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1. Wstep 1 cel pracy

Procesy adsorpcyine odgrywaia decyduiaca role w wielu zjawiskach
fizykochemicznych zachodzacych w glebach. Poznanie ich pozwala na
wWyjasnienie szeregu zagadnienf zwi azanych z 2yznosci a gleb,
mineralnym odz2ywianiem roslin, odczynem gleb, zachowaniem sie
nawozdw w glebie, a takze jest pomocne przy interpretacii innych
procesdw zachodzacych w glebach, takich jak zaskorupianie, erozja,
transport roztwordw i gazdw.

Literatura dotyczaca zjawisk powierzchniowych =zachodzacych w
glebach jest bardzc obszerna [1%,28,45,47,61,102,118,177, 188,189,
192,2011. Badania zjawisk adsorpcyinych zachodzacych w glebach sa
prowadzone od wielu dziesiatkdw lat, a mimo to zjawiska te sa nadal
niedostatecznie wyjadnione. Gidwna przyczyna tego jest fakt, 2e
gleba jest ukiadem wybitnie niejednorodnym: wielofazowym i
wieloskiadnikowym. Dlatego te% kazda prdba opisu mechanizmu
procesdéw édsurpcyjnych powinna uwzgledniad - ziozZony charaktgr
badanego uktadu glebowego. Badania prowadzone na wydzielonych =z
gleby, czystych i dobrze zdefiniowanych skiadnikach (takich jak np.
mineraty ilaste, kwarc, tlenki glinu i 2Zelaza) maia ~ raczej
charakter modelowy i opis matematyczny wyprowadzany dla takich
ukladdw moze okazad sie maio przydatny do interpretacii procesdéw
zachodzacych w naturalnej glebie. Pomimo tego, podkreslié nalezy,
Ze najwlasciwsza metnda prowadzaca do wyjadgnienia mechanizmdéw
zjawisk adsorpcii zachodzacych w glebach jest rozpoczynanie badan
na prosty;h, hodelowych uktadach.

b4 fizykochemiéznego punktu widzenia badania adsorpcji =z fazy
gazowej i ciekiej na powierzchniach cial statych podzielid¢ mozZna na
dwie zasadnicze grupy. Grupa pierwsza [1,61,67,68,77,123,127,132,
135,138,165,166,167,169,175,176,186,192] ‘dotyczy adsorpcii "na
powierzchniach dobrze definiuuany:h {np.: idealnych krysztaidw),
grupa druga C1,22,30,31,39,71-74,77-B4, 114, 127, 133, 138, 150~-154,
158-164,170-173, 184, 185) adsorpcji na powierzchniach rzeczywistych.

Podstawowe problemy poruszane w pracach nalezacych do pierwszej
grupy to, miedzy innymi, wyznaczanie potenciakdw oddzialywan
czasteczek zaadsorbowanych z powierzchnia ciata statego i miedzy
soba, badanie struktury warstwy zaadsorbowanej oraz przemian

fazowych zachodzacych w filmie przy powierzchni cialta stalego. Opis



teoretyczny oparty dest tutai na metodach termodynami ki
statystyczneij, badZ wykorzystuje sie w nim metody numerycznego
symulowania procesu adsarpcii. Do tej grupy prac mozna zaliczyé
szereg wczesniej opublikowanych prac [135,165-1467].

Zastosowanie wyzej wspomnianych teorii do opisu danych
doswiadczalnych agranicza warunek doktadnei. znajomosci struktury
ciata staltego, dlatego tez stosowane byé one moga jedynie do opisu
adsorpcii na powierzchniach idealnych krysztatdw.

Powierzchnie wiekszosci rzeczywistych adsorbentdw nie moga byd
traktowane jako powierzchnie idealnych krysztaiéu. W istocie sa to
powierzchnie w wysokim stopniu niejednoradne [1,61,77-84,123,127,
150-1541 (pojecie niejednorodnosci sprecyzowane zostanie w
rozdziale nastepnym). Dlatego tez prace nalezace do drugiej grupy
kancentruia sie wok st zagadnienia wpiywu niejednorodnosci
pawierzchni na jej wlasciwosci adsorpcyine. i ich celem jest
wyprowadzenie rdéwnan, ktdre pozwolity by na jak dokiadniejszy opis

i przewidywanie adsorpcji na powierzchniach rzeczywistych ciai

statych.

Wiekszos$<é dotychczas opublikowanych prac badajacych =zjawiska
adsarpcyine zachadzace na glebach i mineratach glebowych
wykorzystywala do opisu wynikdw dod$wiadczalnych . réwnania

wyprowadzone w oparciu o bardzo proste modele matematyczne, ktdére
zakladaty catkowita Jjednorodnos< opisywanych powi erzchni
[1,15—21,26,27,29,35,37,38,40,45,49,52,57,63,66,68,69,76,85,97,99,
95—93,105,113,119,121,125,127,130,137,147,143,156,177,190,194,202]
(typowym przyktadem sa tutaj modele Langmuira.i BET). Uwzglednienie
niejednorodnogci powierzchni polegato najczesciej na stosowaniu
dyskretnych modeli, zgodnie z ktdrymi rozwazana powierzchnia mogta
by¢ traktowana jako suma pewnej niewielkiej liczby {dwu lub trzech)
jednorodnych ukiaddw [19,21,29,50,51,69,70,75,83,93,97,100,107,178,
179, 19221.

Ze wzgledu na ‘zioZony skiad chemiczny i nieregularnosci
stfdktury nie wydaje sie wiasciwym opis adsarpcii na naturalnych
adsorbentach glebowych i eineratach ilastych przy pomocy model i
dyskretnych. ticzba moZliwych " jednorodnych skiadnikdéw" takich
ukiadéw jest tak ~duza, Ze nalezy tu méwi¢ o ciaglej
niejednorodnogci tych ukiaddw £30,31,77-84,150-154, 162,170-172, 184,
1853.



Teoria adsorpcjii gazdéw na powierzchniach niejednorodnych
przedstawiona w niniejszej rozprawie jest teoria ogdélna, chociaz
naiczesciej odnosi sie ja do opisu adsorpcii pary wodnej.

Badanie adsorpcji pary waodnej na glebach i mineraiach glebowych
ma diuga tradycje. Jakkowiek nie Jjest celem niniejszei pracy
przedstawianie przegladu literatury na ten temat, wiasciwym wydaie
sie krdtkie wymienienie naiwazZniejszych tematdw dyskutowanych w
literaturze. ]

Dyskutowano, miedzy innymi, takie éiga&hienia Jak: (i) wpiyw
substancji organicznei na adsorpcje pary wodnej [17,21,192,2021,
(ii) strukture zaadsorbowanej warstwy pary wodnej i oddzialywania
czasteczek HZD z powierzchnia [29,37,54,57,68,95,99,100,105,117,
144-148,177,181, 188, 192, 1941, (iii) zagadnienie ©  pecznienia
adsaorbentu pod wpiywen zaadsorbowanei pary wodnej
[38,39,90,97,98,105, 113, 117,119,126,1301, (iv}? wpiyw obsadzania
gleby i mineraidw glebowych ré2nymi kationami na ich wilasciwosci
sorpeyine €21, 38, 37, 44,585,688, 90,91, 105, 125, 137,144,182,1841, (v)
role poszczegslnych centrdw energetycznych w procesie adsorpcii
pary wodnej [18,21,34,37,86,99, 105,119,192,194]1, (vi) wyznaczanie
pola powierzchni i porowatosci prdébek glebowych z pomiardw
adsorpcyinych [(27,85,118,202] oraz rozwazano & (vii) wpiyw
przygotowania prdébki (suszenia, "obr &bki ™ mechanicznel, np.
$ciskania) na uzyskiwane wyniki pomiardw adsorpcii pary wodnei
[27,65,85,118,119,183,2021. Proponowana rdéwniez nowe rdéwnania
izoterm adsorpcii do opisu danych doéwiadczalnych adsorpcii pary
wodnej na glebach i mineraiach ilastych [50,53,68,87,93,198].

Oprdécz zagadnienia wpiywu niejednorodnodci czasteczek glebowych
na proces adsorpcji gazéw, w pracy niniejszej dyskutuije sie rdwniez
role niejednorodnosci energetycznei w procesie adsorpcii aniondw
przez gleby.

Zjawiska adsorpcjii aniondw na glebach sa znacznie bardziej
skomplikowane niZ adsorpcii kationdw [68,1021. Praktyczne znaczenie
adsorpcii aniondw jest bardzo wazne dla rolnictwa, poniewaz od tego
zalezy los niektdrych pierwiastkdw wchodzacych w zespdl skiadnikdéw
‘pokarmowych roslin [19,468,102]1. Jednym 2z najwaZniejszych aniondw
jest anion fosforanowy.

Problem opisu adsorpciji fosforandw na glebach byi przedmiotem

badan przedstawionych w wielu pracach. Dyskutowano w nich miedzy



innymi takie zagadnienia jak: (i) mechanizm adsorpcii fosforandm i
strukture. powstajacei warstwy adsorpcyinej [16,19,20,32,76,77,115,
129,146,1551, (ii) wplyw adsorpcii na transport fosforandw w
glebach [19,51,147,2001, (iii) role wymiany jonowei wW procesie
sorpcji fosforandw [19,68,102.178,130,205], {iv) pordwnanie
wiasnodci adsorpcyinych szeregu gleb i role poszczegdl nych
skladnikéw glebawych [19,32,115,116,124,1911. Proponowano tez
szereq réwnan do opisu adsorpciji aniondw na glebach
[16,19,51,44,75,102,107,146,147,178,179, 203]1. Jednak podobnie jak
w przypadku adsorpcii gazdw, zasadnicza wiekszoéé cytowanych wyz2ej
prac zaniedbywata rzeczywista niejednorodnosdé powierzchni
adsorbentéw, badZz tez stosowala bardzo proste (najczedcie)
dwucentrowe) dyskretne modele niejednorodnosgci.

Z formalnego, czysto matematycznego punktu widzenia rdwnania
izoterm adsorpcji Jjonéw fosforanowych zaproponowane w pracach
[133,134,171,173] sa w peini analogiczne do rdwnan adsorpcji gazdw
[77,791. To podobienstwo pozwala na stosaowanie podczas analizy
danych dodwiadczalnych adsorpcji aniondw analagicznych metod
matemgtycznych jak w przypadku adsorpcii gazdw, Podkresli¢ jednak
nalezy, e poniewa2 inne centra adsorpcyine biora udziat w procesie
adsorpecii aniondw, a inne w procesie adsorpcii  gazdw, jak tez ze
w przypadku adsorpcii . aniondw zasadnicza role aodgrywaja
oddziatywania elektrostatyczne anion—-pawierzchnia, inna - jest
niejednoradnodé powierzchni w stosunku do adsorbujacego sie gazu, a
inna w stosunku do anionu. W istocie,b szeroko rozumiana
niejednorodnosé powierzchni zwiazana jest raczej z calym ukladem
adsarpcyinym (ti. adsorbentem i adsorbatem) (791 niz 2z ‘“czysta"

pgwierzchnia ciata staiego. Oczywidcie, pewne charakterystyki

niejednoraodnosci (np. porawatosdé) s3 cﬁEFZEEEF?Ei;ESEE
"absolutnymi® powierzchni, lecz w wyniku istnienia w rdé2nych porach
réznych aktywnych centréw adsorpcyinych pory o takich samych
rozmiarach moga w réiny sposdb adsorbowad rdéine substancie.

Celem niniejszej rozprawy byio wprowadzenie i zastosowanie do
apisu adsorpcii na glebach model i o ciagiym rozktadzie
niejednorodnosci, a tak:ze wykazanie wpiywu niejednorodnosci
geometrycznei i energetycznei na procesy adsorpciji, szczegdlnie
pary wadnei i aniondw, zachodzace na glebach i ich skiadnikach. Ten

gidwny cel roziozono na szereg bardziej szczégé&ouych zagadnien,
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ktére dokladnie rozwazano w koleinych rozdziatach tei pracy. Tak
wiec omawiano:

= role niejednorodnpsci energetycznej w procesie adsorpcii gazdw
na glebach i mineratach ilastych i jej wpltyw na ciepta zwil Zania,

— role niejednorodnosci geometrycznej powierzchni w procesie
adsorpcii gazdéw na glebach,

- . zwiazek pomiedzy niejednorodnodci a, geometryczna, - a
niejednnrudnngcia energetyczna powierzchni,

= wpiyw rodzaju Jonu powierzchniowego, modyfikujacego
powierzchnie gleby na jej wiasciwosci sorpcyjne, a szczegdlnie na
energie adsorpcii pary wodnej,

- role niejednorodnosci energetycznej gleb podczas adsorpcii na
ich powierzchni aniondw.

Podstawe niniejszej rozprawy stanowia prace autorki:
1. Z. Sokolowska: On physical adsorption on geometrically and
energetically heterogeneous solid surfaces, Z. phys. Chem., w
drukug
2. Z. Sokotowska: On the role of energetic and geometric
heterogeneity in sorption of water vapour by <soils, Geoderma, w
drukus
3. Z. Sokoiowska: A new adsorption isotherm equation for describing
adsarption of gases by soils, Z. Prob. Postep. Nauk Roln., w druku;
4. Z. Sokotowska: Investigations of water sorption by soil: on the
role . of energetic and geometric heterogeneity, International
Agrophysics, w druku;
a takze nastepujare prace wspdlautorskie:
S A. Patrykiejew, S. Sokolowski, Z. Sokoiowska: On the nonideality
effects in adsorption of anions in soils, International Agrophysics
3, 165-176, 1987;
6. A. Patrykiejew, S.'Sokulowski, Z. Sokoiowska: On the kinetics of
phosphate sorption by soils, International Agrophysics, w drukug
7. A. Patrykiejew, S. Sokoiowski, Z. Snkﬁlouska: A note an the BET
method for the surface area determination of soils, Z. Prob. Postep.
Nauk Roln.,-w druku;
8. z. Sokolowska, L. tajtar, a@A. Patrykiejew, S. Sokotowski:
Multilayer localized adsorption of gases on solid surfaces: Heats
of immersion of heterogeneocus solid surfaces, Z. phys. Chem., w
drukus
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9. Z. Sokolowska, A. Patrykiejew, 8. Sokoiowskir Application of the
exponential adsorption equation to description of adsorption on
spils, Pol. J. Soil Sci., ‘w drukuj

10. Z. Sokolowska, A. Patrykieijew, 8. Sokolowski: A note on fractal
analysis of adsorption process by sails and  soil minerals,
International Agrophysics, w drukus

11. Z. Sokolowska, A. Patrykiejew, 8. Sokolowskiz: A note of the
fractal dimension of geometrically irregular solid surfaces: the
role of attractive molecule-surface interactions. Langmauir, w
drukus

12. Z.Sokolowska,S.Sokotowskis Teorie fraktalne adsorpcji. Prohlemy
Agrofizyki, vol.S5, Ossolineum, 19883

13. Z. Sokotowska, S. Sokotowski, A. Patrykiejew: Equ_aticm for
describing anion sorption in soils with their heterogenecus
surfaces, Geoderma 41, 3I27-3346, 1988;

14. Z. Sokotowska, J. Szczypa: Sorption of phosphate in aggregated
soil of various iron content. Pol. J. Soil Sci. 12, 117—124,* 1980%
15. Z Sokotowska, J. Szczypa: Adsorption isotheras for weak acid
anions in soils, Geoderma 24, 349-351, 19803

16. J. Stawinski, Z. Sokolowska:s An energetic effect of
water-vapour desorption from the surface of clay minerals. Z. Prob.
Postep. Nauk Roln. 281, 219-226, 19823

17. J. Stawinski, Z. ' Sokpiowska, S. Gokolowski: Adsorption de
vapeaur d’eau les consituants du sol chaisis et 1’heterogeneite
energetique le leur surface. Z. Praob. Postep. Nauk. Roln. 312,
124-133, 1984;

Ponadto w rozprawie wykorzystano obszerne, nieopublikuuane
dotychczas wyniki dogwi adczen adsorpcji pary wadne . na
reprezentatywnych prébkach gleb polskich.

Ze wzgledu na agraniczona ilosc¢ miejsca, w rozprawie niniejszej
pominieto wigkszos< szczegdidw opisu technik doswiadczalnych i
metad obliczefi. Opisy te moZna znalezé w cytowanych pracach autorki.
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2. Rola niejednorodnogci energetycznej w procesie adsorpcji

gazdw na glebach i skiadnikach glebowych

2.1, Definicie

Zgodnie =z powszechnie przyimowana w termodynamice zasada,
addytywnosci L[&81, energia oddzialywania pojedyficze) czasteczki
gazu (adsorbatu) =z powierzchnia ciata staiego (adsorbentu)
przedstawiona by¢ moZze jako suma oddziatywanhh tej czasteczki ze
wszystkimi centrami energetycznymi (tj. junami; atomami lub grupami
atomdw) tworzacych cialo state [68,123,187]1. Nawet w przypadku cial
statych o idealnej strukturze krystalograficznei, energia ta jest
skomplikowana funkcia wspdéirzednych czasteczki gazu, zmieniajaca
sig zardwno wraz ze zmiana odlegitosci ‘czasteczki gazu od
powierzchni, jak te2 przy przesunieciu czasteczki w plaszczyinie
réwnolegiej do powierzchni. Tak wiec tzw. jednorodne ciata staile,
ktérych potencjai adsorpcyiny jest 5edynie funkcja odlegiosci od
powierzchni, przyimowane powszchnie jako model w wielu teoriach
adsorpcji (np. teoria BET, Langmuira, teoria FHH £481) w
rzeczywistosci nie istnieja.

0 ile w przypadku idealnych krysztaidw (np. NaCl, grafitu, MgO,
czy tez nawet tak skomplikowanych jak_ np. miki) Jjest moZliwe
wyprowadzenie rdéwnaft analitycznych opisujacych zaleZno$é¢ potencijaiu
adsorpcyinego powierzchni od wspéirzednych czasteczki gazu [187]1, o
tyle w przypadku rzeczywistych adsorbentdw zadanie to Jest
praktycznie niemozliwe do rozwiazania [79]. Istnienie wielu
ptaszczyzn krystalograficznych, onieidealnodci struktury sieci
krystalagraficznej, istnienie na powierzchni atoméw lub grup atomdw
"domieszek"” araz porowatodd powierzchni powoduija, Ze metody
matematyczne wyprowadzone do opisu powierzchni krysztaldw staja sie
nieprzydatne, gidwnie ze wzgledu na "przypadkowy" charakter zmian
struktury rzeczywistych adsorbentdw w pordwnaniu do modelu
idealnego krysztaiu. Ponadto, szereg naturalnych adsorbentéw, ijak
tez adsorbentdw otrzymywanych przemysiowo (pp. silica gel) posiada
strukture bezpostaciowa. Tak wiec positugiwanie sie w tym przypadku
potenciatem oddziaiywania adsorbat-cialo stalie jest praktycznie
niemozliwe [791.
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W miejsce  peinego, zaleZznegoe od wspéirz ednych czasteczki
adsorbatu potenc jatu adsorpcyinego, teorie adsorpcii na
powierzchniach niejednorodnyc? postuguia sie pojeciem "energii
adsorpcii®. Jakkolwiek pojecie to jest dcisle definiowane jedynie w
model ach adsorpecii zlokalizowanei £77,791 {tzw. model ach
siatkowych), Jego stosowanie przenosi sie réwniez na modele
adsorpcii mobilnei- W modelach zlokalizowanych energie adsgrpeii &
definiuje sie jako réinice pamiedzy energia potencjalna' czasfeczek
adsorbatu w fazie gazowej a energia czasteczek zaadsorbowanych na
danym poiozeniu adsorpcyjnym. Stosowanie powyZszej definicii w
przypadku modeli adsorpcii mobilnej wymaga zatoZenia, 2e ruchy
czasteczek zaadsorbowanych moz2liwe s jedynie w ptaszczyZnie
réwnolegiei do powierzechni ciata statego. w przypadku powierzchni
krysztatdw energie adsorpcii & identyfikowad moz2na z wartoscia
minimum {(w danym punkcie na powierzchni) potenciatu adsarpcyinego,
wzieta ze znakiem przeciwnym. .

W przypadku adsorbentu niejednorodnego, poszczegdlne potoZzenia
ujiv rozréiniane sa wartosciami ich energii adsorpciji & - Kiedy
liczba réznych potozenrs adsorpcyinych jest skofczona (i niewielka)
méwi sie o-- tzw. dyskretnej niejednorodnosci powierzchni,. w
przeciwnym przypadkua okresla sie niejednorodno$¢ jako ciagka.
Podanie dla danego ciata stalego zardwno zakresu mozliwych wartosci
£, jak tez rozkiadu tych wartosgci okredla w sposdh statystycznie
jednoznaczny niejednorodnosd energetyczna danei powierzchni.
Adsorpcie na powierzchni niejednorodnej traktnwaé‘uiec moz2na jako
"statystyczna drednia” adsorpcii na poszczegdlnych centrach
adsnrﬁcyjnych o znanym rozkiadzie energii & £77,791.

W przypadku, kiedy oddziatywania dalszego zasiegu (poza efektem
wykluczania objetodci, tzn. przyjeciem zatozenia, 2e jedno
poioZenie adsorpcyine zajmowane jest przez tylko jedna czasteczke
adsorbatu) sa zaniedbywane, statystyczny rozkiad energii adsorpcii
jest Jjedyna charakterystyka niejednorodnosci powierzchni. ]
przeciwnym wypadku konieczne jest rdéwniez okreslenie topografii
powierzchni, = ti. sposobu przestrzennego rozktadu centrdw
adsorpcyinych [77-84,150-1541.

W dotychczasowej literaturze dotyczaceli adsorpcii zaproponowano
dwa rézne modele topografii powierzchni [77,791. Zgodnie 2 tzw.
piatowym modelem powierzchni zaklada sie, Z2e centra o jednaknuych
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energiach adsorpcii zgrupowane sa w "piaty", ktdrych rozmiary sa na
tyle duze, Z2e oddzialywania na czasteczkach zaadsorbowanych na
réznych ptatach moga by¢ zaniedbane. Drugim modelem jest tzw. model
topografii przypadkowei, w ktdérym przyimuje sie, 2e rozkiad centrdw
adsorpcyinych na powierzchni ma charakter calkowicie przypadkowy.
Prébowano rdwniez proponowad modele o topografii posredniej
pomiedzy dwoma rodzajami podanymi wyzZej [1511.

Samo pojecie niejednorodnbéci energetycznej powierzchni jest
precyzyinie definiowane jedynie w przypadku adsorpcji
zlokalizowanej. W modelach adsorpciji mobilnej pojecie “"centrum
adsorpcii" nie Jest $cisie. Translacja czasteczek zaadsorbowanych
wzZdiuZ powierzchni oznacza, 2e dana czasteczka adsorbatu znajduje
sie kolejno nad rénymi czedciami powierzchni, “"wykrywajiac" koleino
ré2zne wartog$ci potencjalu adsorpcyinego. Droga przebywana przez
czasteczke adsarbatu zalezy od rodzaju koleinych “centrdw"
adsorpcyinych znajdujacych sie w jej koleinych najblizszych
otoczeniach. Dlatego tez w przypadku adsorpcii mobilnej topografia
powierzchni ciala stalego odgrywa duz2o wieksza role, niz w
przypadku adsorpcii zlokalizowanej [77,7%91. N'“przypadku model i
adsorpcii zlokalizawanej bez oddziatywan (np. modeli Langmuira 1lub
BET) topografia powierzchni nie odgrywa Zadnej roli. Podkredlid
nalezy, 2e w literaturze nie zaproponowano dotychczas zadowalajacei
teorii adsorpcii mobilnej gazdw na powierzchniach niejednorodnych o

przypadkowei topografii centréw adsorpcyinych.

