej "dodamio" hydratujace katio-
ny. Dlatego w rozdziale "Wlasnosci wody zwigzanej.. " w wyrazeniu {2)
wielkosé [ zmniejszajaca si¢ pod wplywem wielkosci barier potencjalnych
aktywnych centréw ciala stalego moze by¢ dodatmia i ujemna.

Badania teoretyczne i eksperymentalne potwierdzajg sugestig, Ze od-
mienne wlasnosci wody zwigzanej sg spowodowane zmiang jej struktury,

] Struktura wody zwigzanej form'uje sie¢ w zaleZnosci od geometrycznego roz-
lozenia aktywnych centréw fowierzc}mi i ich charakteru, a zatem wplywu na
ruch translacyjny najblizszych molekﬁl wody. Dlatego w zaleinoéci od wa-
runkéw, gestosé wody zwigzanej moze byé zaréwno wigksza, jak i mniej-
sza od 1x103 kg/m . Ze wzrostem odleglo$ci molekul wody od aktywnych
centréw powierzchni stopied zmiany struktury wody zmniejsza sig, fizyczne

wlasnoéci wody zwigzanej zblizajg sig¢ do wlasnosci wody objetoSciowej.

Wlasno$ci dielekiryczne wody zwigzanej z powierzchnig

Dodatek wody do mineraldw umieszczonych migdzy okladkami kondensa-
tora wywohlije zmiane pojemnoéci elektrycznej ukladu AC. Na podstawie po-
miaréw A C prébowano wyznaczyé efekiywns stalg dielektryczng warstwy
wody zaadsorbowanej. Argue i Maass [16/ podali, ze stala dielektryczna
wody zaadsorbowanej na materialach celulozowych wzrasta do wartoéci mniej~
szej niz 1/4 stalej dielekiryczmej czystej wody dla poczatkowego okresu ad-.
sorpcji, az do wartodci réwnej stalej dielektrycznej czystej wody w miarg
zblizania sie do stanu nasycenia. Palmer /111 [, korzystajac ze wzoru na
staly dielektryczna mieszaniny, obliczyl érednia staly dielekiryczng wody
przy réinym nawilzeniu itu, WartoS¢ $redniej stalej dielektrycznej wzrasta
od warto$ci 5 przy prawie zerowym nasyceniu do -okolo 80 przy zawartos-

ci 80-100% wody. Wyznaczyl réwniez staly dielektryczng wody znajdujgcej
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si¢ migdzy plytkami miki dla czestotliwodci 2 MHz, Wartosé stalej dielek-
trycznej maleje z 20 przy grubosci filmu wodnego 5 pm do wartoci mniej~
szej niz 10 przy grubosci okolo 2 ym. Ponadto stwierdzil, ze stala dielek-
tryczna przy niskich czestotliwoéciach jest w przyblizeniu dwa razy wigk-
sza niz przy niskich.

Wykonano obliczenia stalej dielekiryczmej [25/ warstewek wody w za-
leinodci od odleglosci od powierzchni. Grubodé warstwy podwéjnej dla
wszystkich kationéw, dla ktérych mozliwe sa jeszcze pomiary, wynosi oko-
o 0,1 nm. Dla kationu k' 2 jedng warstewka wody warto$é statej dielek-
trycznej wynosi 6, Niezaleine badania wykonane przez Rampalla i wspélpr.
[122] wykazaly, ze stala dielektryczna pierwszej warstewki wody zmierzo-
na w zakresie mikrofal (f = 1011 c/s) wynosi 6., Wartoé¢ ta obrazuje po-
laryzacjg powlok elektronowych i jader, podczas gdy wartoéci otrzymane
za pomocg metod optycznych sj obrazem tylko polaryzacji elektronowych.
W elekirycznej warstwie podwéjnej w polu statycznym oba powyZsze sklad-
niki stalej dielektrycznej wplywaja na warto$é stalej dielekirycznej wody,
niezaleznie od czynnikéw bedgcych funkcjq momentu dipolowego i stgd majag
wartoéé 6, Spolaryzowanie zachodzgce w niskim polu, gdy molekuly wody
zmieniajg orientacj¢ ze zmiang ladunku na elektrodzie, moze byé wziete pod
uwagg wéwczas, gdy chodzi o udziat asocjujgcej réznicy potencjaléw w ca-
lej warstwie podwéjnej. Stala dielekiryczna warstewek wody zmienia sie z
odlegloscig (rys. 13), w zaleinoéci od strukiur asocjujgcych wody, ktére
wzrastajg, gdy rosnie odleglo$é od metalu,