2.2, Catkowe réwnanle izotermy adsorpcji na powierzchniach
energetycznie niejednorodnych

Zgodnie z wuwagami przedstawionymi w rozdziale poprzednim,
catkowita izoterma adsorpcii gazu na powierzchni energetycznie
niejiednoraodnej jest réwna sumie izoterm adsorpcii na
poszczegdlnych rodzajach centrdw adsorpcyinych. Tak wiec, w
najbardziej ogSlnym przypadku ma ona postad
L[22,71-74,77,84,114,161,162,170,1851:

8, (p) = _fsl (py &) xiedde, (1)
A
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gdzie St(p) i Gltp,s) sa koleino catkowita izoterma adsorpcii i
réwnaniem izotermy lokalnej, opisujace) rdwnowage adsorpcyina na
potozeniach aﬁsbrpcyjnych o energii adsorpcji &, p Jjest ciénieniem
rdwnowagowym, A jest pfzedziaiem catkowania, A = [€hin’£hax]’ Snin
i €nax S energiami adsorpcii najstabszych i najsilniejszych
energetycznie paiozen adsorpcyinych na powierzchni, zas x(e) Jjest
funkcja opisuiaca rozklad poiozen adsorpcyinych wraz z energiami
adsorpcji. Funkcja ta, zwana funkcja rozktadu energii adsorpcii,

speinia warunek normalizacii

J’x(s)ds=1. 2)
A

Jezeli funkcja x(g) Jest réwna sumie funkciji Diraca
x(s)=§?ié(s—si), (3)

to wéwczas izoterma caikowita jest rdwna sumie izoterm lokalnych

dla okreslonych centrdéw adsorpcyinych

8, (@ = 2':191 (Pis;), 4)

gdzie < jest ulamkiem poiozen adsorpcyinych o energii adsorpcji
€5 - Poniewaz liczba wyrdZnionych poiozen adsarpcyinych dest
skofczona, wWiec przypadek powyzZszy . odpowi ada powierzchni 4]
niejednorodnosci dyskretnej [77,7%21.

Réwnanie calkowe adsorpcii. (1) analizowane by¢ moze w dwojaki
sposdb. W pierwszym przypadku, przy zatozonei postaci analityczne]
izotermy lokalnej i zalozonej z qdry postaci analitycznei funkcii
rozkiadu energii adsorpcii wyznacza sie rdéwnania izoterm
catkowitych, obliczajac catke (1). W przypadku drugim przyimuje sie
okreslony model adsorpcii lokalnej i na - podstawie doswiadczalnie
wyznaczonej izotermy catkowitej wyznacza sie Ffunkcie rozkiadu
energii adsorpcii x(&).

W cbu wspomnianych wyzej przypadkach model adsorpcii lokalned
jest przyjmowany a priori. Istnieja pewne przyblizZone metody, ktdére

moga by< pomocne w doborze wiasciwego, dla danego ukiadu badanego,
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modelu adsorpcii lokalnei. Metody te przedstawione zostaiy w pracy
przegladawei Jarofica £791. W przypadku badania adsorpcji
wielowarstwowei i ciagiych rozkladdw niejednorodnodci, wyb &
mozliwych rdéwnart izoterm lokalnych jest ograniczony. Przy
zaniedbaniu oddziatywan pomiedzy zaadsarbowanymi czasteczkami w
zasadzie jedynym modelem lokalﬁ&m pozostaje model BET, jakkolwiek w
literaturze zgtaszano rdwniez propozycje zastosowania innych rdéwnan
(np. rd&wnania adsorpcji wielowarstwowej Javanovi ¢a £77,791) .
R&wnanie BET jest réwniez stosowane w niniejszym rozdziale jako
réwnanie opisujace adsorpcje lokalna.

Liczba rdéwnan izoterm adsorpcii catkowitej otrzymanych w
literaturze jest bardzo duza. W niniejszej rozprawie przedstawione
zostana jedynie niektére spogrdéd nich. Inne rdwnania mozna znalezd¢
w pracach [22,71-74,77-84,114,161,162,170,1851. O0Oba te rdwnania
otrzymane zostaly przy zatozeniu, 2e adsorpcia lokalna opisana moze

by¢ rdéwnaniem BET dla nieskoficzonej liczby warstw adsorpcyinych

_ 1 clelx
Gl(p,c) B =] T—x+clzix ° =

gdzie x=p/p5, Py
T jest temperatura, R stata gazowa, a cc jest energia kondensacii

jest preznoscia pary nasyconej, c= exp[(s—sc)lRT],

adsorbatu.
Réwnanie pierwsze to tzw. wielowarstwowa uogdélniona izoterma

Langmuira [81,821

. [Y/gslv m/v
et(p) = . &)
1

1-x v
+ [y/gsl
odpowiadajaca funkciji rozkiadu x(&) w postaci

x(c)=tsin(mylv)IﬂRT](exp(2uE)+2cus(nv)exp(vE)+1}—",2v,

(7)
gdzie y=x/{1—x},
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cos (mv)exp (VE) +1

¥ = arccos (8)

: ]
Iiexp(2le)+21:¢:is(1'na)exp(v!-:)-'-l?l7r2

E=(s—su)/RT, v i m sa parametrami niejednorodnod$ci energetyeznej
okredlajacymi ksztait funkcijii rozkiadu (81,821, a parametr <,
determinuje potozenie funkcii x(e&) na osi energii i Jjest zwi azany
ze stata g5 W rdwnaniu (6) zaleznodcia - exp(—sblRT).

W szczegdslnym przypadku m=1 oraz v z przedziatu (0,1) rdwnanie
(6) sprowadza sie do wielowarstwowej izotermy adsorpiéji  Tétha
[153), podczas gdy dla =1 i dla dowolnego » e (0,1) dao
wielawarstwowej izotermy Freundlicha.

W podobny sposdh moZna wykazad, Ze uogdlnione rdwnanie izotermy
Dubinina—Raduszkiewicza (DR) (1141

- o 2
Gt(p) = = exp{ B[ln(ylgm)] ¥ (10)

otrzymuje sie catkujac rdwnanie (1) z funkcjia rozkladu

x{£)r= ZB(c—sﬂ)exp[—B(s—zh)zllRT, (11}

gdzie em=RT1ngm.

W literaturze szeroko dyskutowano [77-80,83,159,1&62,170,185]
zastosowanie rdéwnania tzw. eksponencjalnej izotermy adsorpcii do
opisu danych dogwiadczalnych sorpcji gazdéw na szeregu adsorbentach
takich jak silica gel, wegle akfyune, tlenki metali, krzemionka,

szkta porowate, mineraiy glebowe i gleby.Rdéwnanie to ma postad

M .
80x)= N/n = (1-x) ! exp T Biln1 ty) ], (12)
i=0

gdzie wspéiczynniki Bi dla i= zwiazane sa =z funkcia rozkiadu

energii adsorpcji

m
x(e)=F’> (E)exp{F(E)}, F(E)= T BnEn, E = (:—ct)/RT 13
n=1
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i zwane sa parametrami niejednorodnodci, natomiast wspdiczynnik

najnizszy Bo zwiazany jest z pojemnodcia monowarstwy n zaleZnodcia

n = exp(Bo). (14)

Padkredli¢ nalezy, Ze rdwnanie (1.13) mo2e opisywad rozklady
d&unlnegn ksztattu, majace jedno lub uie}e maksimdw ndpnuiadajapyﬁh
ré2nym rodzajom centrdw adsorpcyinych wystepuiacych na pnuierzchni
badanego ciaig sia?qgg.

. Najprostsza metoda wyznaczenia wspdiczynnikdw (B} polega na
aproksymowaniu doswiadczalnie zmierzonej izotermy adsorpcii
wielomianen

o -
v=%B zn, v = 1nLN{1-x)], z=lny . (15)
n
n=0

Wyznaczone w ten sposdédb wspdiczynniki wielomianu {15) pozwalaia
nie tylko na wyznaczenie funkcii rozktadu (13), 1lecz rdwniez
pojemnosci monowarstwy z réwnania (14). Szczegdéiy algorytmu
obliczert numerycznych, %acznie z zagadnieniem uwzglednienia
mozliwych b}edéu dofwiadczalnych i ich korekty poprzez  odpowiednie
"wygladzenie" doswiadczalneli iznteriy adsorpcii przedstawiono w
pracach [77-80,83,159,162,170,1851].

Nadmienidé nalezy, Ze réwnanie funkcji rozkiadu (13}
odpowiadajace izotermie adsorpcii (12) jest réwnaniem przyblizZonym
- do jegao otrzymania stosuje sie przybli2ona metode rozwiazywania
rdwnania catkowego (1), Znana, pad nazwa, przyblizZenia
kondensacyjnego. Jakkolwiek istnieija w literaturze wzory
pozwalajace na uwzglednianie dalszych poprawek do przyblizZenia
kondensatcyjnego, obliczenia przedstawione w pracy [1701 wykazatly,
2e w przypadku badanych ukladdéw glebowych poprawki te sz stosunkaowo
niewielkie 1 dlatego w trakcie abliczeA przedstawionych w
niniejszej rozprawie byiy one =zaniedbywane. Uzasadnienie takiego
postepowania moZzna rdwniez znalezé w szeregu prac literaturowych.

Metoda rozuiazyuania»rdwnania'caiknuego adsorpcii (1) oparta na
zastosowaniu eksponenéjalnej ‘izotermy adsorpcii  jest Jedna F
najprostszych. W 1liferaturze adsorpcyinej [22,71,74,92;110,111,

15017 zaproponawano szereg ré2nych algorytmdw numerycznego
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rozwiazywdnia tego rémnania, lecz ich dyskutowanie wykracza poza
ramy niniejszej rozprawy. Umdwienie tych metod mo2na znalezé w
pracy przegladowej [791.

Na poprawnos¢ wyznaczenia funkcji rozkiadu energii adsorpcii ma
wplyw szereg czynnikdw. Najwazniejsze =z nich to poprawny dobdr
modelu adsorpcii lokalnej oraz dokitadno$é pomiardw doswiadczalnejd
izotermy adsorpcii. Jezeli funkcja x{(&£) ma poprawnie opisywad
niejednorodno$¢ energetyczna powierzchni w zakresie naiwyz2szych
energii adsorpcii, wéwczas niezbedne jest przeprowadzenie pomiardw
w zakresie moz2liwie jak nainiz2szych cidnienn adsorbatu. Ograniczenia
aparaturowe powoduia, Z2e czesto wyznaczenie izotermy adsorpcii nie
jest mozliwe poni Ze3 ﬁewnego cisnienia pmin’ Jjak tez e
doktadnog$¢ pomiardw w zakresie najniz2szych cisnien nie jest zbyt
dobra. Dlateqo tez czesd¢. +Ffunkecji rozkiadu x(e) odpouiédaja;a
energiom adsorpcji wy2szym niz s=sc+RTlnpmin/ps moze byd
niedoktadna [791.

2.3. Przykiady zastosowania eksponencjalnej izotermy adsorpcji do

badania adsorpcji na glebach i mineratach ilastych

Wyniki przedstawione w ninieiszym rozdziale i uzyskane w pracach
[159, 162,170, 1851 stanowid¢ maja Jedynie ilustracje przydatnosci
eksponencjalnego rdéwnania adsorpcji do analizy dodwiadczalnych
izoterm adsorpcji gazéw na glebach i . mineratach glebowych.
Systematyczna analize koleinych danych adsorpcyinych pary wodnei na
reprezentatywnych prdébkach glebowych otrzymanych ostatnio przez
autorke przedstawia podrozdziat 2.5.

W pracy [162]1 badano adsorpcie pary wodnei na szeregu mineratach
ilastych i glebach. Pomiary do¢wiadczalne wykonano stosujac
metodyke opisana szczegdiowo w pracach [131,184,f353. Analizowano
nastepujace adsorbenty:

{(a) I11lit (Fithian illite) wysycony Jjonami Ca, Mg, K .i Na
(uklady te ozpaczono dalej symbolami: Fi-Ca, Fi-Mg,Fi-K and Fi—N;;,

(b) Montmorylonit (Wyoming bentonite) wysycony Jjonami Na+ i K+.
Ukt ady te oznaczono jako M-Na i M-K.

Mineraly badane w naszym laboratorium dostarczone byly przez

Fithian Illinois (illit) oraz przez American Colloid Co. {(Wyoming
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bentonite) i ich struktura oraz wiasnosci chemiczne sa powszechmnie
znane [192]1. Ponadto wykonang pomiary 16 izoterm adsorpcji na
prdbkach glebowych (gleba pseudobielicowa, wytworzona z lessu,
poziomy Ap, A3, Bl i C). W tabeli 1 zestawiono wybrane witasciwosci
badanych gleb.

Ponadto poddano analizie szereg danych zaczerpnietych 2z
literatury. Byly to uktady (stosowane tu oznaczenia sa identyczne z
wprowadzanymi w oryginalnych pracach):

(c) thu. Hungarian 1illite, nasycony jonami Ca++(oznaczenie
Hi-Ca) £i211,

(d) I11it Clum shale clay ( oznaczony symbolem Ded4&-Ca [1211),

(e) Illit z Beavers Bend , wWysycony Jjanami wapnia (BB-Ca,
£1211),

(e) Montmorylanit nasycony jonami Na+ i L‘a++ oraz giesznina tych
Jjondw. Ukiady te oznaczono symbolami EFESO,EFES0O2,EFES04 i EFES1,
gdzie cyfry wskazuia na utamek jondw Na+ [90,911.

W cytowanych wyZej pracach moZna tez znalezé wszystkie informacje

na temat rozwazanych adsorbentdw.

TABELA 1. Wybrane wiadciwosci charakteryzuijace badane prdbki

glebowe
. W) - %)

Oznaczenie % zawartosé¢ frakciji ¥4 PWK pH

uktadu 1-0.1| 0.1-0.02| £0.02| prdéchnicy HZD KC1
1-Ap 15 57 28 2.49 7.59 4.9| 4.5
1-A3 13 57 30 0.59 4.07 5.8| 4.6
1-B1 &, 54 40 O. 10.76 5.7| 4.6
1-C 9 o8 33 .98 5.7 4.4| 4.1
2—-0p 11 56 33 1.81 &.56 5.2| 4.3
2-A3 12 56 32 0.5 3.67 5.6| 4.6
2-B1 8 55 37 0. 7.45 5.9| 4.4
2-C & 48 36 0. .91 5.8| 4.5
3-Ap 10 58. 32 2.41 P.43 5.8| 5.3
3-A3 7 54 39 0.31 8.06 &.5| 5.5
3-B1 10 51 39 0. 11.51 7.0| 5.7
3~-C 10 56 34 0. &6.14 6.8| 5.6
4—-Hp 19 59 35 1.96 8.26 &.2) 5.9
4-A3 ¥ 59 34 0.38 4,566 5.8 4.7
4-B1 7 58 35 [ 18 7.07 6.8) 5.7
4-C - a9 346 0. ?.65 6.8 5.2

#) Ap,A3,Bl i C oznaczaja poziomy ganetyczne.
X) pojeanos$¢ wymienna kationdw
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Na rysunku 1 przedstawiono przykiadowe izotermy adsorpeji pary
wadnej.Punkty oznaczaja wyniki pomiardw, zad¢ linie - wyniki
‘aproksymacji danych dodwiadczalnych opisanych rdwnanie?(lZ).wewszya
stkich badanych przypadkach rdwnanie te dobrze opisywaio dane
doswiadczalne. Odchylenie standardowe byio dwa rzedy mnieisze niz
ndcbj&enie \staﬁdardnwe .wynikajace =z .dopaspwania izotermy BET.
Dodafkqwu n; rysdéku la przedstawiono wykres BET uzyskany dla
ukiadﬁ {c). Najwieksze odchylenia od 1liniowosci obserwuie sie w
zakresie najni2szych cigniefA. W przypadku trzech prébék‘ glebaowych
(oznaczonych symbolami 1-A3, 2-Ap i 4-A3, Tabela 1), Zastosaowanie
réwnania BET prowadzilo do ujemnych wartosci wspdéiczynnika c.

Parametry izotermy adsorpcii (12) okresiaia Jednoznacznie
funkcje rozkiadu y(&£). Wybrane przyktady wyznaczonych funkcii
przedstawiono na rysunkach 2 i 3A. We wszystkich przypadkach
obserwowano szerokie piki y(g), wskazujace na istnienie znacznej
niejednorodnosci powierzchni. Wiasciwym wydaje sie podkredlenie, zZe
funkcje rozkiadu obliczone dla ukiaddw (e) wykazuija dwa =zasadnicze
maksima. Wraz ze wzrostem ilodci jondw sadu (ti. wraz ze wzrostem
EFES) pik odpowiadajacy wysokim energiom adsorpcii staje sie aniej
widoczny, przy réwnoczesnym wzroscie wysokodci niskoenergetycznego
piku. RdézZnica energii odpowiadajacei poiozZeniom maksiméw tych dwu
pikdw wynosi w przyblizeniu 1.8 kcal/mol. Wartod< ta ‘jest bliska
réznicy miedzy energiami adsorpcji wody na jonach wapnia i sodu,
obliczneji przez Kerena i Shainberga [91,921. Fizykpéﬁéhiczna
interpretacia poszczegdélnych pikdw x(g) jest t4udna i wymaga
dodatkowych informacii (np. pomiary spektroskopowe lw podczerwieni
[192]) na temat istniejacych grup aktywnych na powierzchni badanego
ciala staiego.

Przyktady funkcji y(£) dla gleb przedstawiono na rysunku 3A.
Wszystkie te funkcie wykazuia pojedyrcze, szerokie maksimum. Taki
ksztait funkciji rozkiadu jest charakterystyczny dla -naturalnych
adsorbentdw glebowych [159,162,170,185). Ziozony skiad chemiczny
oraz nieijednorodnosci struktury geometrycznei tych adsorbentdw
pownduja, 2e'energie adsorpcji zemieniaia sie w sposdh ciagiy, bez
zmian skokowych.

Aproksymowanie danych za pomoca eksponencjalnei izoteramy
adsorpcii pozwala na réwnoczesne wyznaczenie pojemnodci monowarstwy

n z réwnania (4). Wiasciwym wiec wydaje sie porédwnanie wartosci nh



22

*aToNe) M BTUSZOBUZD “(g)
yaej TuoTAJowjuow Bu Zedo (y) yoe}TTTT eu Caupom Azed efp (B)X Eunwvw npefxzol aloxung °z-sAy

£ z | HOW/1024°3-3 ¢ b4 !

3

(3Ix




23

(8 9s5z2) yoAmoga1h yoeyqpad yakuepeq eu (auemoqaospeez Caupom Azed efp ) yY TWBTISOMTATM
Azpdtwod aloeTaloy ‘g nyunsAI eu ouotmeyspazad tlodiospe Awisjozt atupatmodpg *(v 98320)
yoAmogath yoeyapad eu Caupom Azed efp YoAuozoTTao ( 2 )X 1y¥=( 3 ) X nperyzoa 1{oNung Apepyhzag ¢ shy
Le d

¢ o 8 9 ’ Z_ 7 93 ¢ Z
6/6w arou/j02x 77

Z0

@

bbu g




24

(8 9$3z0) MpITUOTATOWIUOW BTP ZBIO (V¥ 9$bz0) MOITTIT BIP Z0AT ‘g¢’7 MHUNSAT Bu el aTugopod '#°sAY

oz_oo 08 09 BOWwWsz o2 ¢ o ¢
|

oz 5

a7 o
: :
§ S
&9 ~]

09 oZ

oo =4

g v




235

wyznaczonych z rdwnania (4) z wartosciami nb uzyskanymi metoda BET
[26,39,2011. Na rysunkach 3B, 4A oraz 4B przedstawiono pordwnanie
wielkosci nh i nb dla badanych gleb (rysunek 3B), illitdw (rysunek

4a) i montmorylonitéw (rysunek 4B) . Zastosowanie analizy
regresyinej do tych danych prowadzi do nastepuijacych zalegnosci
liﬁiuwych pomi edzy nh i nb (w nawiasach podano wspdiczynnik
regresji rls

nb=0.894nh—0.b85 (0.986) dla badanych prdébek glebawych,

nb=0.BB7nh—0.2702 (0.978) dla illitdw,

oraz nb=0.97énh—0.1269 (0.975)dla montmorylonitdw.
Wybrane przykitady numeryczne wartosci nh i nb zebrano w tabeli

2. Zestawiono tutaj rdwniez $rednie energie adsorpcii
‘<e>=]‘ex(s)da (16)

oraz wartodci energii adsorpcji wynikajace 2z rdéwnania BET ;
=R'_I'1m:+.sc » gdzie c jest staia BET; a energia kondensaciji adsorbatu
j?st rémna &= 10.5 kcal/mol [91,92]3. Dane =z tabeli 2, jak te:
przedstawione rdwnania regresji liniowej wskazuija, 2e warto$ci n
sa systematycznie wyzsze od wartodgci nb wyznaczonych z rdwnania
BET, a wiec przy zatozeniu homogenicznodci powierzchni. Réznice te
sa Jjednak niewielkie, pozostajace w =zasadzie w granicach biledu
doswiadczalnego (ok.10%Z). Podobny efekt obserwowany byt rdwniez w
przypadku innych ukladdw adsorpcyinych L[71.

Wiadomo, zZe jes$li przyjety model opisu zachodzacego procesu
odbiega od rzeczywistodci, to wdwczas parametry izotermy adsorpcii
wyznaczone z°' dopasowania odpowi edniego rdwnania do danych
dodwi adczalnych moga nie mieé¢ Zadnego sensu fizycznego, pozostaijiac
Jedynie czysto matematycznymi parametrami dopasowania [69]1. Zatem
wydawad sig moZe nawet dziwne, 2e¢ metoda BET, wyprowadzona dla
idealnie energetycznie jednorodnych powierzchni, prowadzi do
poprawnych (lub obarczonych niewielkim biedem) wartosci pojemnosci
monowarstwy. Pndkre#lié Jednak nalezy, 2e wlasciwe stosowanie
metody BET do wyznaczenia pojemnosci monowarstwy (a co za tym idzie
i powierzchni witagciwej ciata stalego) wymaga uzycia punktdéw
doswiadczalnych dla cignien wzglednych =z okreslonego przedziaiu,
najczedciej z przedziatu (0.05,0.3) [187,201]1. Wykroczenie poza

"zalecany" przedzial prowadzié moze do znacznych bileddéw. Przy
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Ar
Tabela 2. Pordmwnanie wartosci nh, nb, {g£».-i & wyznaczonych z

izoterm adsorpcii pary wodnei na wybranych mineratach ilastych i

glebach

A b h 2=
Oznaczenie n  (mg/g) n ' (mg/g) |<&> (kcal/mol) | & (kcal/mol)
ukiadu
BB-Ca 7.4 8.8 12.32 12.58
Hi-Ca 20.2 23.1 12.15 12.30
Fi—Na 13.0 13.8 11.65 11.11
EFESO 102.0 114.0 12.00 11.98
EFES04 75.0 80.0 11.75 11.70
EFES1 40.0 58.0 11.24 10.74
M-K 32.0 40.0 11.86 11.53
1-Ap 5.1 5.3 14.8 15.1
1-A3 7.2 7.7 14.2 14.5
1-B1 10.8 11.6 13.1 13.8
1-C 5.0 5.9 13.6 14.1

analizie danych z tabeli 2 uderza zgodnoéd pomi edzy wyznaczonymi
wielkodciami $rednich energii adsorpcii <&> araz ; - Tak wiec
podany schemat stosowania metody BET zapewnia, 2e “"$rednie warunki
energetyczne" na powierzchni rzeczywistej i "hipotetycznej
powierzchni jednorodnej” éa zbliZone.

Analiza danych adsorpcyinych przedstawiona wyzej wykazuje, 2e
réwnanie eksponencjalnej izotermy adsorpcii opisuje bardzo dobrze
dane do<wiadczalne w szerokim zakresie cidnien i pozwala na
jednoczesne wyznaczenie funkcii rozkiadu energii adsorpcii i
pojemnoéci monowarstw badanych ukiaddw. Znajomos<s funkcji rozkiadu
stanowi wazne #rdédio informacii o naturze badanego ukiadu i w wielu
wypadkach pozwala na wyprowadzenie wnioskédw na temat centrdw
adsaorpcyjnych istniejacych na powierzchni ciata staiego. Podkres$lic¢
réwniez nalezy, 2e rdéwnanie to pozwala na wyznaczenie pojiemnosci
monowarstwy nawet w wypadkach, w ktdérych réwnanie BET zawodzi

zupetnie.

2.4. ¥Wpiyw niejednorodno$ci energetycznej powierzchni na clepita

zwilZania

Niejednorodno$<¢ energetyczna powierzchni ma istotny wpiyw na
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wszystkie wielkosci termodynamiczne, charakteryzujace badany uktad
adsaorpcyjny, w szczegdlnosci zasd na kalorymetryczne ciepta
adsorpcii. Zagadnienie to bylo szeroko dyskutowane w “pracach
L27,29,39, 40,59, 90,91, 105, 150,154, 161,170, 2056].

W ostatnich latach pojawity sie w literaturze opracowania, w
ktdrych dyskutowany byl wpiyw niejednorodnodci energetycznej
powierzchni na wielkos$ci ciepeil zwil2ania {ciepe} imersji)
pawierzchni adsorbentu ciekiym adsorbatem. Autorzy tych prac
[39,40,150,152,154, 164611 proponowal i wykaorzystanie pomi ar dw
zaleznosgci wielkosci éiepia zwil2ania od ilosci zaadsorbowanego
uprzednio gazoweqgo adsorbatu do badania niejednorodnodgci
energetycznej powierzchni oraz do okreslania rodzaju topografii
centrdw adsorpcyinych.

Problem wyznaczenia wpiywu niejednorodnogci energetycznej
powierzchni na wielko$ci ciepel zwilzania by} dyskutowany w pracach
[161,1701].

Igodnie z zasada addytywnosci ciepio imersjii @ powierzchni ciaza
statego ciecza moze by< przedstawione jako suma dwu skiadnikdw
[2061:

a=w+U. (17)

Czion W oznacza prace zwiazana z powstawaniem powierzchni cieczy,
zas$ czion U jest zwiazany z oddzialywaniem czasteczek cieczy =z
powierzchnia ciata statego. Z dobrym przyblizZeniem skiadnik U - moze
by¢ identyfikowany ze drednia energia adsorpcii wielowarstwowego
filmu na powierzchni ciata staitego. y

Rozwazmy zwil 2anie powierzchni ciata statego ciecza, na ktdrej
zaadsorbowano uprzednio (z fazy gazowej) znana liczbe czasteczek n,
tej samej substancji jaka zostaia uzyta do zwilzania. Dalei, niech
réwnowagowe cisnienie izotermy adsorpcii odpowiadajace ilosci n_
wynosi P Zgodnie z teoria przedstawiona w paragrafie poprzednim

mamy

N /n = jel (P, &) xterds. sy
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Jedli Na=0, to wéwczas U=Sex(slde, w przypadku Na#O, drednia liczba
czasteczek adsorbatu zaadsorbowanych na poltoZeniach o energfi;'s}
jest rdéwna nel(pa,si)x(ci), zas energia oddzialywania tych
czasteczek z powierzchnia jest rdwna nel(pé,si)x(si)si. Zaktadaijac
nastepnie, Ze zgodnie z przyietym modelem adsorpcii lokalnej BET,
energia adsorpcji czésteczek w warstwie drugiej 1 nastepnych Jest

rédwna energii kondensacii £ otrzymamy rdwnanie [161,1701

B(N=0)-B(N=N_) = n[(s_~£)6, (p_, &) x(e)ds, (19)

wiaZzace zmiane ciepta imersii ze zmiana ilodci uprzednio
zaadsorbowanej substacji Na' R&wnanie ostatnie ré3ni . sig» od
padobnych réwnan [152,154]1 przedstawionych w literaturze obecnoscia
izotermy lokalnej pod znakiem calki. Rd2Znica wynika z féktu, Ze w
pracach [150,152,154] przyimowano przyblizZenie polegaiace na
zalozeniu, 2Ze wszystkie polozZenia adsorpcyine o energiach £°=
sc+RTlnp/K, gdzie K jest staia BET (por. rdwnanie 35), sa zajete.
PowyZsze zalozenie pociaga przyjecie w rdwnaniu eijga,s’) = 1, co
jest oczywistym przyblizZeniem.

Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$é¢ ciepeit imersii otrzymanych
przy zwilZzaniu woda prébek montmorylonitu nasyconego mieszaninami
jondnw sodowych i wapniowych (ukiad (e) omawiany w rozdziale 3) od
ilosci wczedniej zaadsorbowanej pary wodnej. Linie ciagle i punkty
oznaczaia wyniki doswiadczalﬁe Karena i Shainberga [91,921, podczas
gdy linie przerywane wyznaczone zostaty .z rdwnania (19) przy
przyjeciu, ze energia kondesacji pary wodnei w T=298 K jest rdwna
10.5 kcal/mol [91,921. (Funkcije rozkladu energii adsorpcii dla tego
ukiadu przedstawiono w podrozdziale 2.4.)

A%z da N = n (n jest pojemnosécia monowarstwy) =zgodnosé¢ krzywych
dodwiadczalnych i teoretycznych jest.dubra, natomiast przy wyzszych
wartosciach ilo$ci zaadsorbowanej (N), rozbiez2nosci pomi edzy
wynikami teoretycznymi i dodwiadczalnymi wzrastaja. Przyczyna
obserwowanych rozbieZnog$ci moga by¢ biedy w wyznaczaniu funkcii
rozkiadu energii adsorpcji. Podkredlié¢ jednak nalezy, 2e stosowane
lokalne rdwnanie BET postuluije formowanie sie nieskonczonej ilosci
warstw adsorpcyinych, podczas gdy para wodna adsorbujaca sie
w przestrzeniach miedzypakietowych montmorylonitu moze tworzyd

film © skofczonej liczbie warstw. Ponadto zasieg oddziatywan
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adsurbat—adsotbent nie ogranicza sie w rzeczywistosci tylkae to
jednej warstwy adsorpcyinej, lecz jest zazwyczai wigkszy. Niestety,
uwzglednienie powy2szych czynnikdw, Jakkolwiek teoretycznie
mozliwe, musialoby prowadzi¢ do réwnan, ktdrych praktyczne
wykorzystanie byioby trudne. Zagadnienie to bylo dyskutowane ‘w
poprzedniei pracy [161], lecz aobliczenia tam przedstawione wykonane
zostaiy jedynie dla uktadéw modelowych, dlatego tez nie omawia sie
ich w niniejszej rozprawie.

40 80 120 N mgrg

Rys. 5. Zale2nos$é¢ ciepel imersii montmorylonitu nasyconego
mieszaninami jondw Na+/Ca2+ woda od ilosci zaadsorbowanej pary
wodnej. Linie ciagle i punkty oznaczaja wyniki dos$wiadczalne. Linie

przerywane przedstawiaja wyniki uzyskane z réwnania (19}
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2.5. Systematyczna analiza wynikéw adsorpcji pary wodnej
na glebach i mineratach ilastych

W odréznieniu od wynikdéw przedstawianych w pozostatych czesciach
niniejszej pracy, prawie wszystkie pomiary i cbliczenia omawiane w
tym podrozdziale wykonane zostaty specjalnie dla udokumentowania
tez ninieiszej rozprawy.

Badania prowadzono na szeregu gleb zrdéznicawanych typolog1czn1e,
rodzajowu i gatunkown, oraz ich formach monojonowych (K 0 Na+, Ca -
i Mg ). Gleby te podzielono na szesd grup :

I. Mady,

II. Gleby wytworzone z lessdw,

111. Gleby wytworzone z iidw,

IV. Gleby wtyworzone z utwordw pyiowych,

V. Gleby wytworzone z piasku luineéo i gliniastego,

VI. Gleby wytworzone z glin lekkich, 4rednich i ciezkich.

Wszystkie prébki glebowe pochodzily z pdél uprawnych o dobrym
odpiywie, potozonych na terenie ptaskim lub siabym stoku. Dobierano
je tak, aby nie zawieraty CaCDs, posiadﬁiy dogé¢ duza pojemnosc
sorpcyina oraz rézna zawartoscé préchnicy. Do badant uzZywano pr dbek
glebnwycn powietrznie suchych, przesianych przez sito 1 mm.
Charakterystyki fizyczne i chemiczne badanych gleb znajduija sie w
tabelach zamieszczonych w kolejnych podrozdziatach, dotyczacych
danych gleb. Analizy podstawowych wiasciwosci gleb wykonane zostaty
przez IUNG, Putawy.

Przepraowadzono réwniez badania na mineratach ilastych 1 ich

munojuﬁowych formach. Byty to:

1. Bentonit bawarski {(naturalny i wysycony jonami
+
Li*t, Kt Nat,catt,mgt et i Bat,
11. Kaolin hiszpanski {naturalny i wysycany Jonami

Li+,K+,Na+,Ca++,Sr++,Hg++ i Ba++), oraz

11I. Fithian Illite (naturalny i wysycony - jonami wh, «*,
Nat,ca®™t i m* .

Charakterystyke bentonitu i kaolinitu zamieszczono w tabeli 3.
PoniewaZ wtasciwosci Fithian Il1lite sa powszechnie znane {192,2021,

pominieto tutaj przedstawianie ich w postaci tabelaryczneij.
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Tabela 3. Sktad mineralogiczny bentonitu (AY i kaolinu (B)

Minerar tawartosd procentowa
montmo- [mika|chloryt [kwarc [feldszpat [kaolini
rylonit
A &1 =0 5 = T =
— B = 18 - 5 - 70

Monoionowe formy mineraldw ilastych i gleb otrzymywano przez
wysycenie ich 1IN roztworami azotandw odpowiednich kationdw wg
Ssposobu padanego przez Tarasewicza i Owczarenke ([1921. Stopien
wysycenia mineraidw wynosili od 90%Z do 95% a gleb od 80X do 90 %, co
zgadza sie z danymi literaturowymi [943. .

Pomiary adsorpciji pary wodnei wykonano na mikrowadze prézniowesd,
stosujac metode opisana w pracach [131,181,182]. ‘

Otrzymane dofwiadczalnie izoteérmy adsorpcii opisywano rdwnaniem
eksponencjalnym, jak tez w wybranych przypadkach rdéwnaniem BET.
Wspdiczynniki rdwnania eksponencjalnego siuzyly nastepnie do
wyznaczenia funkcii rozkiadu energii adsorpcji, pojemnosci
monowarstwowei (i nastepnie pola powierzchni wiadciwej, przyimujac
pole "siadania" czasteczki waody rdéwne O.108 nm2 £1921) oraz
$érednich energii. adsorpcji, w sposd opisany w poprzednich
paragrafach niniejszego rozdzialu oraz w pracach [162,170,171,184].
NizZej przedstawiono umdﬁienie uzyskanych wynikdw.

2.5.1. Mineraly

Dyskusja przedstawiona nizej koncentruje sie na wyznaczeniu
zwiazkéw pomiedzy niejednorodnodci a energetyczna i wielkodcia
pojemnosci monowarstwowei a rodzajem jonu uzytego do modyfikacji
danego adsorbentu. Oczywidcie na podstawie samych pomi ar éw
adsarpcyinych nie jest mo2liwe dyskutowanie Zmian struktury
adsorbentu, struktury warstwy zaadsorbowanej, jak tez rodzaju
centrdéw adéurpcyjnych bioracych udzia} w adsorpcii pary wodnej i
ich topografii. Problemy te byiy sze?éko omawiane w literaturze -
por. moneografie [192,2021.

Wiadomo, 2e struktura bentonitdw (montmorylonitdéw) zalezy od
rodzaju jonu obsadzajacego. Minerai ten nalezy do grupy tzw.
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"expanding minerals” (mineratéw peczniejacych), ktdrych struktura
ulega zmianom wraz ze zmiana ilosci polarnego adsorbatu. ']
temperaturach pokajowych powietrznie suchy ~ montmorylonit Na
wykazuje ocdlegtosd miedzypakietowa d od ok 1.1 nm do ok. 1.23 nm.
Podobnie zachowuje sie montmorylonit K (d = 1.2nm). Odlegtodci te
pozwalaja na wnikanie w przestrzenie miedzypakietowe i formowanie
sie mnnowarstuuwego‘ filmu wody. Montmoryleonity te zaczynaja
peczniedé przy cisnieniu wzglednym x = 0.2, przy x>0.4 odlegiosci
miedzypakietowe sa juz na tyle duze, 22 mozliwe jest powstawanie
dwuwarstwy.

Ddlegtosci miedzypakietowe montmorylonitu wysyconego ‘jonami
dwuwartodciowymi sa nieco wieksze, i tak np. dla montmorylonitu Ca
juz przy x>0.1 zaczyna sie tworzenie dwuwarstwy, a przy‘x20.9 moze
powstawad warstwa trzecia w przestrzeniach mi edzypakietowych.

Nalezy jednak zaznaczyd, Ze maga istnieé¢ wyjatki od zachowania
sie uktaddéw opisanych wyzej. 1 tak, w szeregu przypadkéw mineratdw
peczniejacych wysyconych jonami K obserwowano w zakresie niskiei i
4redniej preznosci pary wodnelj zjawisko kontrakcji sieci
krystalicznej, nawet do d<1 nm. Ponadto wiadomo, 2e duze kationy o
matym ladunku (K+,Rb+, Cs+) nie ulegaja hydratacji. Kation potasu
wchodzi w strukture illitu, lokujac sie réwniez w przestrzeniach
mi edzypakietowych montmorylonitu, gdzie " nastepuije jego
stabilizacja, a zarazem przeiscie jego struktury w strukture miki.

0 energii oddziatywania czasteczek wody z powierzchnia decyduia
energie oddzialywania jej z jonami metali, jak teZz =z tlenami w
sieci krystalograficzne] (tworzenie wiazah wodorowych). W pierwszym
przyblizeniu energie oddziatywan czasteczek pary wodnej z
pawierzchniowymi jonami metali mozna por dwnywad z energiami
hydratacii danego kationu w roztworze nieskonczenie rozcienczonym

[181,182]. Wiadomao, 2e energie hydrataciji rosna w szeregu :

krenat<Lit<nt<Ba T esrttecatTamg' . (20)

Jednak energia adsorpcii, definiowana réwnaniem

~
e = ka(s)ds, (21)



-33

jgst wielkoscia $rednia, usredniona po caiej powierzchni. Na jei
wartos< maja wpiyw: rodzaj Jjonu metalu, odlegiosci mi edzypakietows
({istnieje pewien “"optymalny” rozmiar pordw, dla ktdérego energia
adsorpcii  jest najwieksza [4]) oraz rodzaji i rozmieszczenie
wszystkich pozostatych centréw energetycznych. Nie nalezy wiec
oczekiwad idealnej igndnoSci szeregu wartosci ; wyznaczonego dla
mineralidw chsadzonych réZznymi jonami z szeregiem (1). MozZna tez
wnioskowad, Ze rdéZnice pomiedzy dwoma pawy2szymi szeregami beda
wigksze w przypadku mineraldw peczniejacych.

Na rysunku & przedstawiono dodwiadczalnie zmierzone izotermy
adsorpcji pary waodnej na bentonitach obsadzonych rdéznymi Jonami,
zas tabela 4 zestawia wartodci pojemnosci monowarstwowej i Srednich
energii adsorpciji, wyznaczonych za pomoca eksponencialnej izotermy
adsarpcji dla badanych mineraidw. Na rysunku 7 wykres$lono wybrane
funkcie rozktadu energii adsorpeji otrzymane z rdwnania
eksponencjalnego.

Kolejne piki na krzywych x(e) odpowiadaja kolejinym grupom
centrdw energetycznych pawierzchni. MozZna nczeﬁiuaé, 2e najbardziej
energetyczne centra powierzchni to_ Jony metali dwuwar tosciowych
(zwiaszcza magnezu i wapnia), jak tez grupy tlenowae, oddzialywajace
z czasteczkami wody Poprzez wiazania wodorowe.

Tabela 4. Pojemnosci monowarstwy n, wartodci pola powierzchni i
e
srednie energie adsorpcii As=s—sé (sE=lO.5 kcal/mol) dla bentonitdw

Jon Izoterma eksponencjalna
obsa—

dza-—- ”

Jacy nimg/g) | Stm" /qg) Ac
Li* | s2.1 188.1 |.240E+4
Nat | 39.4 142.4  |.133e+4
k' | 12.a ‘45.0 .142E+4
cat™ | 71.0 256.7 |.211E+4
sr*t | se.7 215.9 |.202E+4
Ba** | 6.8 169.1 |.286E+4
mg't | s7.8 208.0 |.244E+4
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N N mg/sg

Rys. &. lzotermy adsorpcii pary wodnej na bentonicie wysyconym

ré2nymi jonami

Wyniki przedstawione wyzej wskazuia, ze zar dwno wartosci
4rednich energii adsn(pcji, jak i wielkosc adsorpcii w zakresie
niskich preznosci wzgl ednych rosnie w szeregu Na<K<Sr<Ca<Li<Mg<Ba.
W zakresie wysokich preznosci kolejnos¢ izoterm adsorpcii ulega
zmianie = K<Na<Ba<Li<Mg<Sr<Ca. Szeregi te (zwlaszcza szereg
pierwszy} ré2nia sie znacznie od szeregu {20), podobne réznice
‘'chserwowano we wezeéniejszych pracach £184,1851. Jak juz wspomniano
wyzej, sa one wynikiem naktadania sie wielu efektéw energetycznych
i genmetrycznych. Ré2nice wielkosci adsorpcii w zakresie wysokich
preznosci sa spowodowana gidwnie zdolnoéciami pecznienia adsorbentu

i wyniki uzyskane tutaj sa ogdlnie zgodne z wynikami
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Rys. 7. Wybrane funkcie rozkiadu x(&) = x(&IRT w zalez2nasci od

E=(s—sc)[RT obliczone z izoterm przedstawionych na rysunku &

literaturowymi. Natomiast. zardwno niska wartosd $redniei energii
adsorpcji, jak i pola powierzchni wladciwej beﬁtonitu K moz2e by¢
tiumaczona wspomnianym wyzej efektem kontrakecii stalej sieciowej d.
W wyniku tego =zjawiska mozliwos¢ wnikania wody w przestrzenie
miedzypakietowe bentonitu K ulega drastycznemu ograniczeniu, tak e
W zasadzie Jjedynie powierzchnie zewnetrzne mineraiu pozostaia
dostepne dla czasteczek pary wadnej. -

Rysunek 8 przedstawia izotermy adsorpcji pary wodnej na illicie
(Fithian Illite), Wwysyconym rdéznymi  jonami. Tabela 5 zestawia

$rednie energie adsorpcii i powierzchnie wiasciwe tych adsorbentdw.
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Tabela 5. Pojemnod$ci monowarstwy n, wartosci pola powierzchni i

~
$rednie energie adsorpcji A£=s—cc (sc=10.5 kcal/mol) dla illitdw

on Tzoterma eksponencialna
obsa— :
dza— =
jacy n(mg/q) | Stm /g) Ag
H* 13.8 49.9 . 18&E+4
Na® 13.2 47.64 |.170E+4
K 12.0 43.5 - 166E+4
Mgt | 151 S51.2 . 188E+4
catt | 13.9 50.0 . 170E+4

W tym przypadku energie adsorpcji (i izotermy adsorpcii w zakresie
niskich i $rednich preiﬁnséi) zmieniaja sie w kolejnosci
K>Naafa>H>Mg i zgodno$é powyZszego szeregu z szeregiem (20) Jest
lepsza niz w przypadku dyskutowanym poprzednio. Powszechnie.
wiadomo, 2e illit nie pecznieje pod wpiywem adserpcii pary wodnei,
niemniei jednak warto$d powierzchni wtagciwych wskazuje na
istnienie nieregqul arnosci geometrycznych powierzchni,
prawdopodobnie te nieregularnosci odpowiedzialne sa za obserwowane
odstepstwa od sekwencii (20). Podkreslié tez nalezy, 2e w przypadku
illitu K nie obserwuje sie tak drastycznej zmiany pola powierzchni
wtrasciwei, jak w przypadku bentonitu K.

Ostatnim mineratem badanym w tei pracy by: kaolin hiszpanski
(jego skiad mineralogiczny zestawiono w tabeli 3).

Na rysunku 9 przedstawiono izotermy adsorpcii pary wodneji na
réznych monojonowych formach kaolinitu, zés' tabela & zestawia,
podobnie jak - poprzednio, wartosci pola powierzchni i 4rednich
energii adsorpcii, wyznaczdnych za pomoca izotermy eksponencialnej,
natomiast na rysunku 10 przedstawiono wybrane funkcje rozkiladu
x(&).

Wyznaczane wartosci &rednich energii adsorpcji zmieniaja sie Ww
kolejnodci Na>K>Li>HaAl >Mg>Sr>Ba. Na podkreslenie zasituguje fakt,
se dla jonéw jednowartodciowych szereg ten jest w peini zgodny =z
szeregiem (200, odstepstwa wystepuia w przypadku Jondw
dwuwartodciowych. Ponadto réznice w $rednich wartosciach energii
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d.9x

Rys. B. Izatermy adsorpcii pary wodnej na illicie wysyconym

réznymi jonami

adsorpcii sa tutaj niewielkie i znacznie mniejsze ni2z w przypadku
bentonitéw. Jest to oczywiste, bowiem bardzo male wartosci pola
powierzchni wiasciwej wskazuia na planarnog< adsorbujacych
powierzchni. W przypadku bentonitdéw, na skutek wnikania czasteczek
adsaorbatu w pory nastepuje "zageszczenie” potenciaiu adsorpcyinego
i, w konsekwencji, zwiekszenie ré2nic w $rednich energiach
adsorpcii.
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& N mg4y

Rys. ?. Izotermy adsurpcji pary wodnei na kaolinie wysycanym

réinymi jonami

Srednia energia adsorpcji (jak tez wartosci pola powierzchni

wlasciwei) formy wodorowei i foray glinowei sa pra}(tycznie te same.
Forme wodorowa otrzymuie sie poprzez traktowanie mineraiu 1IN
roztworem kwasu  solnego. W kwasnym $Srodowi sku nastepuie
rozpuszczanie i hydroliza zwiazkdw glinu, tak 2e na powierzchni
znajduja sie praktycznie jony glinowe. Wynika stad, 2e obie formy:

glinowa i wodorowa kaolinitu winny byé praktycznie takie same.
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Tabela 6. Pojemnogci monowarstwy n, wartos$ci pola powierzchni

~
i $rednie energie adsorpcji As=s—ac (sc=10.5 kcal/mol) dla kaolinu

Jon obsadzajacy ~ | u* Ina* | kT it |82 Mg?t [Ba?t [arSt

e nimg/g) |6.06|5.70|5.42|4.24|5.92|5.78|6.05|5.24|5.90

eksponen— Sim /g) |21.9|21.8|19.&6|15.3 22.0|20.9|20.817.0|21.3

EER LS Acs10~ " |.226|.219].170].191|.213].222].220]. 231 |.216

Rys. 10. Wybrane funkcje rozkiadu ;(a) = x{&£)RT w zaleznodci od
E=(é—c=)lRT obliczone z izoterm przedstawionych na rysunku 9
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2.5.2. Gleby
2.5.2a. Mady
Mady traktowane sa jako oddzielpna grupa gleb, ze wzglédu na

geneze ich powstawania. Do badan uzyto trzech féznych mad: lekka,
$rednia i ciezka. Ich wiasciwosci'pudann w tabelach 7 i 8.