Wykonano réwmiez pomiary stalej dielekirycznej warstewek wody wpro-
wadzonych pomiedzy pow—ierzchnie-miki Przy uzyciu mostka ze wzmacniaczem
o czestotliwodci 20 kHz /98/. Czulodé obwodu mierzacego przy pomiarach
pojemnoéci ponizej 100 pF wymosila 0,01 pF. Powierzchnie miki przygoto-
wano w formie dyskéw o Sredmicy 2;:(10'2 m i grubodci 20-45 pm, ktérych
kanty byly wypolerowane., Przez cisnieniowe naniesienie srebra zapewnio-
no kontakt elektrod z powierzchniami plytek. Najp{erw mierzono pojemnos$é
elektryczng plytek miki, ktére nastepnie byly oczyszczane, a potem wpro-
wadzano pomigdzy nie wodeg redestylowans. Mierzono réwniez pojemnosé
elektryczng plytek miki w funkcji czasu, w ktérym ta warstewka stawala

sie¢ coraz cieiisza,



Wstépne wyniki tych badan zo-
kidry
di-

brazowano na rysunku 14,
przedstawia zaleZno§¢ stalej
elektrycznej wody od grubo$ci war-
stewki filmu, zmierzonej metoda op-
tyczna. Stala dielektryczna WAar-
stewek wody pomiedzy plytkami mi-
ki maleje od wartosci 80 do war-

warstewek

pm  do

tosci 4,5, gdy grubosé
wody zmienia si¢ od 3,7
C,007 pm.

Na podstawie tych wynikdw
badari mozna wmioskowaé, Ze od-
mienne wlasnoéci cienkich warste-
wek wody zaczynajq sie  pojawiad
przy ich grubosci rzedu 1,5pm, a
w warstewkach o grubos$ci  rzgdu
dziesiemych czgéci pm molekuly
wody prakiycznie calkowicie pozba-
wione sg mozliwo$ci ruchu  obro-
towego. Silne pole elektryczne po-
wielko$é

moze dojéé, przy odleglosci 0,2 nm
10

wierzchni miki, ktérego
od powierzchni, do wartodci 6x10
N/C, mocno wigze molekuly wody
i uklada je gléwnie w sposéb pio-
nowy do powierzchni, Ruch cieplny
w temperaturze pokojowej mnie jest
istotnie

w stanie zaburzydé tej

struktury, gdyZ energia ruchu ciepl-

metal
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Rys. 13, Model struktury podwéj-
nej warstwy elektrycznej wody
zwigzanej [25/ A-Plaszczyzna me-
talu; B-plaszczyzna Helmholtza;
C.plaszczyzna Gouy’a; D-zdehydra-
tyzowane kationy; E-specyficznie
zaadsorbowane aniony; F-pierwsza
warstwa wody; G-druga warstwa
wody .

nego molekul wody jest okolo 25 razy mniejsza od energii molekut na po-

wierzchni, Temu duzemu uporzadkowsniu uloZenia molekul w warstewkach

i powstaniu quasi-statycznego pola migdzy warstewkami molekul, towarzyszy

zanik epitaksyjnego oddzialywania dipolowo-orientujacego i dipolowo-~induko-
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1 2 3 hyfam]
Rys. 14. Zaleznoé¢ staltej dielektrycznej od gruboéci warstwy wody [98/

wanego molekul, a takze sily wigzan wbdorowych. Sity pola powierzchni
zmniejszaja sie wraz z odleglodcig od powierzchni,