Tabela 7. Charakterystyki mad

Nr |Typ gleby [Foziom [Gie— % frakci Gr. |Pré— pH CaCD3
gene— |boko$< |granulometr. |[gra-—|chni- (%)
- H_O [KC1
tycz— |(cm} — ] £ nul. |ca 2
i 0. 11é02 .02 G
1 mada lek—-| Ap 10-20 [32 rd 11 piz 1.3 |5.04.35] -
ka (Re—
2 géw Sta-— (B) 30-40 |28 |61 11 piz |0.4 |6.7|5.4
3 ry) [ 120- 2 58 11 piz |no 7-71|6.2]| -
130—
4 mada sred ﬂl 2—-20 26 |44 30 ptz (2.3 |S.5[4.5] -
Inia (Ce—
S : (B)C 30-50 |19 |46 35 pitz |0.7 |6.0]|4.8] -
zaryn) -
& C. 70-85 8 |46 446 piz |no D.6|4.2]| -
7 mada cie— Ap 5-15 |31 |23 46 gs 1.9 |6.0|5.2| -
a8 fg:)(Ka— (B)C |30-40 |15 |19 &6 ac 0.9 |7.1|5.8]| -
9 D 60-70 |96 2 3 pl no |7.416.9| -
no - nie oznaczano .

Tabela 8. Charakterystyki mad, cd. (numery gleb takie same jak

w czes$ci pierwszej tabeli). Oznaczenia: ¥ - suma kationdw
uymiennych w meq/100g, KH - kwasowos¢ hydrolityczna w meq/100g,
zauartusé‘Pzﬂs i KZD w mg/100g wg Egnera

[Nr Kationy wymienne = [F.0- K, 0 |[Fg
2°5 2
(meq/100 g) przy-—
[Ca— [FMa Na f::-""“
1 2.05 [0.52 [0.43 J0.06 5.086 3.43 0.8 1.2 6.6
2 3.94 |0.87 |0.13 |0.06 5.00 0.83 1.8 1.2 1.5
3 11.29|2.40 |[0.17 |0.14 [14.00 0.52 1.6 0.5 0.4
4 3.92 [0.79 |0.30 |0.16 5.24 3.90 9.0 2.7 |10.8
S 4.61 [0.63 |0.11 [0.13 S.48 2.33 6.0 2.5 8.0
& 10.23|1.64 |0.30 |0.22 [|12.39 4.05 |26.4 6.6 |17.5
7 10.04]1.16 [0.33 [0.08 |11.61 2.93 7.7 2.4 |10.0
8 19.21 |3.54 |0.31 |0.17 |23.23 1.73 0.0 5.5 |22.3
9 1.37 |0.19 [0.056 [0.08 1.70 0.38 0.7 1.8 1.9




41

Na rysunkach 11 i 12 przedstawiono wybrane wykresy izoterm
adsaorpcii pary wodnej na madach naturalnych i wysyconych jonami
Na+, K+, Caf+, Hg++. Numery na wykresach oznaczaja gleby zestawione
w tabeli 3. Natoriast tabela 9 pordwnuie pojemnosci monowarstwy i
dérednie energie adsorpcji wyznaczone dla mad naturalnych z izoteramy

eksponencjélnej i z izotermy BET.

N
Tabela 9. Pojemnosci monowarstwy, energie adsorpcji As=e RS

(cal/mol) oraz $rednie biedy kwadratowe & obliczone z rdwnania

eksponencijalnego i réwnania BET dla mad

Nr Izoterma eksponencjalna BET
ni(mg/g) S(mzlg) Ae S ni{mg/g) As ]
1 3.62 12.9 «212E+4 |.28E-3 3.56 “222E+4 «84E-3
2 4.01 14,2 - 215E+4 |.13E-3 3.96 -197E+4 «12E-2
3 .84 32.7 . 210E+4 |.29E-3 2?.02 . 236E+4 «34E-2
4 6.31 21.8 «245E+4 |.22E-4 &6.79 - 209E+4 « &5E-2
] &6.99 22.4 - 212E+4 |.47E-6 6.22 -177E+4 -88E-2
& 16.2 98.4 -1B7E+4 |.1SE-4 14.5 - 192E+4 . 37E-2
4 11.4 41.4 «226E+4 |.15E-3 10.4 ~231E+4 - S6E-2
8 26.7 Q?46.6 «203E+4 |.33E-3 25.3 - 183E+4 - 12E-2
k4 1.25 4.45 - 229E+4 |.52E-4 1.58 « 232E+4 -11E-2

Pordwnuiac wyniki uzyskane 2z rdéwnania eksponencjialnego i =z
réwnania BET moz2na stwierdzid, Ze podaobnie jak w przypadku wynikdw
omawianych w podrozdziale 2.3; izoterma BET prowadzi prawie zawsze
do nieco wyzZzszej wartos$ci pojemnogci monowarstwowei n, niz rdéwnanie
eksponencjalne. Srednie energie adsorpcii obliczane z obu rdéwnan sa
podobne. Potwierdza to wczedniej (2.3) postawiona hipoteze, 2e
sukces rdwnania BET polega na tym, iz "ysrednianie“ wiasciwosci
powierzchni przy stosowaniu réwnania BET prowadzi do hipotetycznej
powierzchni Jjednorodnei, ktdérej "érednie warunki energetyczne” sa
bardzo zblizone do $rednich warunkdw powierzchni rzeczywistej.

W przypadku mady lekkiej i $redniej wlasciwosci adsorpcyine
gleby pubfanej 2 poziomu nainiZzszego sa najwieksze, zas$ dla dwu
pozostaiych pozioméw s2 bardzo =zblizone. Natomiast dla. mady
ciezkiej poziom nainizszy wykazuje najstabsze wiadciwodci

adsorpcyine (byt to w istocie prawie czysty piasek rzeczny).
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Rys. 11. Izotermy adsorpcii pary wodnej na madzie lekkiej (Regdw
Stary). Bleba:z A - w formie naturalnej, B - monojonowej
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Rys. 12. Izotermy adsorpcji pary wodnej na madzie ciezkiej
(Karéw). Gleba w formie: A — naturalneij, B - monojonowelj
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Pr dhowano okresglid karelacie pomi edzy wlasciwodciami
fizykochemicznymi mad zebranymi w tabelach 7 i 8 a pojemnosciami
monowarstwy i <4rednimi energiami adsorpcji. Na rysunku 13
przedstawiono korelacje pomiedzy wartodciami n i ¥ oraz n i
zawartoscia procentowa p frakciji o 4rednicy mniejszej niz 0.02 mm.
Na padstawie przedstawionych wykresdw obliczono regresie liniowe.
Otrzymano n=—0.517+1.092% ( Ir |[=0.248) i n=-1.134+0.328p
{|r |=0.883) (w nawiasach podano wyznaczone wspdélczynniki korelacii,
ich wartosci bliskie Jjednos$ci wskazuia na istotnose¢ korelacji). Nie
znaleziono natomiast korelacji pomiedzy sSrednimi wartodciami
energii adsorpcii a wielkosciami zestawionymi w tabelach 7 i 8. Na
rysunku 14 podano przykiad szukania korelaciji pomiedzy wartosciami
Ace i p. Widoczne jest, 2e konstrukcja Jjakiejkolwiek krzyweld
regresji nie ma tu sensu (wspdélczynnik korelacii liniowej byit tu
bardzo niski i wynosii Jr|=0.13).

Na rysunku ‘15 wykreslono zaleZnosci pomi edzy poiemnodci a
monowarstwy i energia adsorpcji a rodzajem kationu uzytego do
modyfikcji gleby. Kationy K+, Na+,‘ Ca++ i Mg++ uporzadkawana w
kolejino$ci zgodnei z szeregiem (20), zachowuiac adlegiosci pumiegzy
nimi proporcionalne do rdéznic energii hydratacii [181,1821, zas na
rysunku 16 podano przykiady funkcii rozkiadu x{&) wyznaczonych dla
badanych mad.

n.mg/g

" P, procent frokcji< Q02mm 70

N
]
QQ

% ELmeq/0g

Rys. 13. Korelacije pomiedzy n i X oraz n i p 'dla mad
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Rys. 14. Przyktad ilustrujacy prdbe okredlenia korelacji
pomiedzy Ac i p

Funkcije rozkiadu sa: "rozmyte", wykazuiar istnienie wielu centrdéw
adsorpcyinych. Niestety, Nna podstawie samych pomiardw adsorpcyinych
nie jest mozliwe dokladne okreglenie chemicznego charakteru tych
centrdw. Nie zaobserwowano rdéwniez korelacji pomiedzy ksztaitem
funkcii rozkiadu a charaktefystykami gleb zebranymi w tabelach 7 i
8. Nie znaczy to oczywiscie, 2e niejednorodnosd powierzchni n}e
zalezy chociazby ad skiadu granulometrycznego (pof. rozdziat 4),
jednak rodzaj i charakter centréw adsorpcyinych uysteﬁuja;ych na
powierzchniach badanych gleb zale2y od tak wielu czynnikdw (np.
sktad chemiczny, porowatosd<, rodzaj kationu wysycajacego, zawartosdé
materii organicznei itp.), 2e znalezienie "prostych” zaleznosci
nie wydaje sie mozliwe. Istotnie, chemicznie identyczne centra
adsorpcyine moga posiadad caikiem rdzne wartodci energii adsorpcii,
w zalezZznosci od miejsca ich polozenia na powierzchni {(np. na
piaszczyznie, czy tez wewnatrz poru). Podobnie, moZliwa jest
sytuyacja, w ktérei rézne chemicfnie centra adsorpcyine - sa

charakteryzowane poddbnymi wartodciami energii adsorpcii [4,1871.
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02}

o4} B
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s 8K e

Rys. 16. Wybrane funkcie rozkiadu ;_r(c) = Y{e)RT w zaleZnos¢ci od
E=(c-cc)/RT obliczone dla mad w formach A& — naturalnych,
B - monojonowych
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Rys. 16 c.d. Wybrane funkcije rozkitadu x(&)

x(£)RT w zaleznodci
od E=(s—sc)/RT obliczone dla mad w formach monojonowych

Analizujac wyniki przedstawione na rysunkach 15
jednak

stwierdzid, 2e obsadzenie

jednowartosciowymi

i 16 mozZna
glebowych
sie ich

pr dbek
powodu je ‘zmniejszenie
adsorpcyinych w wyniku gidéwnie zmnieiszenia
wiasciweli,

Jjonami
wiasciwosci

sie pola pawierzchni
za4 obsadzenie ich jonami dwuwar tosciowymi

prowadzi do
zwiekszenia sie ich wiasnosci

sorpcyinych, przede wszystkim w
wyniku wzrostu energii adsorpcii. Efekt ten maleje, ady

wyisciowa
prébka  glebowa

wymiennego

zawierata znaczne ilosci

dwuwartodéciowego danego rodzaju (np. prdébki 3,
Oczywiste Jjest,

Jonu
&8 =z tabeli 3).

se obsadzanie podanych wyze]j pr dbek

jednowartosciawymi

jonami
prowadzi do wickszego spadku ich wtasnosci
adsurpcyﬁnych.

2.5.2b. Gleby wytworzone Zz lessow

Na rysunku 17 przedstawiono przyktady izoterm adsorpcji
wodne

pary’
j na glebie ptowel, wytworzonej z lessu (Rogdmw) .

Ich podsta-—
10 i 11.

wowe wlagciwosci fizykochemiczne zestawiono w tabelach
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Tabelq 10. Charakterystyki gleb wytworzonych z lessdw

Fk Typ gleby [Foziom [Gie— |Z frakcii [Gr. [Préc pH aClg
gene— |boko$< [granulometr. |[gra—|nica TTRET (¥ 4]
tycz- |(cm) =11 % nul. | (%) |2
ny 0.1]|.02 | .02
T |ptowa Ap 10-20 |11 |56 |33 1 1.601|0.2(8-3] -
ZN[EFSacEt Sink 25-45 [12 |s6 |32 |1 | 0.5 [s.ele.e| -
3 Bl 70-80 8 |S5 37 i no 5.9)4.6| -
a4 c 120~ & |Se I& 1i na S5.8|2.5| -
130
5 |plowa Bp 520 |15 [57 |28 1 2. 457 |8.9|2.5] -
& |(Pog&rz) |A3 25-50 |13 |57 30 1 0.57 |5.8|4.6| -
7 Bl &0-75 & |94 40 1i no 5.7 |4.6] -
a8 C 100- 9 |58 33 1 no S5.714.4] -
I 120
no - nie eznaczano

Tabela 11. Charakterystyki gleb wytworzonych z lesséw, cd.
(numery gleb takie same jak w czesci pierwszej tabeli). Oznaczenia
jak w tabeli 8

Nr Kationy wymienne b 205 [K0 TFg
1 (meq/100 g) przy-
Ca rﬁg_ K Na f::" -

I [2.00 [0.18 [0.25 [0.08 2.31 |4.05 >0 9.0 2.1

2 |1.50 |0.19 |0.17 |0.0B 1.94 |1.73 3.4 7.2 2.2
3 |6.24 |1.10 |0.27 |O.1t 7.72 |1.73 6.2 8.4 11.4
4 |6.24 |1.16 [0.30 |0.18 7.88 |Z2.03 6.0 2.0 12.0
S |1.50 |0.23 |0.50 |0.11 2.34 |5.25 9.3 23.0 (2.5 .

&6 |1.87 [0.24 |0.15 |0.08 2.34 |1.73 4.1 5.4 3.0
7 |6.69 |1.23 |0.30 |0.14 8.646 |2.10 &.0 9.0 14.0
8 |S5.74 |1.10 [0.27 |0.14 7.25 |1.79 S9.7 8.4 11.4

Podobnie jak tabela 9, przedstawiona nizej tabela 12 zawiera
wartosci n i As wyznaczone z réwnania eksponencjalnego i z réwnania
BET. Réwnania regresji liniowei pomiedzy wartos$ciami pojemnosci
monowarstwy wyznaczonej z réwnania eksponéncjalnegu i z rdwnania
BET podano w podrozdziale 2.3.

Ogolne obserwacje wskazuja, 2e adsorpcija jest wyZsza dla gleb

pobranych z gigebszych poziamé&w. Jest to spowodowane Znacznym
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wzrostem pola powierzchni wiasdciwej tych prébek, bowiem
jednoczeénie obserwuie sie dla tych prdébek niz2sze wartosci energii
adsorpcii w por &snaniu z  prdébkami pobranymi z poaziomdéw
powierzchniowych (por. tabela 12). Srednie energie adsorpcji pary
wodnej na prdébkach pobranych z wierzchnich warstw byly w wiekszosci

przypadkdw wyZsze od energii wyznaczonych dla pozostatych prdbek.

~
Tabela 12. Pojemnosci monowarstwy, energie adsorpcji As=¢ —Ecs
w cal/mol, oraz odchylenia standardowe & obliczone 2z rdwnania

eksponencialnego i réwnania BET dla gleb 1-4 wytworzonych z lessdw

Nr Izoterma eksponencjalna BET

ni{mg/qg) S(mzlg) As () nimg/g) Ae &
1 4.7 16.9 . 303E+4 |.39E—4 4.4 . 32BE+4 |. 25E-2
2 3.1 11.2 - 261E+4 |.27E-4 2.9 - 292E+4 |. 1BE-2
3 |10.7 38.7 -202E+4 |. 16E-3 [10.0 - 217E+4 |.97E-2
4 |10.4 37.5 -« 204E+4 |. 14E-3 2.5 «222E+4 |. 10E-1

Podobnie jak w przypadku mad, wartoéci pojemnosci monowarstwy byiy
écifle skorelowane z zawartoscia kationdw wymiennych w kompleksie
sorpcyinym i z zawartogcia frakcii o promieniach granul <0.02 mm, a
wyznaczdne wspdtczynniki korelacji byiy bliskie Jjednosci. Nie
znaleziono natomiast korelacji pomiedzy wartosciami As i p oraz Ae
i Z. Ze wzgledu na brak miejsca wykresy te zostaly tutaj pomihiete,
w podrozdziale 2.3 przedstawiono natomiast przyktady funkcii x{(&)
{rysunku 3) dla gleby wytworzonej z lessu, pobranei z ré2nych
pozioméw. Kolejnos¢ tych funkcji jest podobna do kolejnosci izoterm

adsorpcii.

Tabela 13. Poré&wnanie wartodci S i As dla gleb 1-4 (tabela
10) cobsadzonych rd2nymi jonami

R 14 Na Ca Hg
— 5 F.¥3 <] Ae g Ae 8 Ae
n2/g [kcal /mol |n2/g |[kcal /mol [n2/g [kcal 7m0l w2 /g |Kkcal /mol

8] 2.73 15.0[ 2.89 15.7] 3.10 7.0 3.13
10.8| 2.56 10.3| 2.80 1t.0| 2.92 11.0| 2.97
20.9| 1.70 19.2| 1.80 31.8| 2.10 35.0| 2.19
21.0| 1.69 20.5]| 1.90 36.0| 1.99 34.0| 2.17

AN -
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Rys. 17. Izotermy adsorpcji pary wodnei na glebie plauej
wytworzonej z lessu (Rogéw). Gleba w formie: A — naturalnej,

B - monojionowej
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Obsadzenie gleb zardmwno jonami Jjedno— Jak i dwuwartodciowymi
powodawalo w wiekszosci przypadkdw abniZzenie sie wielkosci
adsorpcii. Efekt ten spawodowany by: raczej zmnieiszeniem sie pdl
powierzchni. W tabeli 13 podano przykiad zmian wartodci S i As wraz
ze zmiana rodzaju jonu obsadzajacego. Widoczne jest, 2e wartosci
férednich energii adsorpciji sa znacznie nizsze w przypadku. gleb
obsadzonych Jjonami Jjednowartosciowymi w por dwnaniu do gleb
absadzonych Jjonami duuwarto$ciowymi.vNa uwage zastuguje réwniez, w
przypadku prdbek glebowych pabranych z pozioméw giebszych, duze
zmniejsznie sie pola powierzchni w wyniku ich modyfikacji Jjonami
jednowartodriowymi. Efekt ten jest zupeinie analogiczny, Jjak w
przypadku mineraidw (por. podrozdziat 2.3.1).

2.5.2c. Gleby wytworzone z iidéw

Wiadciwosci fizykochemiczne badanych gleb utworzonych 2z iidw

zestawiono w tabelach 14 i 15. Pordwnanie tych danych z

Tabela 14. Charakterystyki gleb wytworzonych z iidw

FMr |Typ gleby [Poziom [Gie— |% frakcii [Gr. - [Préchd pH CaCl;
gene— |boko$d |granulometr. |gra—|nica A OTRCT {4
tycz— | (cm) = =< nul. | (%) 2
iy 0.1].02 |.02
T [piowa Al o-25 |7 |3% (59 |ip 2.82[|7.0[6.2| O-1
(Gole- .
2 ) A3Bl 35-50 |7 32 61 ip 0.38|5.3|4.4
3 c 70—-20 |7 31 &2 ip no 3.04.0| -
4 C 110- 5 36 59 ip no S5.2|4.0| -
. . 130
2 |brunatna Al 0-30 [3 40 o4 ip 2, 0916.0 5.0 -
s [raena (B 30-50 [8 |34 |s8 |ip 0.54|6.5(5.4| -
(Cieszyn)
7 (B) 50-70 |S 30 &5 ip no 6.3 5.0 -
a8 c 70-90 |2 21 70 i no. S5.2(4.0| —
% |brunatna ﬁl 0-25 15 =3 b qcp 2.78|7-0|&6.0 |0.0F
10 J"V*“'J"".‘a' a B |25-70 [11 |29 |60 |gep | 1.55)6.9|s5.8| -
na (Dzie—| 1
11 |gielew) C 70-90 |10 |31 59 agcp no 6.2|5.0| —
1Z|czarna z- A, 0-14 |29 [12 |96 |oc 2.95 (7.5 6.2 |0.04
wiasciwa - !
13 (Wola Go— AI/C 40-45 |10 8 82 i 1.28|7.6|6.4 0.2
14 |t yminska) |C 100— 10 S 85 i no 8.2]7.0]|18.5

o - Nie CZNACZANO
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analogicznymi danymi dla innych grup gleb wskazuje na stosunkowo
bardzo wysoka, w przypadku badanych gleb, zawarto$¢ frakciji o
Srednicy ziarna <0.02 am o©raz na duze wartosci sumy kationdw
wymiennych (a zwlaszcza jondw Ca'). Nale2y spodziewad sie, 2e
czynniki te wpiywa<d beda na wiagciwasci adsorpcyjine badanych gleb.

Tabela 15. Charakterystyki gleb wytworzonych z itdw, cd. (numery

gleb jak w czeéci pierwszej tabeli). Dznaczenia Jak w tabeli 8

Nr Katlony wymienne b KH P05 K0 1ﬁg
(meq/100 g) przy—
Ta Mg K JNa f::-‘ 8
1 15.22] 0.95] 0.40[ O.11| 18.48| .03 P | 5 .
2 6.49| 0.74| 0.19| 0.11 7.93) 3.83 0.7 3.0| 7.3
3 4.49| 1.38| 0.21| 0.08 6.16| 5.10 2.0 6.4(14.6
4 6.74| 1.20]| 0.33| 0.16 8.43| 3.38 0.2 2.3|31.0
39 10.10| 0.20] 0.21| 0.08| 11.29| 3.15 1.2 5.8| 8.8
& B.36| 0.42| 0.14| 0.11 2.03| 1.88 2.3 3.5| 4.0
7 9.48| 0.52| 0.19| 0.11| 10.30| 2.18 [16.4 4.8| 4.2
a8 11.98| 0.95| 0.33| 0.11| 13.37| S.10 2.1 2.5| 7.5
9 13.72] 0.93| 0.21 ] 0.08| 14.94| 2.25 2.1 6.5| 8.3
10 111.35| 0.70| 0.17 | 0.11| 12.33| 2.25 0.8 3.9| 6.6
11 7.23| 0.42] 0.12]| 0.11 7.88| 2.18 0.4 3.3| 3.7
12 1.12]| 3.38| 0.51| 0.19| 15.20| 0.98 5.9 15.0|21.4
13 122.15|11.28| 0.55)| 0.64| 33.462| 1.20 4.1 12.2|54.0
14 125.95| 8.99| 0.48| 0.91| 346.33| 0.75 0.2 11.0|S50.0

Na rysunku 18 przedstawionoe-- przyktady izoterm adsorpcji pary
wodnei na glebath utworzonych z  ildw. Numery gleb objadniono w
tabeli 14. Tabela 16 zestawia natomiast wartaodci pojemncsci
monowarstwy, - pola paowierzchni wlasciwej oraz Sredniej energii
adsorpcji Ae.

Naimniejsze witasdciwosci adsorpcyine wykazywaly prébki pobrane z
poziomu wierzchniego. Ich pole powierzchni wiasciwei (za wyjatkiem
prébki 9) byio najmniejsze, a ich <rednia energia Ar - najwyzsza.
Ze wzgledu na brak miejsca nie przedstawiono tutaj wykresdw funkcji
rozkitadu x(e); natomiast przeprowadzone obliczenia wykazaly, ze
niejednorodnosé¢ energetyczna probek pobranych z ' poziomdw
najpiytszych (mierzona szerokosdci a funkcii rozktadu) byia
najwigksza. Natomiast wartod¢ <4rednia energii adsorpcii, jak tez
zakres niejednorodnosci prébek pobranych 2z poziomdw najniz2szych

byty najimniejsze.
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N NmgAg

& N.mg/g

24F

Rys. 18. Przyklady izotera adsorpcii pary wodnei na naturalnych

glebach wytworzonych z itéw. Oznaczenia jak w tabeli 14
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Tabela 16. Poiemnosci monowarstwy, energie adsorpcii Aes=¢ —&,
(cal/mol) oraz odchylenia standardowe & obliczone z réwnania

eksponencjalnego dla gleb wytworzonych z ildw

Nr Izoterma eksponencjalina
n{mg/g) S(mzlg) Ag -]
1 12.5 45.1 |.251E+4| .15E-4
2 13.2 A47.7 |.219E+4 | .24E-4
3 11.8 42.7 |.214E+4| .22E-4
4 13.9 50.1 |.207E+4| .17E-3
S 9.8 35.6 |.232E+4| .19E-4
& 10.8 39.0 |.227E+4| .34E-4
7 11.7 42.4 |.216E+4| .40E-4
8 19.2 &8.8 |.196E+4 | .10E-3
9 11.3 40.7 |.231E+4| .11E-3
10 11.0 39.9 |.227E+4| .12E-3
11 8.5 30.6 |.220E+4 | .20E-43
12 15.6 56.5 |.219E+4| .32E-4
13 31.3 113 «193E+4 | .209E-3
14 22.1 80.0 |.191E+4| .25E-3

Podobnie iak w przypadku dwu oméwionych wyzei rodzajidw gleb,
badano korelacje pomigdzy wartos$ciami ni As a charakterystykami
tych gleb zebranymi w tabelach 14 i 15. Nizej przedstawiono
rédwnania prostych regresji (wielko$ci w nawiasach to wsp&iczynniki
korelacii, zaznaczy<¢ tez nalezy, 2e wszystkie wiel kosci wyrazono w
jédnastkach podanych w tabelach 14, 15 i 14), natomiast rysunek 19
przedstawia przyktad analizy statystycznei dla okreslenia korelacii
pomiedzy n i ¥£. Nie znaleziono statystycznie istotnych korelacii
pomiedzy wielkosSciami Ae a charakterystykami gleb zebranymi w

tabelach 14 i 15. Otrzymano nastepujace rdwnanias:

n = 6.569+0.54794% (r=0.85);

n = 9.4743+0.3050N"g (r=0.85);

n=-19.214+0.5342p (r=0.85).