Badania dielektryczne wykazaly réwniez odmienne wlasnodci wody ad-
sorpcyjnej na powierzchni kwarcu [169/. Badania dielektrycznej relaksacji
ukladu kwarc-woda wykazaly, ze w odréinieniu od czystej wody i lodu, wo-
da adsorpcyjna charakteryzuje sig¢ szerokim przedzialem czasu relaksaciji,
co wynika z wielofazowej struktury adsorbatu, Nalezy dodaé, ze w zlozo-
nym heterogenicznym ukladzie, jakim jest uklad dyspersyjny adsorbent-ad-
sorbat, otrzyﬁlanie wynikéw parametréw dielekirycznych fazy adsorbowanej
nastrecza wiele trudnosci. Niektdre wartoéci mozna uzyskadé z wielkoéci
addytywnych, z ktérych ocenia sig wspdlczymnik korelacji i kat orientacji
dipoli wody na powierzchni silikazelu,

Pordwnanie parametréw dielekirycznych wody objeto$ciowej i zwigzanej
wykazalo, Ze podczas tworzenia struktury wody adsorpcyjnej ma miejsce
tendencja do antyparalelnego rozlozenia dipoli wody.

W wielv pracach wykazano, Ze w poblizu hydrofobowych powierzchni
warstewki wody posiadaja anomalne wlasnoéci dielektryczne /59, 169/, Na
powierzchniach metalicznych zmiana tych wlasno$ci ma miejsce w 2-3 war-

stewkach [25/.
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Przewodnictwo elektiryczne cienkich filméw wody

Pomiary przewodnictwa elekirycznego filméw wodnych przeprowadzono
na krysztalach miki /96, 112/, Na wolnej powierzchni krysztaléw miki ad-
sorbowane molekuly wody z fazy gazowej tworzs polimolekularng warstwe
grubosci 20 nm, Grubo$é ta zmienia si¢ w zaleZnoéci od ciénienia pary wod-
nej w komorze pomiarowej. Pomiary grubosci filmu wodnego zostaly wyko-
nane metodq optyczng (goniometrem polaryzacyinym), ktérej podstawg jest
zmiana parametru polaryzacji eliptycznej $wiatla odbitego. Jednoczeénie mie-
rzono przewodnictwo powierzchniowe filmu, kiére daje moiliwoéé oblicze-
nia specyficznego przewodnictwa elektrycznego filmu polimolekularnego, na
-powierzchni krysztalu miki o s

Wzrostowi grubosci filmu wodnego towarzyszy wzrost przewodnictwa
powierzchniowego g i przewodnictwa objetosciowego csp' Wielkosé g
wzrasta szybciej, niz wartoéé 6sp wraz ze wzrostem gruboéci filmu h.
Jezeli ci$nienie wzgledne 1)/1:'o rosnie z 0,1 do 1, wartosé¢ h roénie o wskaz-
nik 14, ds o wskaznik 100, o o za$ o wskaZnik 7. Zmniejszenie sig
przewodnictwa wraz ze zmniejszeniem sie grubodci filmu wody, jest konsek-

wencjg zwigkszenia stopnia doskonatodci w jego strukturze.