Wyzej hhg oznacza ilos<¢ magnezu wymiennego (w meq/100g), a p jest
procentem frakcii o ziarnie <0.02 mm.
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n, mg/g

0 X, meq/100g 40

Rys. 19. Przykiad analizy statystycznej na korelacje pomiedzy

n i ¥ przeprowadzonej dla gleb wytworzonych z iidéw

W tabeli 17 przedstawiono typowe przyktady ilustruiace wpiyw
jonu madyfikujacego na wiasciwosci adsorpcyine badanych gleb.
Ogélnie méwiac, wpiyw ten jest tym wiekszy, im wieksza Jjest
catkowita pojemnoéé wymienna danej gleby i im mniejsza zawartosdé
danego jonu. Dodatek jondw magnezu prowadzi do istotnego wzrostu
wartodgci Ac i niewielkich zmian (zazwyézaj.zmniejszenia si@) pola
powierzchni wiasciwej. Jon wapniowy powoduie niewielkie zmiany obu
wielkosci Qs i 8§ - wydaje sie¢ to byé¢ zrozumiaie, bowiem naturalne
prdébki glebowe charakteryzuja sie znaczna zawartascia Jondw
wapniowych w kompleksie sSOrpcyjinym. Dodatek Jondw
jednowartosciowych powoduje znaczne zmniejszenie sie wielkosci pola
powierzchni (wigksze w przypadku jondw potasowych) araz na ogéi
niewielkie zmniejszenie sie As. Uporzadkowany szereg wartosci As

jest w wiekszosci przypadkdw zgadny z szeregiem (20).
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17. Przykiady wpiywu 3Gonu modyfikujarego na wartosci S
{w m2/g) i Ae (w cal/mol) dla gleb z tabeli 14

g

Mg

Ca

Na

K

Ag

As

Ae

A

« 293E+4 [36.0
-283E+4 |37.0
- 248E+4 |40.0
239144 |66.3
-248E+4 |52.5
«239E+4 |99.2
-234E+4 [70.5

- 22Z2E+4 [51.3
« 230E+4 |26.0
- 221E+4 |33.0
- 196E+4 |47.6
« 227E+4 |43.0
-183E+4 |68.0
« 192E+4 |53.1

-210E+4
« 208E+4
- 198E+4
- 189E+4
- 215E+4
- 178E+4
-185E+4

28.0
25.6
30.3
35.1
392.9
97.0
47.0

-23/E+5
- 218E+4
- 209E+4
« 202E+4
« 214E+4
» 173E+4
- 190E+4

2. 5. 2d.

utwordw pytowych.

glebach zawieraja tabele 18 i 19.

Podstawowe

Gleby wytworzone z utwordéw pyiowych

Koleina grupe gleb badanych w niniejszej pracy stanowiiy gleby

informacje o badanych

Tabela 18. Charakterystyki gleb wytworzonych z utwordw pyiowych

Nr |Typ gleby [Foziom [Gie- |% frakcii Gr. [Proc pH CaCo
# 3

gene— |bokos$é |granulometr. |gra-|nica ger] %
tycz— |(cm) = =7 nul. | (%) 2
e 0.1.02 |.02

1 Jjpiowa Ql 10-20 8 20 |42 pil 1.5386.2[5.0] -

2 | (Rudnii) 1

i 93 35-50 - a7 |37 pii 0.31|5.3|4.3| -
3 BIC &0-80 3 33 |44 pti no 5.5]4.2| -
4 C 110- 4 57 |39 pii no 5.6|4.3| -
130
o |piowa Ap o—20 i) 40 21 piz 1.50 0.6 4.6 -
(Siemia—

- s A3 30-40 |21 S5t |28 piz 9.34 6.4 4.9 | —

7 BiC 5965 |13 53 |34 piz no .|6.6|95.2| -

a8 IC 70—-80 |13 44 |43 pti no 6.4|5.0| -

G [Grunatna Al 10-20 |29 45 |26 piz 1.506.3]5.5] -

10 ::*"('aam_ "l |a0-50 |31 | 42 |27 |p2z | o.25|6.S|5.2] -

11 jwolnica) (B)C 80—90 |29 41 |30 piz no 6.6|5.3| -
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Tabela 19. Charakterystyki gleb wytworzonych z utwordéw pyiowych,
cd. (numery gieb takie same Jjak w czesci pierwszej tabeli).

Oznaczenia takie same jak w tabeli 8

[Nr Kationy wymienne = EH "P205 K20 g
(meq/100 g) przy—
swaja—
Ca Mg K Na M
i 2.4%9 10.15 [0.32 [0.06 [5.02 3.08 & & 13.0 2.0
2 2.00 |0.29 [0.12 |0.13 |2.54 2.63 4.4 2.4 3.0
3 5.24 |1.69 |0.24 |0.13 |7.40 3.30 9.0 8.8 20.0
4 $5.24 |1.75 |0.32 |0.13 |7.44 2.63 8.4 8.0 18.8
9 2.49 |0.34 |0.40 |0.11 |3.34 2.85 &.0 11.9 3.6
& 2.99 |0.463 |0.13 |0.08 |3.835 1.43 2.2 4.0 6.0
7 S.49 |1.17 |0.17 |0.08 |6.91 1.20 3.6 3.2 12.4
8 7.23 |1.98 [0.21 |0.18 |9.20 1.35 1.4 4.0 17.0
9 4.49 |0.39 |0.57 |0.13 |5.58 2.53 8.8 24.4 4.0
10 |S.11 |0.71 |0.21 |0.19 |6.22 1.58 8.6 3.2 &.8
11 |5.92 |0.85 |0.23 |0.19 |7.26 1.35 10.0 3.8 8.0

Na rysunku 20 przedstawiono przykiady izoterm adsorpcii pary wodnej
otrzymanych na naturalnych i obsadzonych jonami glebach powstatych
z utwordw pytowych, za¢ tabela 20 zestawia pordwnanie pojemnosci
monowar stwowych i energii As otrzymanych dla gleb' naturalnych na

podstawie rdwnania eksponencjalnego i rdwnania BET.

-
Tabela 20. Pojemnosci monowarstwy, energie adsorpcii Ae=e — sc

(cal/mol) oraz odchylenia standardowe &4 obliczone z rdwnania

eksponencijalnego i réwnania BET dla gleb wytworzonych =z utwaordm

pyiawych
[ Nr Izoterma eksponencilaina BET
ni{mg/g) S(mzlg) Aeg & ni{mg/g) Ae &

1 5.7 20.6 - 256E+4 |.21E~-3 5.4 - 291E+4 |. 25E-2
2 4.4 15.9 - 240E+4 |.BOE-3 4.8 - 222E+4 | . 53E-2
i3 12.2 44 .2 -200E+4 |. 10E-3 |10.8 . 186E+4 | . 74E~-2
4 18.2 65.8 - 301E+4 |. 40E-4 [15.0 - 348E+4 |. 38E-2
S 3.9 12.7 - 288E+4 |. 10E-3 uj. b | =

6 3.8 13.4 «234E+4 |.94E-4 3.9 -212E+4 |. 14E-2
7 13.8 50.0 «221E+4 |.S6E-3 |13.2 < 215E+4 |. 10E-1
8 11.2 40.5 -192E+4 |.10E-3 |11.4 - 189E+4 |.59E-2
9 4.6 16.6 - 258E+4 |. 10E-3 4.5 -244E+4 | .38E-2
10 5.8 20.9 - 199E+4 |. 164E-3 5.0 - 21BE+4 | .52E-2
11 7.0 25.2 «205E+4 |. 24E-3 uj. - =

Uj - ujemne c.
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o1 03 05 = 07 09 x

Rys. 20. Przykilady iznte}m adsorpciji pary wodnej na naturalnych
i modyfikowanych glebach powstatych z utwordw pyiowych. Numery sa
zgodne z podanymi w tabeli 18
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W dwu przypadkach (gleby nr 5 i 11) =zastosowanie klasycznei
metody BET prowadziio do uwjemnych wartogci wspdéiczynnika Ce
Oczywidcie w takich przypadkach wyznaczanie pojemnasci
monowarstwowej na podstawie rdwnania BET nie mialo sensu.

Wszystkie badane gleby charakteryzuja sie wysoka (i zblizona)
zawartodcia frakcji o Srednicach granul < 0.02 mm (pd). Z tego
powodu badanie korelacjii pomiedzy wielkosciami S (lub Az} a p nie
miato sensu. Analizowano natomiast dokiadnie korelacie pomiedzy
wszystkimi pozostatymi wielkosciami zestawionymi w tabelach 18 i 19

a wielkaosciami pél powierzchni S gleb i 4rednich energii Ae.

S ma

S m¥y

S myy

Rys. 21. Korelacje pomiedzy S i E;, gdzie x jest rodzajem jonu,
pomiedzy S i £ oraz S i Nﬂg dla gleb z tabeli 18

L



Rys. 21 c.d. Korelacie pomiedzy S i Zx, qgdzie ¥ Jjest rodzajem

jonu, pomiedzy S i £ oraz S i N

65,
(-]
Q o
o
E
L \
o
o o
o
o

dla gleb z tabeli 18

Mg

Lo

&€, keol/mol

Rys. 22. Przyktad ilustruiacy prdébe okredlenia korelaciji
pomiedzy Ag i N"g agaraz S i 2Na

Stwierdzono istnienie korelacji

powierzchni wiadciwej S a catkowita ilogcia kationdw wymiennych %,

iloscia kationdw wapnia i magnezu zl:a i an oraz ilodcia magnezu

pomi edzy wielkodcia pola
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przyswajalnego NHg oraz brak korelacji (wspétczynniki Irl rzedu
0.1) pomiedzy S ;,uszystkimi pozostatyai wielkodciami zestawionymi
w tabelach 18 i 19.

Na rysunku 21 przedstawiono liniowe regresie pamiedzy S 1 I
zCa Ehg M1 Wyznaczone réwnania regresii liniowej zestawiono
nizej (w nawxasach podano wartoéci Iris wszystkie wielkodci

wyrazono w jednostkach z tabel 19 1 20):

S = -3.026+5.7248E (|r |=0.72)3
§ = 0.8419+6.495%,, (Ir |=0.63);
S =

6-597+2.6537%,  (Ir |=0.89);

8§ = 7'9374+2'3434Nhg {|Jr =0.90) .

Wyniki te wskazuja na naiwieksza korelacie pomiedzy wielkosciami
SiHN g’ nie stwierdzono natomiast korelacii pomiedzy zawartodcia
jonéw jednowartosciowych i wielkoscia S (np. w przypadku Jjondw Na®
wartosc wspéitczynnika korelacji [r| wynosita -  0.17, por. rysunek
224). Rdwniez sSrednie energie. Ae nie byty skorelowane 2z
wielkodéciami zebranymi w tabelach 18 i 19. Ilustruje to rysunek
22RB, gdzie przedstawiono wynik prdby znalezienia regresji liniowej
pomiedzy As 1 N (wspéiczynnik |r| wynosit tu ©0.15). W éwietle
badan przedstau1onych w pozostatych punktach tega podrozdziaiu
wynik ten nie jest oczywiscie zaskoczeniem i Jjego wytiumaczenie
jest w peini analogiczne do przedstawionego w punkcie 2.5.2a.

Na rysunku 23 pordwnano funkcje rozkiadu energii adsorpcii xle)
wyznakzone z doswiadczalnych izoterm adsorpcii pary wodnej na
prébkach gleby plowei utworzonej =z pytu (Rudnik}, pobranych =z
réznych poziomdéw genetycznych.

Za wyjatkiem prdébki 3 (poziom genetyczny BIC)’ wszystkie
pozostate funkcje rozkiadu wskazuija na istnienie znacznej
niejednorodnosci energetycznej powierzchni: dwa szerokie maksima
odpowiadaija dwu r&znym  grupom  centrdw adsorpcyinych. Jak Jjuz
stwierdzono poprzednio, na podstawie danych adsorpcyinych, jak tez
danych zawartych w tabelach 18 i 19, nie jest mozliwa interpretacija
poszczegdlnych pikdw na krzywych x(e). W szrzegdlnosci trudne jest

uzasadnienie ksztattu funkcii rozktadu dla prdbki 3. Zaznaczyd
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Xt

04}

oz

N
Rys. 23. Wybrane funkcie rozkiadu x(e) = x(e)RT w zaleznodci od
E=(s—sc)IRT obliczone dla gleb 1-4 z tabeli 18

tutaj nalezy, ze w tym przypadku zardwno wielomian najlepiej
.aproksymujacy dane doswiadczalne, jak tez dwa "koleine* (w sensie
minimum sumy kwadratdw odchylenn) wielomiany aproksymujace prowadza
do praktycznie takiej samej funkcii rozkiadu x{€), co wskazuje na
stabilnos<¢ rozwiazah rdwnania caikowego adsorpciji wzgl edem x(e).
Prdébki pobrane =z niz2szych poziomdw genetycznych wykazywatly
wieksza adsorpcie, przy czym spowodowane to jest gidwnie ich
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wiekszym polem powierzchni wtadciwei, bowiem wartosci energii Aes
byty wieksze dla nrdbek pobranych z poziomdéw piytszych (pof. tabela
20 i rysunek 23). Wyiatkiem jest tu prébka 4 (gleba piowa, Rudnik,
poziom C), charakteryzujaca sig zardwno duza energia (Ae=0.301E+4
cal/mol), jak tez duza wartosci a pola powierzchni wiasciwei (5=65.8
mzlg). Podkreslidé nalezy, e wysycenie tej prdébki Jjonami powoduje
zmniejszenie sie jej wrasciwosci adsorpcyinych {(par. rysunek 20).

W tabeli 21 zestawiono wielkosci pdl powierzchni i energii Aes
wyznaczonych z réwnania eksponencialnego dla prdbek 1-4 (por.
tabele 9} modyfikowanych réznymi jonami. Obserwowane tutaj zmiany
s3 typowe dla wszystkich badanych -w tym punkcie gleb.

Za wyjatkiem prdbki 4 obsadzenie gleb jonami magnezwu powodawato
wzrost grednich energii adsorpcii (przecietnie o ok. 300 cal/mol),
podczas qdy energie adsorpcii wszystkich pozostatych modyfikowanych
gleb byty =zblizone do energii adsorpcii gleb naturalnych.
Jednoczesnie aobserwowano, e wartosci S agleb naturalnych i
modyfikowanych Jonami dwuwartosciowymi byiy zblizone, natomiast
pola powierzchni gleb obsadzonych Jonami jednowartosciowymi —

znacznie nizsze od wartosci wyznaczonych dla gleb naturalnych.

Tabela 21. Przykiady wpiywu jonu modyfikujacego na wartosci S
(w m2/g) i Az (w cal/mol) dla gleb 1-4 z tabeli 18

Nr HMa Ca Na K

S Ag S As S Ae 5 As

SO 2OIE+A [17.2 |- 271E+4 [17.9 LZGOE+S (161 1.2 +
16.3 |.274E+4 (14,5 |. 247E+4 |12.3 .239E+4 |11.5|.244E+4
44.6|.218E+4 |43.2 |. 19BE+4 28.7 |.190E+4 |22.8 | . 200E+4
39.0|.2301+4 |38.1 |.201E+4 |24.9 . 189E+4 |21.5|. 192E+4

BUN

Na rysunku 24 pordwnano funkcije rozkladu x(g) wyznaczone dla
gleby 1 modyfikowanesi réznyﬁi jonami. Podczas modyfikacii prdbki
jonem nastepuie zastgpuwanie skiadnikdw kompleksu sorpcyinego przez
dany jon modyfikuiacy. Jednoczednie, poniewaz proces modyfikacii
przehiega na mokra, nie jest mozliwe unikniecie wymywania z gleby
pewnych sktadnikdw (np. materii organicznej). Dlatego tez
interpretacia uzyskanych wynikdw jest bardzo trudna. Pomima tego,

autorka jest skionna wiazad najbardziej energetyczne potozenia
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z hydratacija Jjondw dwuwartosciawych. Na mozliwosd takiej

interpretaciji wskazuje charakter zmian funkcii x(e) na rysunku 24,

Xx(€) 8

[~}
&~

02

N
Rys. 24. uWybrane funkcje rozkiadu x(e) = x{£€}RT w zalez2nosci od
E=(s—sc)/RT obliczone dla gleby 1 z tabeli 18 mody+fikowanej

réZznymi jonami

Niestety, "zachowanie sie" prdbki 4, ktdrej wlasnodci zebrane w
tabelach 18 i 19 sa bardzo zblizone do wiasnosci prdébki 3 nie moze
byé tu objagnione. Fodanie wtadciwej interpretacii wymagaioby
przeprowadzenia badan (skiadu mineralogicznego, rentgenowskich
itp.), ktére, jak dotychczas nie sa mozliwe do przeprowadzenia w

laboratorium autorki.



2.5.2e. Gleby wytworzone z piaskéw gliniastych i luZnych

Badania gleb wytworzonych z piaskdw luznych i gliniastych (por.
tabele 22 i 23) prowadzono wg takiego samego schematu, jak w
przypadku pozostaiych gleb. W odréznieniu od gleb omawianych
poprzednio, gleby wytworzone z piaskéw charakteryzowaty sie bardzo
wysoka, zawartoscia frakcji o srednicy ziarna z zakresu O.1-1 mm.

Réwniez wartodci = byity stosunkowo niewielkie.

Tabela 22. Charakterystyki gleb wytworzonych z piaskow luznych
i gliniastych

r [Typ gleby [Foziom |[Gie— % frakei Gr. |Préchq pH FCaﬁﬁs
gene— |boko$é |[granulometr. |gra— nica HOTRCT L)
tycz— |[{cm) — -T2 nul. (L) 2
B/ o.1|.02 |.02
piowa Ap 10-20 |71 |21 i) 1.10 [6.5|9.0] —

2 [Bitne? o 25-35 [B1 [14 | S 0.20 |e.8|5.5| -

3 BlC 45-95 |&7 |27 & - 7.115.8| -

4 |brunatna Al ola 1 |12 Fd 1.42 |6.1]4.8]| -

5 |wyiugowa—|., o5 35 lgs |8 |6 0.31 |6.0|4.8| -
na (Po-

& |wiadacze) | (B) 50-60 |90 7 3 no &6.715.3] -
piowa Al 519 |46 |34 20 Z2.29 |S.6|8.7| -
(Malewi— N

a8 A. 30-40 (42 |34 24 0.72 |6.0|4.8B| -
cze Dol- 3

2 |ne) Bl 50-&Q |58 |25 17 no 6.2|4.9 | —

10 C 79-80 |64 |64 17 no 5.814.8| -

Trrhrunatna LT —20 |61 [28 |11 Z.51 (6-1[3.8( -

y2 [Wyiugowa— | 5, I50-20 |ea [26 |10 0.94 |6.2|a.9| -
na (Pio—

13 |ciecz2) (B)/C |70-80 |54 |26 20 no 6.4|5.2| -

14 c 130— 57 |26 17 no 6.2[|5.6] —

150
ne - nie oznaczanco

Na rysunku 25 przedstawiono przyktadowe izotermy adsorpcii, zas
tabela 24 zestawia podstawowe wyniki uzyskane z rdéwnania
eksponencjalne] izotermy adsorpcii.

Za wyjatkiem gleb 11-14 (brunatna wylugowana, fiocicz),

najwyzsza adsorpcjie pary wadnej obserwowano na prébkach pobranych z
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Tabela 23. Charakterystyki gleb wytworzonych z piaskéw {numery

gleb takie same jak w czedci pierwszej tabeli). Oznaczenia jak w

tabeli 8
Nr Kationy wymienne b KH PZOS Kzo TFg
{meq/100 g) przy—
swaja—
Ca Fa K |:a 1ny
1 [1.00 |6.11 [ 0.30[0.03 | 1.44 | 1.68 | 5.4 [10.0 | 0.9
2 |0.75 [0.10 0.15 |0.03 1.03 0.75 3.4 5.2 0.9
3 |]1.00 |0.13 0.32 |0.03 1.48 0. 60 1.8 [12.4 1.3
4 11.12 |0.06 0.13 |0.03 1.34 2.33 4.9 3.6 0.7
S |1.00 |0.06 0.11 |0.03 1.20 1.73 4.7 3.2 0.5
& |1.00 |0.04 0.046 |0.03 1.15 0.98 3.3 2.3 0.7
7 |1.50 |0.29 0.34 |0.03 2.16 4.20 8.4 |12.1 1.9
8 |0.75 |0.21 0.21 |0.06 1.23 2.25 9.0 4.9 0.4
? |0.75 |[0.35 0.08 |0.03 1.21 1.20 5.7 6.4 &.0
10 |1.25 [0.43 | 0.11[0.03 1.82 1.13 5.7 5.2 5.0
11 |1.00 |0.25 0.38 |0.06 1.69 2.85 4.8 |i1.0 3.0
12 |0.62 |0.06 0.15 |0.06 0.89 1.73 S.0 7.0 2.3
13 |3.49 |0.77 0.18 |0.13 4.57 1.20 2.8 2.0 3.6
14 |2.99 |0.66 0.1310.13 3.94 0.83 2.8 3.4 5.5
Tabela 24. Pojemnosci monowarstwy, energie adsorp;ji Ae=e — £,

{(cal/mol) oraz odchylenia standardowe & obliczone z réwnania

eksponencialnego dla gleb wytworzonych z piaskdw

Nr Izoterma eksponencjalna
ni{mg/g) S(mzlg) Ae &
1 2.2 7.8 -290E+4 | .&60E-4
2 - 27 3.5 «331E+4 | .1BE-43
3 1.4 S.1 -225E+4 | .12E-3
4 2.3 8.6 . 297E+4 | .35E-4
3 2.0 7.2 -337E+4 | .10E-4
- 1.5 5.4 -327E+4 | .13E-4
7 4.5 16.4 -284E+4 | .10E-4
8 3.1 11.2 -301E+4 | .28E-4
2? 2.5 .1 «230E+4 | .17E—-4
10 3.5 12.6 - 197E+4 | .20E-4
11 3.1 11.2 «294E+4 | .96E~-S
12 2.0 7.1 «IOH2E+A | J12E-4
13 &.1 21.9 .184E+4| .61E-5
14 4.3 15.5 . 1B6E+4 | .27E-S
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o N mgA

s N mgsg

Rys. 25. Przykiady izoterm adsorpcii pary wodnej na naturalnych

i modyfikowanych glebach wytwurzbnych z piaskéﬂ
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warstwy wierzchniej, prdébki te charakteryzowaty sie (w pardéwnaniu
do prébek pobranych =z pozostatych pozioméw) stosunkowo duzymi
wielkodciami Ae i S§. Natomiast najwy2sze wartosci energii adsorpcji
obhserwaowano w przypadku prdébek pobranych =z drugiego koleinego
poziomu.

Badanie korelacji pomiedzy wielkogscia S oraz charakterystykami
zestawionym w tabelach 22 i 23 pozwolizo na otrzymanie
nastepujacych regresji liniowych (w nawiasach padano wspdiczynniki
IrP: 8 = 2.9984+.58844p (0.80); § =3.0831+3. 9537z (0.86); § =
3.8979+4.B315£E (0.82); § = 5, 3435+19.1502h (0.87) i 8§ =
7.2059+1.275N"g (0.48). Oznaczenia tu zastosowane sa takie same jak
W poprzednich punktach, Podobnie jak- poprzednio nie znaleziono
bezpn$redniegu zwiazku pomiedzy Az a innymi cechami gleb. Natomiast
W ocdréznieniu od  wynikdw przedstawionych poprzednio, wartosé
wspétczynnika kurelacji dla § i N"g jest niska.

Na rysunku 25 pordwnano funkcije raozkiadu dla wybranych gleb =z
tabeli 22, modyfikowanych ré2nymi jonami , natomiast tabela 25
zawiera przykiady ilustrujace zmiany wartodci S i1 Ac w zaleznosci
od rodzaju jonu modyfikujacego.

Tabela 25. Przykiady wpiywu jonu madyfikuiarego na wartosci S
(w m /g) i Az (w cal/mol) dla wybranych gleb z tabeli 272

Nr- Mg Ca Na K
8 Ae S As s As s As

L 17.5 [ ISTERT|7 8 [CSTEEFR [7.0 |- 252E+4 [5.8 |- 3014
2 [2.8 [.364E+4 (4.0 [.303E+4|3.5 |.3106+4 3.6 |.281E+s
3 |4-3 |.271E+4 5.1 |.260E+4 (3.6 |.24%E+4 (3.6 |.zB1E+4
11 110.0|.3501+4 |10.1 |.310E+4 [11.3 |. 290E+4 [9.2 |.307E+4
1216.4 |.376E+4 |6.7 |.317E+4 7.2 |.324E+4 (6.0 |.314E+4
13121.0 |.239E+4 [22.3 |, 204E+4 [13.5 |. 211E+4 (13.2|. 191E+4
14114.2|.247E+4 [14.9 |.208E+4 |7.6 |.224E+4 |9.7 |.212E+4

W przypadku gleb badanych w tym punkcie trudno jest sforsulowad
ogdélne spostrzezenia dotyczare wpiywu jonu modyfikuiacego na
wiasciwodci adsorpcyine badanych prébek. Dla gleb pobranych =z
poziomdw gighszych Jony jednowartodciowe powodowaly zazwyczaj
Znaczne aobniZtenie wartodci S, Jjednak dla prdbek pobranych =z
poziomdw piytszych efekt ten by: siaby. Jony magnezowse powndowaty
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X

Q4r

a2

~
Rys. 26. Wybrane funkcje rozktadu x(e) = x{£IRT w zalezZnodci
od E=(c—cc)lRT obliczone dla gleb z tabeli 22 mody+ i kowanych

réznymi Jjonami
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zazwyczaj znaczacy wzrost energii Ae. W adréZnieniu od wynikdw
uzyskanych poprzedniao, czesto wartodci Ac otrzymane dla gleb
obsadzonych jonami Jjednowartosciowymi byiy wyzZsze niz dla gleb
modyfikowanych jonem wapnia {np. prébki 3 i 14 z tabeli 25, por.
réwniez rysunek 26B).

Zazwyczaj kolejno$é¢ funkcji rozkiadu dla danei gleby obsadzonej
réznymi jonami byta taka jak na rysunku 26A, jednak i tutaj
obserwowano w kilku przypadkach znaczace rdé2nice (rysunek 24B),
Zwiazane z "anomalnym” (w pordwnaniu do obserwowanego poprzednio)
zachowaniem sie prdéhek obsadzonych jonem wapniowym. O duzej
niejednorodnodci badanych gleb $wiadcza szerokie piki funkcji x(&)
ich szeroko$é¢ nie ulegata zasadniczym zmianom wraz z wprowadzeniem
Jjonu modyfikujacego. Na powierzchniach badanych gleb wystepowaly
zazwyczaj dwie grupy rdé2nych centrdéw adsorpcyinych, o szerokim
zakresie energii adsorpcii i obsadzanie prdébek jonami najczesciej
zmieniaio jedynie proporcie w ilogci poszczegslnych centrdw
(zmieniaiac tez oczywidcie ich energie), nie powodowaio natomiast
“zanikania"” Dkresionych pikéw y(e). Wyiatkiem jest tutaj prdhka 14,

obsadzona jonem wapnia.

2.5.2f. Gleby wytworzone z glin

Ostatnia grupe gleb badanych w niniejszej pracy stanowiiy gleby
wytworzone z glin. Podstawowe informacje na temat tych gleb zawarto
w tabelach 26-31.

Rysunek 27 przedstawia przyktady izoterm adsorpcii na prdbkach
naturalnych i modyfikowanych jonami sodu, potasu, wapnia i magnezu.
Podaobnie jak poprzednio, izotermy te anal i zowano stosujac
eksponencjalne réwnanie izotermy adsorpcji. Okreslone na podstawie
tego rdwnania wielkosci pola powierzchni wiadciwej i drednich
energii Aec zestawia tabela 32.

Za wyjatkiem gleb 5-8 (brunatna wyiugowana, Bieslin), + w
przypadku ktdrych najwy2sza wartosé energii A¢ aobserwuje sie dla
prcbki 7 (poziom B/C), we wszystkich pozostaiych przypadkach
najwy2sze wartosci As byiy otrzymane dla prdbek pobranych 2
wierzchnich warstw {(poziomy Ap i Al)' Najczesciej najwyisze
wartodci pola powierzchni obserwuie sie dla prdébek pobranych =z
drugiego poziomu genetycznego, Jjednak od tej reguiy wystepuia
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Tabela 26. Charakterystyki gleb wytworzonych z glin lekkich.

Nr [Typ gleby [Foziom |bie— % frakcoi . Fﬁﬂiﬁl pH IEaCﬁs
gene— |boko<é |granulometr. |gra— nica IF_UTECT‘ (%)
tycz~ |(cm} = =12 nul. | (%) 2
iy 0.1].02 |.02

i1 [ptowa Ap 1020 |62 |42 16 pam |1.97 |&.4]5.2] —

5 iicninek) A 30-40 |59 |25 |16 |pgm [o.41 |6.9(5.6| -

3 BlC &0-70 |44 |22 34 gl no 7.015.7| -

110-

4 BIC 150 49 |21 30 al no 7.115.8]| -
brunatna [Ap 10-20 |65 |2v 15 pal |1.25 |/.0|6.4] -
wytugowa-— L =

6, na (Bies— B) 25-35 |61 |24 15 pgl |0.47 |7.0|S5.7

7 Jlin) B/C 50-60 |62 |26 12 pglp |no 7.9|6.1] -

8 D 1o s |22 |5 [ar e [reefe-3| -

u'q_'FBr'unatna Ay 5=15 |08 [26 16 |pomp [1.51 JS.I 3.0 —

10 [Kwasna (B) s0-45 |41 18 |41 |as [0.49 |S5.2|4.0]| -
(Wydarto— 90—

11 WD) lC 100 20 |17 43 gs noa 5.013.7] -

ne -~ NiLe OZnAczZano

Tabela 27. Charakterystyki gleb wytworzonych z glin lekkich,
cd. (numery gleb takie same Jjak w czesci pierwszej tabeli).

Dznaczenia jak w tabeli 8

[Nr Kationy wymienne T
(meq/100 g)
a g a

B89 [0.27 |0.32 |0.0&6 [3.14 & = S .5
2 2.24 [0.27 [0.21 [0.10 |2.82 0.83 1.6 3.4 29
3 &.36 [1.38 |0.25 |0.16 |B.13 1.05 5.4 &.7 12.0
4 &.11 |0.97 |0.21 |0.26 |7.55 0.7 7.6 5.2 8.1
S 3.99 |0.92 [0.44 |0.10 |S.45 0.98 12.6 [17.0 |7.4
3 2.24 |0.51 |0.11 [|0.10 |2.96 Q.48 2.1 3.5 4.1
7 1.50 [0.44 [0.06 [0.10 |2.10 0.38 1.3 1.6 3.4
a8 8.75 [0.95 [0.25 |0.16 [10.09 |0.52 2.8 7. & 6.0
9 1.25 |o.11 [0.17 |0.0&6 |1.59 2.93 4.4 5.1 Q.2
10 |6.74 |1.85 |0.25 |0.13 |8.97 2.85 2.0 7.1 14.5
11 |6.74 |2.25 |0.32 |0.13 |9.-44 3.953 0.7 P.6 16.4
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Tabela 28. Charakterystyki gleb wytworzonych z blin

Sredniociezkich
[N=TTyp oleby [Foziom|[Gie= |7 ¥rakcil Br. réche pH CaCly
gene— |bokas$¢ [granulometr. |gra-|nica HOTRET (%)
tycz— |(cm) = Y= nul. | (%) 2
i 0.1{.02 |.02
1Z|piowa Ap 5-15 |34 [0 (25 |[gip [1.90 [6.5(5.9 =
(ST Sazch Ag 30-40 (456 |31 (23 |glp |0.S55 |&.2(5.2| -
14 B, 55-65 |48 |22 |30 g1 |no 6.0(4.8| -
15 C 12?50 45 (23 |32 g1 |[no S.3(4.4| -
Brunatna (A =15 |88 |28 (26 |glp [2.2& (6.9 5.8 =
17 |Wyiugowa- | o, 35-45 (33 |25 (42 |gs |0.54 |s.S|s5.0] -
na (Rady—
18 1e) |c 65-75 |33 (26 |41  |gsp |ne 8.0 6.0(2.37
15 |czarna Ap 20 39 125 26 gl 2.935 7.3;6.3 0.1
SUjciEeis B . /C |50 42 |21 |37 s [1.15 |7.a|6.0]| -
wi. (Sie—| 1 g 2 Rk
21 |rakaowo) C 70 41 |24 33 glp |no 7.716.3| -
22 c 120 43 |25 |32 lg1 |no 8.2(7.1[13.36

Nno -~ Nie OTNACIONO

Tabela 29.Charakterystyki gleb wytworzonych z glin

éredniociezkich, cd. (numery gleb takie same jak w czedci pierwszej

tabeli).

Oznaczenia jak w tabeli 8

R Kationy wymienne b FH P05 K50
{(meq/100 g) przy-—
swaja—
Ca Mg a T
12 15391035 [0.61 [0-13 |6.82 [1.95 1.0 |16 178
13 |12.49 |0.21 [0.23 |0.13 |3.06 1.50 3.4 5.2 |2.4
14 |4.49 |0.88 [0.1% [0.13 |S.869 1.13 2.2 S.1 |i1o0.8
15 |5.492 |1.30 |0.19 |0.1& |[7.14 1.65 3.4 4.8 [14.8
16 |6.11 |0.92 |0.52 |0.09 |7.71 2.03 ?.1 |23.7 |11.7
17 |B.79 |2.61 |0.42 |0.17 [11.99 |1.43 1.3 |12.6 |21.5
18 124,57 |2.73 [0.30 |o.15 |27.57 lo.S2 10.9 7.3 |19.46
19 |92.48 (1.07 [0.49 [0.10 [11.14 [0.%90 6.5 [12.1 7.2
20 ]10.23|2.19 |0.32 [0.13 [12.87 |0.75 2.8 7.4 |14.0
21 |9.23 |2.07 [0.30 [0.13 [11.73 [0.60 9.6 7.4 |15.0
22 |18.06(1.36 |0.25 |0.26 [|19.93 |o.30 1.3 4.6 |10.9
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Tabela 30. Charakterystyki gleb wytworzonych z glin

ciezkich
[N Typ glebyrﬁozlom te— % trakcii Gr. |Préchd pH EaCU3
gene— |bokos< granulometr. |gra-|nica TRET (¥ 3]
tycz— |{cm) = — 12 nul. | (%) 2
By 0.1].02 |.02
25 |brunatna Al o—20 284 |23 a3 gc 2.7680.04.0] —
24 ::*“9‘""'3' (B) 35-50 |14 [15 |71 |oc 0.83|5.8|4.3| -
25 | (Zarnowo) |C 90;10 15 |28 57 gc no 6.5|4.9| -
TZJErunatna Ap ==50 |45 |17 |38 |9s 1.20(5.9 (2.7 —
kwasna
27 (Ko &) (B) ?gofo 42 |16 42 gs 0.21 4.8 |3.6| -
28 c %0 |28 |15 [37 es | no a.9|3.8
29 |[czarna Ay =30 |34 (18 (48 |gs [3-0 1|65 0.2
so[Zi1emS _ |pyc |35-SS |11 |8 fB B 0.77 |8.1|7.0| 0.5
31| tuze) C 55115 10 |11 79 3 no 8.1(6.9| 0.2
no - nNie OZNACZAnNo

Tabela 31. Charakterystyki gleb wy sorzonych z glin ciezkich,
cd. {(numery gleb takie same jak w czesci pierwszel tabeli).

Oznaczenia jak w t beli 8

r'h—_ Kationy wymienne x KA [P205 [<2° IGCH
{meq/100 Q) przy-—
-R———m—— swajya—
a g a 1ny
=15 a9 (178 [0.36 |0-10 |B.6% [3.28 |1.1 9.4 15.9
24 (10.35]4.35 |0.53 |0.16 15.39 |3.08 0.5 15.2 |28.0
25 18.75 [3.08 [0.38 |O0.16 12.35 |1.73 5.8 e < 22.6
26 |8.86 [1.74 [0.59 |0.13 11.32 |2.70 7.2 24.6 |16.0
27 |9.11 |2.02 |0.38 |0.26 11.77 |3.60 0.6 12.2 |19.6
28 |8.36 |1-42 |0.32 |0.22 10.32 |2.33 1.0 10.9 [14.4
29 |13.47|2.71 |0.42 |0.14 16.74 [1.80 2.0 12.2 |23.4
30 |22.95/6.00 |0.56 |0.12 29.63 |0.52 16.5 |15.8 |37.2
31 |20.66|5.64 |0.53 |0.33 27.146 |0.60 7.1 15.2 |37.2
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Rys. 27. Przyktady izoterm adsorpcii pary wodnej na naturalnych

i modyfikowanych glebach powstaiych z glin



76

Rys. 27 cd. Przyktady izoterm adsorpciji pary wodnei na

naturalnych i modyfikowanych glebach powstatych z glin

Tabela 32. Pola powierzchni i energie adsorpciji As=g —¢& c
{cal/mpl) obliczone z rdéwnania eksponencialnego dla gleb

wytworzonych z glin

Nr- S(mzlg) As Nr- S(mzlg) Ae N S(mzlg) Ae

1 11.5 . 259E+4 |12 [14.0 L S1GE+A |25 |42.H 2olE+4
2 7.8 . 230E+4 |13 |10.9 .270E+4 |24 |79.3 - 190E+4
3 36.2 ~212E+4 |14 |22.1 .234E+4 |25 |35.8 «227E+4
4q 28.4 .200E+4 |15 |26.3 - 286E+4 |26 |39.6 ~218E+4
5 10.6 «267E+4 |16 |23.2 -249E+4 |27 |48.0 -215E+4
& 6.8 .252E+4 |17 |44.1 .233E+4 |28 |40.5 «211E+4
7 4.6 .271E+4 |18 |[3B.&6 .244E+4 |29 |49.5 .237E+4
8 40.7 . 196E+4 |19 |23.2 . 260E+4 |30 |82.3 . 216E+4
9 10.4 .331E+4 |20 |38.0 -Z41E+4 |31 |79.1 ~217E+4
10 151.5 .205E+4 |21 |34.0 . 235E+4

11 |55.7 .206E+4 |22 |18.5 . 239E+4
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liczne odstepstwa: gleby piowe 12-15, Proszdw (IV), brunatne kwasne
9-11, Wydartowo (II1}), brunatne wylugowane 5-B, Bieslin (IV), plowe
1-4, Toninek (III) {(w nawiasach podano numer poziomu, =z ktdrego
pobrane prébki charakteryzowaly sie naiwyisza wartodgcia S).

Badajac statystycznie wpiyw rdéznych czynnikéw na wartos$ci pola
powierzchni wlasciwei wyznaczane nastepujiace rdwnania regresji
liniowych: S = —4.9017+1.1275p (0.94); S =10.906 +2.1434%Z (0.74); S
= 10'844+13'1992hg {(0.91); S8 = 14'25+2'33932ta (0.67)3 S = S.7947 +
2.0517N

Mg
oznaczenia pozostawiono takie same jak w punktach poprzednich, zas

(0.%1). W nawiasach podano wspéiczynniki korelacii,

wszystkie wielkosci wyrazono w jednostkach z tabel 26-31 i 32.
Iwraca uwage niska wartodé wspdéiczynnika korelacjii dla § i zCa'
Rysunek 28 ilustruje wybrane zaleznosci statystyczne. Ponownie 'nie
stwierdzono korelacii pomiedzy wartosciami As a charakterystykami
zebranymi w tabelach 26-31. P

Podaobnie Jak poprzednio, obsadzenie gleb jonami
Jednowartosciowymi powodowalo znaczne zmniejszenie sie pola
powierzchni wiasciwej prdbek i w wielu wypadkach zmniejszenie sie
energii Aes. Modyfikacja prdbek jonami dwuwartodciowymi prowadzita

do niewielkich zmian wartodci pél pawierzchni. Jedynym istotnym

S m¥y

Rys. 28. Korelacje pomigdzy S i Zhg araz S i p dla gleb
wytwaorzonych z glin
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wyjatkiem jest tutai pr~bka 9 (gleba brunatna kwasna, poziom Al’
Wydartowo), w przypadku ktéres absadzenie jej Jjonami magnezu
spowodowaio znaczne zmniejszenie sie pola S (por. tabele 32 i 35).
Wprowadzenie jondw magnezu powodowaio zazwyczaj =zauwazalny wzrost
wartosci As (ponownie wyijiatkowo zachowywata sie prébka 93 na
podstawie przeprowadzonych pomi ardéw wytiumaczenie takiego
zachowania sie tej prdébki jest trudne). Wartosci pola powierzchni S
i energii As dla wybranych prdbek modyfikowanych jonami zebrano w
tabeli 33.

.

Tabela 33. Przyklady wpiywu jonu modyfikujacego na wartogci S5
(w mzlg) i Az (w cal/mol) dla wybranych gleb wytuurionych z glin

Hg Ca Na K

S Ae s Ae S Ac 5 Ae

e | -226E+3 9.6 |.271E+8 (8.2 |.25/E+4 |B.T |.206E+4
10 |48.5|.242E+4 |47.1 |. 196E+4 |26.5 |. 175E+4 |27.7 |. 173E+4
11 I53.7 1. 223E+4 |a8.3 |. 198E+4 |29.0|. 175E+4 |27.0 |. 16BE+4
16 |2a.0|.263E+4 |22.0 |.238E+4 |13.1 |. 220E+4 |12.8|.221E+4
17 |40.9 |.251E+4 |39.1 |. 190E+4 |25.2 |. 1B2E+4 |21.4 .198E+ﬁ
18 |37.8|.285E+4 |37.5|. 1B7E+4 |23.4 |. 168E+4 |18.0 |. 182E+4
29 |ag.8|.257E+4 |44.4 |.234E+4 |33.1 |. 1BOE+4 |2B.6 |. 191E+4
20 |ez.3|.220E+4 |06.9 |. 188E+4 [46.7 |. 161E+4 |37.3|. 167E+4
31 |8a.2|.231E+4 |82.7 |. 185E+4 |46.2 |. 159E+4 |39.5 |. 163E+4

Modyfikacia prébek Jonami (zwlaszcza Jednowarto$ciowyni )
powodowata bardzo czesto "zlewanie sie” izoterm adsorpcii
wyznaczonych dla prébek pobranych z poziomdw giebszych

{por.rysunek 27).

Na rysunku 29 przedstawiono wykresy funkcii rozkiadu xtle)
wyznaczone dla gleb 9 i 18: naturalnych i modyfikowanych jonami. W
odréZznienia od wigkszodgci . funkeii przedstawianych w tym
podrozdziale, funkcie na rysunku 29 ( za wyiatkiem funkcii x¢e) na
rysunku 298 wyznaczanej dla gleby naturalnej) wykazuja pojedyncze,
szerokie maksimum, przy czym niejednorodnosé pawierichni jest
wyraznie wigksza w przypédku prébki 18 (pobranei z poziomu C) niz
prébki 2 (pobranej z poziomu Al). Przesuwanie sie polazZenia
maksimum funkcji rozkiadu koresponduje ze zmianami enerqgii Ae

(por. tabela 33). W przypadku prébki 9 widoczne Jjest “anaomalne®



L L]

a2

naturalny

N}

73 5 6AE

o~
Rys. 29. Wybrane funkcie rozkliadu x{e) = x(£)RT w zalezZnosci od

E=(s—sc)lRT obliczone dla gleb wytworzonych z glin
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(w porédwnaniu z typowym! zachowanie sie gleby modyfikowanej Jjonami
magnezowymi . Wprowadzenie magnezu powoduie zazwyczaj przesuwanie
sie funkcji x(s) w kierunku wyzszych energii (por. rysunek 298,
zachowanie sie funkciji rozktadu przedstawionych tutaj Jest typowe
dla wiekszosci przypadkéw).  Natomiast wprowadzenie Jjondw
jednowartosciowych powoduje przesuniecie sie _funkcji w kierunku
nizszych energii. Ma to oczywidcie zwiazek zardwno z mniejszymi

wartodciami energii hydrataciji tych jondw, Jjak tez zmniejszaniem

sie mozliwosci wnikania czasteczek wody w przestrzenie
miedzypakietowe (por.- punkt 2.5.1). Widoczne Jjest rdwniez, Ze
obsadzenie gleb jonami nie powaduje ich ‘“ujednorodnienia® (tj.

zawezenia sie funkcii xfe)).
2.5.2g. ¥nioski

Pddsumowujac wyniki podrozdzialu 2.5 nalezy stwierdzid, z2e:

1) Béwnanie eksponencialne prowadzi zawsze do dokiadnego opisu
dosuiadczainych izoterm adsorpcii pary wodnei na glebach. WNa
podstawie znajomodsci wspdiczynnikdw tego réwnania wyznacza sie
zaréwno pojemnos$d¢ monowarstwy (i w konsekwencji pole powierzchni
wtadciwei), jak tez funkcie rozkiadu energii adsufpcji (i wartaos<
4érednia energii adsorpcji).

2) Wyznaczaone pola powierzchni wltasciwe) byty stosunkowo
niewielkie i w zasadniczej wiekszogci przypadkéw mniejsze od 100
mzlg. Wskazuje to na brak struktury mikroporowatej badanych gleb.
Biorac pod uwage wyniki przedstéuione w dalszych rozdziatach tej
pracy (rozdz. 3 i 4), moZna wiec wnioskowad, ze zaniedbanie podczas
przedstawionej analizy rzeczywistego wymiaru fraktalnego (por.
rozdz. 4) glgb nie powoduje znaczacych bleddw w ocenie ich
niejednorodnosci energetycznej. -

3) Badajac korelacie pomi edzy wiel kosgciami pojemnodci
monowarstwy n (pola powierzchni 8) i podstawowymi charakterystykami
fizykochemicznymi gleb, stwierdzono istnienie korelaciji liniowych
(o dodatnim wspéiczynniku kierunkowym) pomiedzy n (8) i X (suma
kationdw uymienhych), Zx, x=Mg,Ca (iloscia wapnia i magnezul, NMg
(iloécia magnezu przyswajalnego) i p (procentowa ilogcia frakcji o
ziarnie ¢0.02 mm). W wiekszosci wypadkdw wyznaczone wspdéiczynniki

korelacji byly wieksze od 0.8.
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4) Nie stwierdzano istnienia podobnych korelacii w przypadku
badania grednich energii adsorpcii Ae. Prdébe objasnienia tego faktu
podano w punkcie 2.5.2a.