Przewodnictwo cieplne cienkich warstewek wody

W pracach /96, 97/ przedstawiono badania przewodnictwa cieplnego
cienkich warstewek wody na powierzchniach krysztaléw miki, Wykazano w
nich, e warstewki wody, o strukturze uformowanej przez sily powierzchni
krysztaléw miki, posiadaja anomalne wysokie przewodnictwo cieplne, Pomia-
ry wykonano na prébkach skladajacych sig¢ z blaszek miki o grubodeci 20-
' 40 pm. Pomiedzy blaszkami znajdowala sie woda. Grubo$é warstewki wody
regulowano przez stopniowe 4ciskanie blaszek miki. Temperatura w komo-
rze pomiarowej byla mierzona z dokladnosdcig 0,01-0,02 K, Przewodnictwo
cieplne obliczono z réwnania wynikajgcege z ogélnej teorii metody. Prze-
wodnictwo .cieplne przy grubodci warstewki wody 0,15 pm wynosi 37,6
J/m.s. X i maleje do zera przy grubo$ci warstewki 0,8 pm, Przeprowadzo-
no réwniez badsnia przewodnictwa cieplnego warstewek hydratacyjnych po

przemyciu krysztaléw miki wrzgcq woda. Podczas takiej modyfikacji powierz-
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chnia miki jest "wylugowana" [/96/; nastgpuje oslabienie sil powierzchnio-
wych i w wyniku owzymujemy przewodnictwo cieplne warstewki wody znacz-
nie mniejsze,

Na podstawie przedstawionych badan moZna wyciggngé nastgpujgce wnios-
ki dotyczgce powyZszego zagadnienia:

1. Warstewki wody o grubosci rzedu dziesigtych czeéci pm na powierz-
chni éwiezych plytek miki krystalicznej posiadajg anomalnie wysokie prze-
wodnictwo cieplne, co mozna wyjasnié wplywem sil powierzchniowych na
strukture wody,

2. Przemywanie krysztaléw miki wrzacq wodg zmniejsza przewodnictwo
cieplne warstewek wody.

3. Efekt anomalnego przewodnictwa cieplnego prakiycznie nie wystgpu-

je w trudno krystalizujacych sie cieczach, np. w glicerynie,

Wlasnoéci termodynamiczne wody zwigzanej

Cieplo wladciwe adsorpcji jest w pewnym stopniu miarg energii wigza-
nia wody z powierzchnia [137/ oraz miara polarnoéci (hydrofilnosci) po-
wierzchni cial staltych 68, 145/, W zaleznoéci od chemicznej struktury
adsorbentdw, ich cieplo wlasciwe przy adsorpcji wody zmienia sie w prze-
dz&ale q = 6:»(10'3 + 850xIOi3 ]/m2 1149/, Jezeli wielkosé q jest mmiejsza
od 116x1073

to wéwczas przyjmuje sie [145/, ze ich powierzchnia jest hydrofobowa.

]/m2 dla mineraléw zdyspergowanych o sztywnym szkielecie,

Natomiast, gdy q jest wyzsze od energii tworzenia warstewki wody (116x
x10'3 ]/mz), to powierzchnia jest hydrofilowa.

Liczne okreélenia ciepla adsorpcji mineraléw odnoszg sig do jednostki
masy adsorbentéw, a zatem do wielkoici ich powierzchni wlasciwych, Otrzy-

!
mane wielkosSci catkowitego efektu cieplnego dla warstwowycéh krzemiandw

-3 ]/m2 do

605x10'3 ]/m2 [145/ i sq duZo wyzsze od energii tworzenia blonki wedy.

ze sztywng strukturg zawieraja sie w przedziale od 295x10

Réwniez ciepla adsorpeji syntetycznych glinozeli sg podobne i wynosza od
300x10-3 J,v'mz do 520x10-3 ]/mz, w zaleZnodci od zawartosdci A1203. Na
wielkosé ciepla adsorpcji wplywa temperatura prowadzenia pomiaréw oraz

rodzaj kationdw w:miennych i typ siatki krystalicznej. W przypadku mikro-
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porowatych naturalnych adsorbentéw takich, jak montmorylonit, i wermikulit,
efekt cleplny adsorpcji wody jest gléwnie wynikiem hydratacji ich powierz-
chni wewnetrznej.