9) Wartodci drednich energii ‘adsbrpcji Ae . dla poszczegdlnych
gleb zmiénialy sie¢ w -stosunkowo waskim zakresie:. od ok. 1500
cal/mol do ok. 3500 cal/mol. Poniewaz wartosée energii £ W
temperaturze pomiardw jest réwna ok. 10500 cal/mol, oznacza to, ze
absolutne drednie wartogci energii adsurpcji _zawarte byiy w
przedziale od 12000 cal/mol do ok. 14000 cal/mol.

&) Modyfikacja gleb jonami ma ‘tym wiekszy wpiyw na ich
wlasciwasci adsorpcyine, im wieksza jest pojiemnos¢ wymienna gleb w
stosunku do kationdw i im mniejsza zawartosc¢ danego jonu w
kompleksie sorpcyinym badane praébki.

7} Modyfikacija g;eb Jonami amagnezu powadowaia zauwazalne

zwiekszenig sie wartosci As. W przypadku jondw wapniowych efekt ten
byt duzo siabszy, ohserwowano tez obnizanie sie wartodci Aes. Jony
Jednowartosciowe powodowaty w wielu przypadkach obnizenie sie
wartosci Ag. Upbrzankowanie wartoséci Ac dla danej prdbki glebowej
pruwadziiu.iézuyczaj do -szeregu zgodnego =z szeregiem (20). W
‘przypadku czystych mineratdw uporzadkowane szeregi  wartogci Ae
réznity sie zazwyczaj od szeregu (20). RéZnice te byty wigksze w
przypadku tzw. "expanding minerals". .
) 8) Jony dwuwartpscinwe miaty raczej niewielki wpiyw na wartosdci
pola powierzcﬁni S, natomiast modyfikacia gleb Jonami
Jednowartaosciowymi prowadzita néjczeé;iej do znacznego ‘obnizenia
Sie wartosfci S5 (silniejszego'w przypadku,jbndw potasowych). Efekt
ten, wystepuiacy réwniez w przypadku mineratdw, wiazany by<¢ mozZe
zardwno =z mﬁiejszymi zdolnoéciami__jondu Jednawartodciawych do
hydratacii, jak tez ze zmniejiszaniem sie (w wyniku obsadzenia
prdébek tymi jonami) objetos$ci przestrzeni miedzypakietowych.

?)  MWpilyw badanych Jondéw modyfikujacych na niejednorodnoss
energetyczna powierzchni prébek glebowych nie jest Jednoznaczny.
Oczywidcie modyfikacja gleb jonami nie powoduje “ujednorodnienia®
prdébki . Pamietaéfnatoﬁiast'nélezy, 2e podczas modyfikacii nastepuje
réwniez wymywanie =z prébki ’glebunej pewnych jei sktadni kow
(zwtaszcza materii urganiczﬁej). Komplikuje to interpret;cje
otrzymywanych wynikdéw.
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Ze .wzgledu na ograniczona ilos¢ miejsca, autorka nie byita w
stanie przedstawié¢ tu uszystkich uzyskanych wynikdw. Z tego tez
wzgledu pominieto szczegdly obliczef ‘numerycznych. Nale2y Jjednak
Astuierdiié; Ze .. dokladnaséi'uyznaczenia Vfunkcji' x(&) zalezy od
doktadnosci pdmiaréu 'adsorpcyjnych, zwiaszcza - W - zakresie
niewielkich ci¢nien. Podkresli¢ rdéwnie- ponownie v_naleiy, e
interpretacja- pusz:zegélnych pikéw na krzywych x{&) - wymaga
przeprowadzenza dodatkowych badan (np. spektruskupnﬁycﬁi;  ktére
pozwol1lyby na wyznaczenze energll wiazania czasteczek adsorbatu  z

okreslnnyml centrami energetycznymi powierzchni.

3. Opis adsqrpcjl'gazdw na powierzchpiach geometrycznie
niejednorodnych

3.1. ¥Wymiar fraktalny

Powierzchnie wielu adsorbentéw sa tak nieregularne, Ze nawet
pojecie pola puwiefzchni wiasciwej moze traci¢ sens £14,35,1873.
‘Wielkos<& pola powierzchni wyznaczona z dodwiadczalnie zmierzonych
pojemnoéci munouarétwy zalezy - wéwczas od rozmiardmw czasteczek
‘adsnrbatu. Mnhiejisze czaﬁtéczki' moga, wnikad w we2sze pory
Twykrywajac" wiecel szczegétdw powierzchni [61,1921. W granicznym
przypadku pochlanianie gazu przez adsorbent zachodzi w catej Jjego
objetosci i ukiad taki powinien by¢ traktowany jako tréjuymiaFoua
miesznina skiadnikéu_staiych i gaibwych - [140]. Wiekszos¢ uktaddw
adsorpcyinych wykazuje wisno<ci podrednie pomi edzy ukiadami
idealnie dwuwymiaraowymi, w przypadku kté&rych adsorpcia zachodzi = na
geometrycznie ptaskiej pawierzchni, a uktadami tfddﬁymiarouymi,
pochtaniajacymi gaz cata objetoscia C[42,431. Natomiast w =zasadzie
-wszystk1e teorie stosowane do opisu adsorpcii gazéw 1 cieczy na

c1aiach statych wyprowadzane zostaiy dla pow1erzchn1 geometrycznie

ptaskich " (typowym przyktadem . Jjest tutaj teoria  BET
[1,26,35,61,123,187]) lub tez oparto - Jje na kancepcii
objetosciowego zapeitniania pordw (przykiadem jest tu teoria

Dubinina [42,43,891).
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Metody matematycznego opisu struktur genmetrycznych
posiadajacych “"efektywny" wymiar geometryczny pnmiedzy. 2 (co.
odpowiada powierzchni geometrycznie piaskieili 3 (wymiar ten
charakteryzuje adsorbenty mikroporowate, pochtaniajace gaz caia
objetodcia) zaproponowane zostaty wiele lat temu (por.’t103,104] i
pozycije literaturowe tam cytowane). Dopiero jednak w ostatnich
latach idee te zastosowane zostaly do “wyprowadzenia teorii
adsorpcii gazdw na geometrycznie niejednorodnych powierzchniach
ciat stalych {5-14,46-48,53,55,57,60,42,103,104, 106, 109,112,120,
122,128,136,139,143, 147,157, 190, 196—-198,204]1. Teorie te nosza nazwe
teorii fraktalnych adsorpcii.

Pﬁdstawuwym pojeciem stosowanym w teoriach fraktalnych jest
pojecie wymiaru fraktalnego D, bedacego efektywnym geometrycznym
wymiarem powierzchni. Dla powierzchni ptaskich D = 2, w przypadku
pochtaniania abjetagciowege D = 3, dla wiekszosci adsorbentdw
2 =D <3. Istnieia . korelacje 14681 pami edzy Vwieikoécia
wymiaru fraktalnego D a wieloma innymi  wiasnodciami adsurbentéﬂ,
takimi Jjak: porowatosé [7,9;47,55], wtasnosci sitowe ciat statych
[7,12,14,122,134, 143, 1491, :harékterystyki przepiywu gazu przez
ciata- staie _[2;5,120], uiasnosci.‘ kafalitfczne powierzchni
£5,6,11,60,101,1401. Znajomo$¢ wymiaru fraktalnega powierzchni
pozwala rdwniez na uyciagniecie wnioskdw ‘odnognie do orientacii
wiel oatomowych czasteczek adsorbatu, tworz acych monowarstwe
£7,10,62,112,141,1421. Dlatego tez tearie fraktalne moga by¢ bardzo
przydatne do interpretacji danych do$wiadczalnych adsorpcji gazdéw i
cieczy na glebach i mineratach glebowych.

Matematyczna definicije wymiaru fraktalnego D podaje rdéwnanie

D =-1lim In N(r)/inr, (22)
r$0
gdzie N(r) jest liczba kul o promieniu r, pokrywaijiacych caikowicie
badana pnwigrzchnie, kt&rych ¢rodki znajduja sie na powierzchni
ciaia stﬁiego.'

Podczas pomiardw adsorpcyinych doéuiadczalnie okredla sie liczbe
czasteczek adsorbatu tworzacych monowarstwe. Jezeli dla tégn typu
doswiadczen zastosujemy koleino rozne - adsorbaty, ktérych czasteczki
moga by¢ traktowane jaka sferyczne, wdéwczas, jakvakﬁzano w pracach

E6411,139—142],7ilo$é czasteczek gazu tworzacych monowarstwe jest
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proporcionalna ( « ) do r-D, gdzie r jest promieniem czasteczkiz

n o« r . (23)

Czasteczki wielu adsorbatdw nie sa sferyczne. Dlatego tez
wladciwsze wydaje sie wprowadzenie éfektywnego' pola przekroju
("pola siadania") czasteczki o. Zaktadajac, 2e czasteczki koleinych
adsorbatéw stosowanych w dodwiadczeniach - maja taka wilasnosd, 2e
stosunek kwadratu ich wymiaru liniowego do o Jest  staly (szereg
takich czasteczek nazywany Jjest szeregiem homologicznym [421),
réwnanie (23) zapisad mozna liako [6—-11,139-1421:

o D/2 24)

Rd&wnania (23) i1 (24} moga stanowid podstawe do wyznaczania
wymiaru fraktalnego U[6-11,139-142,143,1681]. Wyznaczajac - dla
koleinych substancji z szeregu homologicznego wartos$ci pojemnasci
monowarstwy oraz wielkosci pél siadania o wykresla sie prosta -“1lnn
ad lneo. Hspélczynnik 'nachylenia tej prostei daje bezposrednio
wiel kosd wymiéru fraktélnego D. Oczywidcie, nie zawsze jest mozliwe
poprawne wyznaczenie wielkosci pola siadania czasteczek adsorbatu
0. Czesto stosowana metoda okredlania o 2z pomiardw objetosci.
molowej adsorbatu, Jjak tez statystyczne rdwnanie zaprnpandwaﬁe
przez McClellana i Harnsberga [1081] prawadzidé moga do biednych
wynikdw. W peini poprawne wyznaczenie o wymaga znajomosci struktury
warstwy zaadsorbowanei w najbliZzszym otoczeniu powierzchni
adsorbentu. Ponadto w metodzie tej niezbedne Jjest uzytie szeregu
homologicznego adsorbatdw, tylkn wdwczas o wSpéic;ynnik
proporcjonalnosci w rdwnaniach (231 (24) bedzie taki sam (lub
bardza zblizony) dla wszystkich czasteczek. Dlateqo tez wyznaczanie
D za .pamoca teji metody wymaga ostroZznosci i statystycznego
opracowywania wynikdw [1681.

Innym problemem pojawiajacym sie przy stosowaniu omawiane

metody jest pytanie o najmniejszy zakres pdél siadania [ahidt”ohax]

jaki nalezy zbadad, aby uzyskad dokiadne wyniki. Oczywiste jést, Ze
pole siadania naimniejszych czasteczek uzitych %] dosuiadczeﬁiach,
%nin?’ powinno by¢ “mate", ‘tylko wéwczas czasteczki te mog 2,
"wykrywad" bardzo maie nieregularnosci powierzchni. Dla duzych
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czastetiek w pordwnaniu z krzywiznami powierzchni moZe ona pozostad
"efektywnie piaska® Natomiast, jak wykazuja liczne "badania, pole
siadania najwiekszych czasteczek adsorbatu, o powinno by<¢ co
najmniej dwa razy wieksze od ahin [169]5

Poniewa znajomodé¢ pola pawierzehni o dla szeregu homologicznego
nie zawsze jest mozliwa, jak teZz nie zawsze jest mozliwe samo
dobranie takiego szeregu, w literaturze przedstawiono metode
alternatywna do opisanei wy#?ej. Polega. ona na wyznaczaniu
poijemnaosci monowarstwy pojiedynczego adsaorbatu na koleinych
frakcjach adsorbentu o dokiadnie okreslonych rozmiarach granul
[6-11,139-142,1463, 1681.

W prdébce adsorbentu o stalej obietodci V, zawieraiacej granule o
promieniu R liczba tych granul jest proporcjnnalné do R—3. Tak wiec
dla ustalonego adsorbatu liczba jego czasteczek konieczna do
pokrycia monowarstwowego prdébki zmienia sie z promieniem granul jak
[6—-11,139-142]

n o R N {(23)

Dznacza to réwniez, Ze pole powierzchni ustalonei objetosci granul

adsorbentu o promieniu R dane jest zaleznoscia:

A o« RIS, (26)

Wystarczy zatem wykreslié prosts lnn (lub 1lnA) od InR, aby =z .jej
wspéiczynnika kierunkowego obliczyd¢ wymiar fraktalny powierzchni.

W badaniach tego typu nalezy przeprowadzic¢ wiele doswiadczen dla

min ’Rmax‘ s
byiy dokitadne, wymiar najwiekszych granul Rmax winien byé¢  co
naimniej 10 razy wigkszy ni%z wymiar granul najmniejszycﬁ Rmin
£1681. Podkreslid¢ nalezy, Zze jedli n jest praktycznie niezalezne aod

granul adsorbentu z przedziaiu (R ), przy czym 4aby wyniki

R to wéwczas wymiaru_fraktalny adsorbentu jest réwny . 3. i
pochianianie gazu zachodzi w sposdb obietodciowy.

Zastosowanie powyisze metody wymaga, aby grahule adsorbentu o
rézned wiel kosci byly geometrycznie podobne i chemicznie
ideﬁtyczne,_ Nie moga to by¢ wiec rdzne. Sktadniki tworzace
chemicznie zlozony adsorbent. )

Obie pﬁzedstauiune metody wyznaczania wymiaru fraktalnego D
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prowadza do identyc:nych 1ub bardzo zbli Zonych wynikdnw
[&6—-11,139-142]. )

Oprécz  metod  wyznaczania wymiaru fraktalnego powierzchni D
przedstawionych wyzej, w literaturze zaproponowano szereg innych
metod, Jjak np. metody oparte na badaniu przebiegu reakciji
chemicznych w ktd(ych bierze udzial pawierzchnia, Jjak tez metody
polegajace na badaniu przepiywu gazu przez zioZe ciaia staiego.
Metody te omdwiaono szerzej w pracy przegl adowej [16B1.

Wymiar fraktalny wyznaczony za pomoca rdwnan (24) lub (25) nie
odpowiada 4ci$le matematycznej definicji (22) [197]1. Po pierwsze
nie jest mozliwe, aby $rodki czasteczek zaadsorbowanych potoZone
by}y dokiadnie na powierzchni ciaie statego. W wynikh pardzo
silnych oddzialywan odpychajacych na bardzo bliskich odlegtosciach
od powierzchni, czasteczki adsorbatu tworzace monowarstwe polozZone
sa w pewnej niewielkiei odlegiodci od ciaia statego. Po drugie,
zazwyczaj istniejace pary polaczone sa ze soba siecia kanaidw,
Kktérych srednica jest tak mata, 2e nie jest mozliwe przenikanie
przez nie wiekszych czasteczek adsorbatu. W konsekwencii, badad
mozemy jedynie dostepna czesd powierzchni ciata statego.

Inna zasadnicza ré2nica pomiedzy d$cisle matematyczna definicia
wymiaru fraktalnego (22) a definicjami (24) i (25) polega na tym,
Ze [168,1971 niejednorodnosd geometryczna matematycznych
powierzchni fraktalnych jest powtarzalna w kazdej skali razmiar dw
ukladu. W przypadku rzeczywistych powierzchni ciat statych . mozna
jedynie méwié o ich fraktalnosci w odniesieniu do czasteczek
adsorbatu o rozmiarach z pewnego przedziatu [oﬂol’obdr]'. Przedziail
ten nosi nazwe przedziaiu fraktalnosci lub przedziaiu skali. Dla
czasteczek o polach siadania spoza rozwazanego przedziaiu

powierzchnia nie moze byd traktowana jaka fraktalna (1971.

3.2. Réwnania izoterm adsorpcji na powierzchniach fraktalnych

Jak juz wspomniano wyzej, szeroko stosowana przy interpretécji
danych adsorpcii gazdw na glebach i mineratach ilastych teoria BET
tpor. S [1,26,30,31,61,67,71-74,77-84,1141} i teorie pochodne
przeqstawione w rozdziale 2, zakitadajace istniénie na powierzchni

adsorbentu szeregu centrdw adsorpcyinych o rétnyéh energiach
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adsorpcii, s stuszne dla powierzchni o wymiarze fraktalnys D = 2.
Celem niniejszego rozdziatu jest przedstawienie rdwnafh izoterm
adsorpcii [53]1 gazdéw wyprowadzonych dla-pouiarzchni‘niej-dnurndnydh
geaﬁetry:znie, o Qymiarze_z £D =3, I » ) ;‘l
Zakiadaja:,vze adsorpcja na 'pouierzchni' fraktalnej ziéhnﬁ?i
zgodnie z mgchanizném postulowanym przez teariQ' BET ([261: -jédnﬁ
po!qzenie adsorpcyjne zajete hyé' moZe przez Co najwy2ej ,jidnq
czasteczke, adsorpcija w warstwach uyészyéh mo2e zathqdziéAAjedyniq
na polozeniach zaijetych uprzednio w warstwach niZszych, 'gﬁlfgié
adsorpcji_dla czésteczek w warstwie pierwszej £ sa identyczne dla
wszystkichvpo¥nteh adsorpcyjnych {powierzchnia jest energetycznie
jednurndna), energie adsorpéji czasteczek w warstwie drugiej i
nastepnych sa rdéwne energii  kondensac ji adsarhatu sc' ‘oraz
czasteczki adsorbatu nie oddziaiywaja ze soba. Jezeli traktowad sie
bedzie catkowicie zapeiniona warstwe pierwsza (i analogicznie kazda
z nastepnych) jako "nowy adsorbent®, to spodziewad sie moZna, 2e
wymiary fraktalne(Dikalejnych warstw i beda rézne i 2e [53,1971:

2=D £ D . (27)

ird i

Innymi siowy, oczekiwadé mozZna, 2e wymiar fraktalny maleje ﬁFéz
ze wzrostem numeru warstwy. Koleine warstwy adsorpcyine staja sie
coraz bardziej - "gtadkie”, blizsze - dwuwymi arowym. Symul ac je
numeryczne potwierdzaja takie zachowanie sie wymiaru fraktalnego Di
[531. Uzyskane wyniki dowodza, z2e wymiar fraktalny maleje
wyktadniczo wraz z numerem warstwy adsorpcyinej. Zatem réwniez
pojemnodé koleinych warstw'ni maléje wyktadniczo [53,163,164,148]1:

n, = ng K i, a1ai o> 1, (28)
gdzie K i 3 sa statymi, charakterystycznymi dla danej powierzchni.

MozZzna wykazad, Ze staia proporcjonalnosci K w rdwnaniu (2.7)
jest bardzo bliska 1, a wyktadnik 3 jest rdwny D-2, gdzie D (D =
D) jest wymiarem fraktalnym powierzchni [531. Wéwczas analog
réwnania BET dla powierzchni fraktalnei o wymiarze D ma postad
[53, 143, 1464,16813:

clg) f{x)

ell)(p_,c)_ = N(p,s)/n = r—_'_—émp (29)



) L ozpl =5 ) ; .
gdzie fi{x)= T i Z)é ,‘g(x) =_£ ¥, L Jest 1liczha powstajacych
warstw zaad;oibowaiy;h, N jest iio;cia zaadsorbowana, n jest {(Jjak
poprzednio)  pokryciem monowarstwy, c jest stata BET, ¢ = exp { — (&
= 5E)/kT 2ol [ jest stéla gazowa, T Jjest temperatura, x = p/ps-,jest
cidnieniem wzglednym a P preznodcia pary nasyconed.

Dla L = o i D=2 réwnanie ostatnie redukuje sie do " izotermy BET
dla nieskonczonej liczby warstw zaadsorbowanych (rdwnanie 2.5)

Podobnie jak rdwnanie BET, rdwnanie izotermy adsorpcii (29) mozZze
byé zastosowane do wyznaczania pnjemnusci"mnnowarstwuwej n, a w
konsekwencli do wyznaczania pola powierzchni wtasciwel . adsorbentu.
tatwo zauwazyd, Ze wykreslajac prosta przechodzaca przez punkty
(gix),F(x)/N), i wyznaczajac jej wspoiczynnik kierunkowy &, oraz
wyraz wolny B z zaleznosci: C=1/inc(e)]l i [B=1/n, otrzymuje sie
warto$¢ pojemnosci monowarstwoweld n  oraz wspdéiczynnika clg)
E1463,168). Poniewaz postugiwanie sie rdwnaniem (29) - wymaga
znajomo$ci wymiaru fraktalnego D, a ten z kolei moZe byd uzyskény 2
rdwnania (24) lub (25), ktérych uzZycie wymaga . znajomosci wielkosci
pokrycia monowarstwowego, w pracach pbpr;gdnich [163,164,1468]
Zaproponowano zastosowanie nastepujacesi metody iteracyinei
Jednoczesnego obliczania wartaosci wymiaru fraktalnego D . i
pojemnosci monowarstwowei n.

-W pierwszym kroku stosuije sie klasyczna metade BET wyznaczenia
wartogei n. Tak otrzymane pojemnosci monawarstwy sa w kroku drugim
uzyte do wyznaczenia wymiaru fraktalnego D z rdéwnania (24) lub (25).
W kroku trzecim uzywa sie otrzymanej wartosci D do qbliczenia
"poprawionych” wielkos$ci n z réwnania (29). Dplic;enia powtarza sie
od kroku drugiego, azZz rdZnice pomie&zy knlejnu wyznaczanymi
wymiarami fraktalnymi i pojemnosciami monowarstw sa zaniedbywalnie
mate. Obliczenia numeryczne wykonane w pracy [1631 wykazaly, ze

propaonowana metoda jest bardzo szybko zbiezna.

3.3. Wybrane:yyhiki_zastosowania teorii fraktalnej do opisu
-adsorpc ji gazdw na glebach i mineralach ilastych.

W rozdziale tym omdwione zostana wyniki uzyskane i opublikowane

poprzednio w pracy [1631. Ilustruija one dobrze priydatﬁn%é
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klasycznej analizy fraktalnej przy opisie adsorpcii gazéw na
glebath i mineratach glebowych.

Analizowano dane adsorpcji azotu, pary wodnej i serii zwiazkdw
organicznych na czystym (95%) Georgia kaolinicie w temperaturze
T=373 K. W tabeli 34 zestawiono waqtoéci pojemnosci monowarstwowej
n otrzymane z rdwnann BET i (29) oraz wielkoéci pdl siadania
czasteczek adsorbatu [108]. Rysunek 30 przedstawia wykres
zaleznogci Inn od 1n o. Liczby 1,2,...6 oznaczaia tutaj kolejne
adsorbaty podane w tabeli 34, zas pionowe kreski oznaczaja zakres
mozliwego bledu w oznaczeniu wartosci o. Wyznaczony na podstawie
wykresu 30 wymiar fraktalny tej powierzchni jest réwny 2.12#0.05.
Stosunkowo niska warto$é¢ wymiaru fraktalnego wskazuje na niewielkie
odchylenia od planarnogci powierzchni adsorbentu. Jednoczesnie
wartosci pojemnosci monnﬁarstuy wyznaczone 2z rdwnania BET i 2z
rdwnania (29) sa do siebie zhlizZone. Podkreslic natomiast nalezy,
2e w . przeciwiefistwie do poiemnogci monowarstw wynikajacych 2
réwnania (29) zmiany pojemnosci monowarstw wyznaczanych na
podstawia rdwnania BET nie sa zgodne ze zmianami pdl siadania

czasteczek adsorbatu o. -

Tabela 34. Pojemnosci monowarstwy wyznaczone z rdwnania BET (&) i’
z rdwnania (29) () 2 danych adsorpcii gazdw na kaolinicie

oraz wielkos$ci pdl siadania o [108]

Adsarbat o (nm2-102) n® {mmol /g) nﬁ {mmol /g)
1. para wodna 10.8 0.281 0.275
2. azot 16.2 0.168 0.174
3. metanol 18 0.144 0.152
4. etanol 26.3 0.104 0.101
9. czterochlorek

wegla . 36.2 0.065 0.072
6. benzen 40 0.066 0.065

Podobnej analizie poddano dane adsorpcji dwu grup adsorbatdw:
polarnych i niepolarnych na powierzchni montmorylonitu (1431,
Wi adomo, Ze w odréznieniu od kaolinitu, w przypadku

montmorylonitu czasteczki polarnych zwiazkdw wnikaja w przestrzenie
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miedzypakietowe mineraiu, " adsorbujac sie na powierzchniach
wewnetrznych [177,192,193]. Czasteczki niepolarne moga adsorbowad

sie jedynie na powierzchni zewnetrznei montmorylonitu.

inn/mmol/g

/¢N

o3
2
4
]
N
=3 : . L

25 3 35 |ng /A’ 4

Rys. 30. Zaleznoé¢ lnn ad ln o dla danych zestawionych w tabeli 34

W tabeli 35 zestawiono pojemnosci monowarstwy n wyznaczone ha
podstawie réwnania (29) zastosowanego do opisu danych adsorpcii
szeregu polarnych i niepolarnych adsarbatdéw. Rysunek 31 przedstawia
wykresy zaleznosci lnn od lno otrzymane =z danych zestawionych w
tabeli 35. Analiza tych wykresdw prowadzi do zaskakujacego wyniku:
wymiar fraktalny powierzchni zewnetrznej (otrzymany 2z analizy
danych adsorpcii czasteczek niepolarnych), D=2.310.0?, jest wiegkszy
od wymiaru fraktalnege powierzchni catkowitei, D=2.1320.0&6 (ti.