Ciepto wlaéciwe adsorpcji otrzymuje si¢ dzielac calkowity efekt ciepl-
ny adsorpcji przez powierzchnie wlasciwg adsorbentdw zmierzong wzgledem
azotu lub innego gazu obojetnego. Adsorpcja réinych substancji, w tym
takZe i niskotemperaturowa adsol:'pqa azotu na glinokrzemianach, opisywa-
na jest modelem zlokahzowane] adsorpc;u wielkoéé za$ efekiywnej powierz-
chni wladciwej okresla sie wedlug metody BET. =

W przypadku mineraléw o budowie pakietowej (np, mineraly ilaste)
stwierdzono [137/, ze azot adsorbuje sie tylko na powierzchni zewnetrznej,
natomiast powierzchnia wewnetrzna jest dla niego. niedostgpna. Bardziej po-
réwnywalng wyniki mozna uzyskaé, stosujac do pomiarédw powierzchni wia-
ciwej tych mineraléw gazy o drobinach polarnych, takich jak wedy i amo-
niak, dla ktérych powierzchnia wewnetrzna jest dostepna.,

Cieplo adsorpcii daje tylko charakterystyke $redniej polarnosci powierz-
chni cial stalych. W teorii i prakiyce proceséw adsorpcyjnych nalety znaé
réwniez rozklad centréw aktywnych adsorbentéw wediug energii / 62;, 104, 106-
108/. O energetycznej jednorodnodei lub niejednorodnosci powierzchni ciat
stalych moina sgdzié z danych np. DTA., Dla mineraléw ilastych otrzymu-
jemy na krzywych kilka (czesto 2-3) niskotemperaturowe maksima, odpowia-
dajgce wydzielaniu wody molekularnej i zwigzanej z centrami aktywnymi ja-
ko wynik réinej energii wigzania /142/. Metoda DTA pozwala otrzymad e-
nergie akiywacji 2.3 rodzajéw wody w przypadku, gdy odpowiadajace i
endotermiczne maksima sg dobrze rozmieszczone na skali temperaturowej,

Najbardziej obiektywne informacje o energetycznej niejednorodnodci po-
wierzchni daje zasiosowanie termodynamiki do Proceséw adsorpcyjnych /64,
102/, Wyniki adsorpcyjne i kalorymetryczme moina bowiem latwo i prosto
opracowaé [102/, przyjmujac termodyramike adsorpcji podang przez Kisiz.
lewa, Hilla, Everetta i Schaya. Zaklada sig, Ze w ukladzie adsorbent.ad-
sorbat w procesie adsorpcji, adsorbent pozostaje obojemy i e przejscie
od gazu nie zaadsorbowanego do warstwy powierzchniowej ma charakter
skokowy, Pozwala to w miejsce parcjalnych molowych wielko$ci, charakte-

rystycznych dla termodynamiki roztwordw, operowaé rézniczkowymi molo-
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wymi wielkodciami, Mozna wtedy obliczyé rézniczkowe molowe funkcje ter-
modynamiczne, m.in. réiniczkowg molowy entalpie swobodng, réiniczkowa
molowg entropie swobodng adsorpcji oraz izosteryczne cieplo adsorpciji,
przy zmierzeniu wielkoéci adsorpcji w 2.3 temperaturach, Zmiany funkcji
termodynamicznych przy adsorpcji wody na mineralach otrzymuje sie gléw-
nie jako zaleznoéé ciepla adsorpcji od ilodci zaadsorbowanej wody.

W przypadku adsorpcji par adsorbatu wygodnie jest obraé jako stan
odniesienia dang pare pod ci$nieniem P, (ciénienie pary nasyconej) przy
zalozeniu, e para zachowuje si¢ jako gaz doskonaly, Ze wzgledu na to,
2e po adsorpcji para bardziej przypomina ciecz niz gaz (gdy p — Py
cieplo adsorpcji dazy do ciepla kondensacji L), wéwczas mozna przyjal ja-
ko stan odniesienia ciecz pod ciénieniem jej pary nasyconej i korzystaé z

réwman [102/:

AG =RT . Imh, h=-E, (8)
pO
as® Ll o asS. ast R . W, (9)

gdzie:
AG - réiniczkowa molowa swobodna entalpia adsorpcji gazu,
P, - cisnienie pary nasyconej,
P - ciénienie réwnowagowe przy danym pokryciun,
ASS’L - réiniczkowa molowa entropia tzw. "czystej adsorpcji” gazu;
as® - rézniczkowa molowa entropia adsorpcji gazu,

ASL - molowa entropia kondensacji adsorbatu.

Zaleimo$é (9) pokrywa sie dobrze z wyraieniem na zmiang rézniczko-
wej molowej entropii adsorpeji przy przejéciu 1 mola adsorbatu z fazy ga-

zowej do warstwy adsorpcyinej [145/:

9AS .= (gst - L)- AG
da T

(10)

1zosteryczne cieplo adsorpcji wody zaadsorbowanej oblicza sie za pomo-

cg metody graficznej na podstawie izotermy adsorpeji, zmierzonej w 2-3



67

temperaturach [41, 102, 145/ z réwnania:

- q =RT (222 ] (11)
st 3(_T_)

Révwmanie {11) jest odpowiednig wersja réwnania Clausiusa-Clapeyro-
na, ktére opisuje termodynamiczne przemiany fazowe. ‘W celu obliczenia
izosterycznego ciepla adsorpcji wykreéla sig zaleZnoéé p = f(a) o nachy-
leniu 'qst/R dla poszczegdlnych wartodci "a". Wartosé izosterycznego ciep-
1a adsorpcji jest nachyleniem tych prostych przy danej wartoSci "a". Meto-

da pozwala na wyznaczenie zaleinosci -q = f{a).

ZAKONC ZENIE

Podsumowujac przedstawione wyzéj badania, hipotezy i wnioski nalezy
stwierdzié, %e wlasnos$ci wody przypowierzchniowej wyraZnie réinig sie od
jej wlasnosci w fazie ~objgtoéciowej.

Oméwiona koncepcja tréjwarstwowego modelu struktury wody, zmajduja-
cej si¢ w poblizu granicy faz, jest niezbyt dogodna, gdyz model ten moze
by¢ stosowany w zasadzie tylko w odniesieniu do modelu strukturalnego wo-
dy znajdujacej sie w poblizu powierzchni polarnej, zdolnej do indukowanis
dipoli warstewek wody, Wprowadzenie dodatkowego pojecia "strefa nieupo-
rzagdkowana" prowadzi do zwigkszenia ilosci, czesto sprzeczmych, sposo-
béw interpretacji danych do$wiadczalnych. Wydaje sig, Ze nalezy stosowad
modele prostsze, takie jak np. model dwuwarstwowy.

Nalezy réwmiez stwierdzié, ze przedstawione powyZej pewne spostrze-
Zenia, sformulowane na podstawie wynikéw uzyskanych za pomoca nowoczes-
nych metod badawczych, na stosunkowo prostych ukladach, dotyczgce wtas-
noéci wody zwigzanej sg, mimo wszystko, niewielkim postepem poczynionym.
w tych badaniach, Nie étanowiq one bowiem dowodu absolutnie przekonuja-
cego i niewatpliwie wszystkie badania podjete w tym kierunku, podobnie jak
obecne, bedq mialy jeszcze diugo charakter spekulatywny, Z tego tez wzgle-
du problem ten naleZy uwazad za otwarty i czekajacy na nowe opracowania

naukowe, zwlaszcza dotyczace bardziej zloZonych ukladéw, jakimi sg m,in,
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mineraly uzyteczne poddawane procesowi wzbogacania oraz mineraly

glebowe.
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