21

zewnetrznej i wewnetrznej, otrzymanego z badania adsorpcii zwiazkdw
polarnych). Dznacza to, Ze powierzchnia zewnetrzna jest znacznie

bardziei geometrycznie nieregularna niZz powierzchnia wewnetrzna.

Tabela 35. Wartosci pojemnos$ci monowarstwowei i pola siadania o

dla gazéw zaadsorbowanych na montmorylonicie (Wyoming bentonite)

Adsorbat o (nmz) - 102 n {(mmol /g)

1. para wodna 10.8 7-01

2) metanol 18 4.10

3) etanol 28 2.56

4) propanol 33 1.98

3) azot 16.2 0.40

&) cykloheksan 29 0.145

7) benzen 40 0.139

B8) heksan 50 0. 105

L

AN\ )

g NS
E -1
c 2} Nol
£

—— -15

2 25 3 35 g A2 4

Rys. 31. Zalezno$é¢ 1lnn od lno dla danych z tabeli 35
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W dwu wyz2ej omdSwionych przypadkach wymiar fraktalny powierzchni
D wyznaczény byt na podstawie rdmwnania (34). Jak opisano  w
rozdziale 3.1, wymiar fraktalny powierzchni moz2e ‘byé réwniez
wyznaczony w wyniku badania adsorpcji Jjednego adsorbatu na
koleinych frakcjach adsorbentu o doktadnie okreSlonych promieniach
granul R [28,356,64]1. Zaleta tej metady jest fakt, 2e je)j stosowanie
nie wymaga doktadnej =znajomosci pola siadania o: wspdiczynnik
kierunkowy prostei przechodzacei przez punkty (1nR, 1nn) nie Jest
zalezny od o. Natomiast jej stosowanie zwiazane jest z przyjeciem
zatozenia, 2e aglomeracja granul adsorbatu ma zanieqbywalny wpiyw
na wynik pomiaru pojemnodci monowarstuy.

W pracach (}63,166] zastosowano rdéwnanie (25) do analizy danych
adsorpcii azotu na prdbkach glebowych. Pojemnosci monowarstwy
wyznaczano tutaj stosujac metode termicznej desorpcii azotu [411.
Tabela 36 zawiera podstawowe informacje o uzytych adsorbentach oraz
podaje wartaosci wyznaczonych wymiar éw fraktalnych, natomiast
rysunek32 przedstawia otrzymane wykresy lnn od 1InR. Wszystkie
szczegdty pomiardw doswiadczalnych i abliczert numerycznych znaleZd

mozna w cytowanej pracy [1é611].

Tabela 36. Podstawowe informacje o badanych prdébkach élebuuych

pH % subst. Wymiar
e I e U KC1 H20 organicz. | fraktalny
1 gleba brunatna, wyiugo-—
wana,powstata z gliny
zwaltowej,poziom A‘ 5.2 5.4 1.83 2.1340.05
2 gleba brunatna, wyiugo-— o HET A0
dla R<{15u
wana, powstala ze 2.21+0.08
ska% p1a5kouych,_ 4.0 5.6 1.85 dla R>1Sp
poziom A‘
3 gleba brunatna, wyiugo—
wana, powstata ze skai
piaskowych, poziom _
B(CG) 4.7 6.5 0.79
4 gleba brunatna, wytugo- <- 093
dla R<10p
wana, powstata z
fliszu karpackiego, 2.2530.10
poziom Ap 4.5 6.0 2.52 dla R>10u
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Tabela 3b6a. Skiad granulometryczny badanych prdébek glebowych

[Nr % frakciji glebowych, rozmiary w ma
1-0.1 0.1-0.05 |0.05-0.02 |0.02—-0.002 <0.002
1 [958 15.3 8.6 12.8 7.2
Z |26 12 16 -t 10
S |12 & B 40 >4
4 126 10 16 >6 12

&

2 % inR7u__ 6

Rys. 32. Wykresy zaleznodci 1lnn od 1nR dla prébek glebowych
opisanych w tabeli 36



94

Na omawianym rysunku 32mozZna wyrdznid trzy rodzaje zaleZnosci
1nn od 1nR:

a) liniowa zaleZnos$é w catym badanym zakresie R,

b) zale2noé< Inn od 1nR opisana jest krzywa skiadaiaca sié z dwu
prostoliniowych odcinkdw,

c) dane 1lnn od 1nR nie moga by< opisane linia prosta.

Zgadnie z Avnirem [?] przypadek b) interpretawany by< moZze jako
wynik gwaitownej zmiany w sktadzie chemicznym ciata statego wraz ze
zmiana promienia granul R. Przypadek c mo2ze natomiast wskazywad na
ciagia zmiane skiadu chemicznego wraz ze zmianami promieni granul
R. Tak wiec zastosowanie analizy fraktalnej moze dostarczy<¢ danych
na temat zmian skiadu mineralogicznego wraz ze zmianami rozmiardéw
granul adsorbatu.

Teoria fraktalna przedstawiona w tym rozdziale pomija problem
energetyki procesu adsorpcii ‘i koncentruje sie Jjedynie na
geometrycznym aspekéie zachodz acego zjawiska. Zagadnienie wpiywu
wlasnodci energetycznych pawierzchni fraktalnych na ich wiadciwosci

adsorpcyine dyskutuie sie w rozdziale nastepnym.

4. Opis adsorpcji gazéw na powierzchniach geometrycznie i
energetycznie niejednorodnych

Proponawane dotychczas teorie fraktalne adsorpcii koncentrowaty
sie na niejednorodnosci geometrycznej powierzchni, pomijajac w
zasadzie jej niejednorodnos< energetyczna [5-12,53,55,139-143]1. Jak
oméwiono w rozdziale 2 nawet pnwieréchnie jednorodne geometrycznie,
tj. powierzchnie o wymiarze fraktalnym D = 2, mngé byé¢ (i w
rzeczywistosci sa) powierzchniami niejednorodnymi enérgetycznie: na
powierzchniach geometrycznie ptaskich moZze istnie¢ wiele potozen
adsorpcyinych o rdéinych energiach adsorpcji. Z drugiei strony
niejednorodno$< geometryczna jest jednym ze Zrdé&dei nieiednorodnosci
energetycznej [4,791. Porowato$<¢ oraz istnienie lokalnych krzywizn
powoduijsa oczywiste zmiany w wielkosci oddziatywan czasteczek
adsorbatu z powierzchnia. Mo2na wiec stwierdzid, Ze niejednorodnosd
geometryczna powierzchni indukuje jei niejednorodnos<¢ energetyczna.
Ze wzgledu na przypadkowy charakter tych zmian nie jest mozZzliwe
wyprowadzenie. réwnan analitycznych opisuijacych puténcjai
adsorpcyiny rzeczywistych powierzchni niejednorodnych.
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Jak przedstawiono w rozdziale 2, niejednorodnosd energetyczna
powierzchni charakteryzuje sie przez podanie funkcii rozkiadu
energii adsorpcii yx(£). Funkcja ta stanowi globalna chaEaktefystyke
powiefzﬁhni i na podstawie Jjej znajomoéci nie jest mo2liwe
okreslenie topografii centrdw adsorpcyinych. Podobnie wymi ar
fraktalny powierzchni D stanowi charakterystyke globalna i odnosi
sie do catej powierzchni badanego ciaia staiego. Nie istnieje
pojecie "lokalnego" wymiaru fraktalnego, ktéry charakteryzowaiby
dowolne otoczenie wybranego punktu na powierzchni.

Pomimo przedstawionych wyzej stwierdzen otwarta kwesti g
pozostaie odpowiedZ na pytanie cz§ dla ciata staiego o okredlonej z
gdéry geometrii jego wymiar fraktalny =zaleny Jjest od ilosci i
rozktadu centréw energetycznych na jego powierzchni. W rozdziale
4.1 podieto prdébe odpowiedzi na wyZej przedstawione pytanie,

stosujac w tym celu metode symulaciji numerycznych.

4.1 Zastosowanie metody symulacji numerycznych do badania zwiazku
pomiedzy niejednorodnogcia geometryczna i energetyczna
powierzchni

W latach ostatnich obserwuje sie w literaturze gwaitowny rozwdi
liczby prac dotyczacych zastosowania metod modelowania numerycznego
£123]1 do badania proces&w adsorpcji gazdw 1 cieczy na ciatach
staiych 0Gidéwna zaleta tych metod w pordwnaniu =z klasycznyh}
metodami doswiadczalnymi jest fakt, ze padczas symulacji
numerycznych mozliwe Jjest wprowadzanie dowolnych zmian parametrdw
charakteryzujacych badany ukiad (np. zmian potencjaiow oddziatywan
miedzyczasteczkowych, zmian parametrdw geometrycznych ukiadu itp.).
Po raz pierwszy metody symulacii numerycznych zastosowane zostaty
do badania adsorpcii gazéw na powierzchniach fraktalanych przez
Fripiata i van Damme [533,35,1971. Algorytm zastosowany przez tych
autordw byl nastepujacy. W pierwszym kroku obliczenn konstruowano
deterministyczna (np. powierzchnie Kocha} {103,1041 lub
statystyczna ([103,1041 pawierzchnie fraktalna. Nastepnie na
wygenerowanej - pawierzchni symul owano proces powstawania
monowarstwy, rozmieszczajar na niej czasteczki adsorbatu o zadanej

geometrii i rozmiarach. Szereg przeprowadzonych przez Fripiata
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i Van Damme [197] doswiadczeni pozwolil na zbadanie wpiywu ksztaitu
i orientacii czasteczek na dokiadno$é pomiaru wymiaru fraktalnego,
oraz na wyznaczenie rdéz2nic pomiedzy matematycznym a uzyskanym za
pomoca rdwnan (24) i (25) wymiarem fraktalnym (o przyczynach tych
réznic dyskutowano w rozdziale 3). Najbardziej ogélnym wnioskiem
wynikajacym z referowanych obliczen jest ten, 2e dla powierzchni o
wymiarach fraktalnych D<2.5 rdé2nice pomiedzy matematycznym wymiarem
fraktalnych a wymiarem “"doswiadczalnym" sa zaniedbywalnie male,
natamiast dla D>2.5 moga one by¢ znaczne [1971.

W swoich obliczeniach numerycznych Fripiat i Van Damme (1971
pomijali catkowicie mozliwngéd istnienia na powierzchni ciata
statego centréw adsorpcyinych o ré2nych energiach adsorpcii, a wiec
problem niejednorodnogci energetycznej pouierzchni ciata stailego.
Zagadnienie to natomiast przedyskutowane zostaio w pracach
opublikowanych poprzednio [158,15%9,140,144].,

Podobnie jak w pracy Fripiata i Van Damme ([197]), w pierwszym
kroku obliczent generowano deterministyczne £1033 1lub statystyczne
[103,104j powierzchnie fraktalne, zgodnie 2z metodami podanymi w
pracach [53,1971. Na rysunku 33 podano przyktady badanych
powierzchni (tzw. triad Kochal. B;ora; pod uwage wyniki pracy [197]
badano jedynie powierzchnie o wymiarach D mniejszych niz 2;5.

Srodek kazdego z adcinkdéw wygenerowanych krzywych traktowany byl
jako centrum adsorpcyine, oddziatywajace na czasteczki adsorbatu
potencjatem Lennard-Jonesa (12,6) (zasadno$é¢ uzycia potenciatu
Lennard-Jonesa do opisu oddziaiywann centrum adsorpcji-—czasteczka

adsorbatu dyskutowano szeroko w ksiaz2ce Steele L1871 =

ulr) = 4sl(orr)**- (o/r1 %1, {30)

gdzie u(r) jest wartoécia energii oddzialywania, r jest odleglodcia
czasteczki adsorbatu od centrum powierzchni, o = (o;+o;)/2, o; jest
: 3
parametrem charakteryzuiacym wielkos¢ centrum adsorpcijii, o Jjest
. . /2 a 9. -
dérednica czasteczki adsorbatu, ¢ = (c-ag) » &, 1 & s
parametrami energii charakteryzujacymi koleino adsorbent i
czasteczkée adsorbatu. Ponadto w trakcie " abliczen przyjeto, 2ze
czasteczki adsorbatu sa sztywnymi kulami o, €O Oznacza zaniedbanie

addziatywan przyciagajacych pumiédzy nimi.
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Rys. 33. Przykiady pawierzchni fraktalnych rozwazanych
w pracy [1641.Na rysunku przedstawiono jedynie przekroje
powierzchni piaszczyzna do nich prostopadia. Liczby podaja
wartogci matematycznych wymiardw fraktalnych D

LEnergie addziaiywann poiedynczej czasteczki z powierzchni a
obliczano sumuijac Jjej oddziatywania ze wszystkimi centrami
energetycznym. Dla czasteczki o okreslanej <rednicy o; i dla
powierzchni a zadanej geometrii okreslano nastepnie powierzchni g
przechodzaca przez minima potecijatu adsorpcyinego. Wiadomo bowiem,
2e podczas tworzenia zlokalizowanej monowarstwy, prawdopodobiefistwo
znalezienia czasteczek adsorbatu na tej powierzchni jest najwieksze
[1871. Dalsze obliczenia prowadzono zgodnie z metoda podana przez
Fripiata i Van Damme [197]1: na wyznaczonej “"powierzchni minimdéw
potenciaiu adsorpcyinego” rozmieszczano w  sposdéb  mozliwie Jak
najbardziej gesty czasteczki adsorbatu tworzace catkowicie
wypeiniona monowarstwe, a nastepnie, po dokonaniu podobnych
obliczert dla szeregu czasteczek adsorbatu o réinych rozmiarach o,

wyznaczano wymiar fraktalny D z rdwnania (24).
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Rys. 34. Pordwnanie matematycznych wymiardw fraktalnych triad
Kocha Dt i wymiardw fraktalnych Dm poniérzchni przechodzacej przez
minima potencialdw adsorpcyjinych. Obliczenia przeprowadzono

zaktada jac jednorodnos$¢ energetyczna powierzchni

Paodczas obliczent przyimowano stale parametry o, i sg (i rdwne
jednogci, tzn. byiy to Jjednostki pomiaru diugodci i energii),
natomiast parametry £, i os zmieniaty sie. Oczywidcie, mozliwosci
réznych zmian £, sa praktycznie nieskonhczone. W pracach [158,14641]
przyimowano, 2e maksymalna liczba centrdéw na powierzchni
charakteryzowanych réznymi wartodciami {s;}_nie moze byé¢ wieksza
niz S. Rozwazano natomiast rdézne sposoby rozkiadu centréw o

wartosciach parametrdw €, 0 =25 ---,c. s grupujac centra o

jednakowych wartodgciach paramet;ﬁ . w iptaty“ {tzn. stosujac
ptatawy model niejednorodnosci energetycznej), lub tez
rozmieszczajac je w sposdb zupeinie przypadkowy (zgndnie' z tzw.
modelem "random"). Czeséd wynikéw uzyskanych w pracach [158,1641]

przedstawiona zostata na rysunkach 34 i 35.
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Rys. 35. Pordwnanie matematycznych wymiardw fraktalnych triad

Kocha Dt i wymiarédw fraktalnych Dm powierzchni przechodzacej przez
minima potencjaidw adsorpcyjnych. ~Obliczenia przeprowadzono
zaktadajac przypadkowy f(random) i piatowy (patchwise) model

tapografii powierzchni.

Wnioski wyptywajiace z przeprowadzonych abliczen zebrano nizZejs

a) Dla powierzchni energetycznie jednorodnych (tj. dla takich na
ktérych wszystkie centra adsorpcyine charakteryzowane sa taka sama
wartoscia parametru s.) matematyczny wymiar fraktalny (22) jest
zgodny z wymiarem fraktalnym otrzymanym z rdwnania (24).

b) w\przypadku powierzchni energetycznie niejednorodnych ich
wymiar fraktalny zalezy Jedynie bardzo nieznacznie od
niejednorodnosci energetycznei centrdéw adsorpcyinych. Zaleznosé ta
jest nieco wigksza w przypadku caikowicie przypadkowego rozkiadu
centréw adsorpcyinych na powierzchni.

Ponownie podkre£lié nalezy, 2e wnioski przedstawione wyzej
odnosza sie do powierzchni, ktérych matematyczny wymiar fraktalny
jest mniejszy niz 2.5 [158,1641.
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4.2 Réwnania izoterm adsorpcji na powierzchniach geometrycznie
i energetyczn.le‘nlejednorodnych

Wykazana za pomoca metad symulacii numerycznych praktyczna
niezal e2node wymiaru fraktalnego D od niejednoradnodci
energetycznej ’poioteﬁ adsorpcyjnych pozwala na zapropanowanie
rdwnan opisujacych rdwnowage adsaorpcyina na powierzchniach
energetycznie i geaometrycznie niejednorodnych. Réwnania te uzyskuje

sie@ przez caitkowanie zaleZnosci

8,

L () = J'dsx(c)ei)(p,s), (31)

gdzie ef(p,s) jest izoterma adsorpcii dla powierzchni fraktalnej,
lecz energetycznie Jjednorodneiji. Nalezy podléreSlié, Ze rdwnanie
ostatnie traktowane by¢ moZze jedynie jako przyblizone (zakitada ono
catkowita niezaleznodd wymiaru fraktalnego od energii adsorpciil,
zad granice stosowalnodci tego przybliZenia wyznacza nierdwnosd
D=2.5.

Podstawiajac rdwnanie izotermy (29) do rédwnania (31) otrzymujemy

_ Fx) gix)cle)
et p) = m fdsx(t)m - (32)

Réwnanie to jest uogdlnieniem rdwnania (1), -wykorzystujiacego jako
izoterme lokalna rémnanie izotermy BET. Analityczne postaci
catkowitei izotermy adsorpcii et(p) moZna nastepnie ltatwo otrzymad
cakkujac rdwnanie (31) 2z wybranymi funkcjami rozkiadu energii
adsorpcii y(e). W szczgdlnodci stosujac metody matematyczne opisane
w pracach (81,82,159]1 mo2na latwo wykazad, 2e izoterma adsorpcji

at (p)

v m/v
£ [‘“"‘”"s’ ] N

S 1 +[g(xilqs]v

bedaca uogdélnieniem rdwnania (46) odpowiada funkcji rozkiadu y(e) =z
réwnania (7). Przypomnied¢ nalezy, 2e v i o sa pari-ctrui
niejednorodnos$ci eneargetycznej, (3 .-xp(—coIRT). a param=str &

(-]
detsreainuie poiozanies funkcji x{(s) na osi energii.
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Réwnanie izotermy adsorpcii (33) jest uogdlnieniem na przypadek
powierzchni fraktalnej izoterm adsorpcji wielowarstwowej Tétha
(uzyskiwanej 2z rdéwnania (33) dla m=1 graz » z przedziaiu (0,1))
oraz Freundlicha (otrzymywanej z rdéwnania (33) dla wv=1 i dla
dowolnego m z przedziatu (0,i)).

W podobny sposdb mozna wykazad, 2e uogdlnione (na przypadek
powierzchni fraktalnej) réwnanie izotermy Dubinina-Raduszkiewicza.
{DR)

= Fx) ! 2
Gt(p) —T—T-exp{ B[ln(g(x)/g 2173 (33>

otrzymuje sie catkujac rdwnanie (32) z funkcja rozkiadu (11). Wyzej
em=1anm. Oczywidcie, dla D=2 rdwnanie (34) sprowadza sie do
rdwnania (10).

W rozdziale 2 niniejszej pracy szeroko dyskutowana zastosowanie
rdéwnania tzw. eksponencijalnej izotermy adsorpcii do opisu danych
doswiadczalnych adsorpcji gazdw na glebach i mineratach glebowych.
Réwnanie to (rdwnanie 12) otrzymane =zostato dila powierzchni
geometrycznie plaskich’ (D=2). Fratwo jest wykazad, 2e stosujac w
miejsce klasycznei izotermy BET jako izotermy lokalnej rdéwnanie
(29) otrzymuje sie nastepuijaca "uogdlniona” eksponencjalna izoterme
adsorpciji

8, (p) f%%exp{ zaln fg(x)/g_13. (35)

=2

gdzie, jak poprzednio wspdélczynniki (B} zwiazane sa =z funkcja
rozktadu energii adsorpcji x{e) dana réwnaniem (13)

Podobnie jak w przypadku powierzchni a wymiarze fraktalnym D=2,
wyznaczenie wspdiczynnikdw {B} polega na aproksymowaniu danych

doswiadczalnych G(p)=Inig(x)N(p)/f(x)]1 wielomianem ¥ BIJ, gdzie
5 iZo
=u(p)=1n[g(x)/gsl. Obliczenia te przeprowadza sie analogicznie jak

w przypadku réwnania izotermy eksponencialnei (12). Oczywiscie, w
przypadku D=2 rdmwnanie (35) sprowadza sie do rdwnania (12).

Dla zilustrowania powyzZszych rozwazan, na rysunku 36
przedstawiono pordwnanie teoretycznych izoterm adsorpcii
obliczonych dla ukiladéw modelowych, charakteryzowanych ré2nymi
wielkosciami wymiaru fraktalnego D.
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Parametry niejednorodnosci energetycznej przyjete przy
obliczaniu krzywych brzedstauionych na rysunku 36A sa identyczne 2z
wyznaczonymi w pracy {821 dla azotu na zelu krzemionkowym, podczas
gdy krzywe przedstawione na rysunku 34B wyznaczone zostaiy przy
zaloZeniu, 2e niejednorodnoééd energetyczna pawierzchni jest poadobna
jak w przypadku argonu na rufylu £ez21.

Wyniki obliczern modelowych przedstawionych na rysunku 36
wskazuja, ze podobnie jak w przypadku powierzchni energetycznie
jednorodnej wzrost wielkosci wymiaru fraktalnego D obniza wartosci
adsorpcii. Podkreslié rdéwniez nalézy wplyw wartadsci D na krzywizne
obliczanych izoterm adsorpcii.

Réwnania calkowe adsorpcii (rdwnania 1 i 31) stosowane sa zwykle
do wyznaczania niejednorodnogci energetycznej powierzchni. W
przypadku rzeczywistych ukiaddw doswiadczalnych badacz niedswiadomy
fraktalnego charakteru badanej powierzchni mo2e blednie stosowad
réwnanie (1) (badz rdwnanie 4) zamiast rdwnania (31). Dlatego tez
istotnym wydaje sie byé¢ pytanie o biedy popeiniane przy wyznaczaniu
funkciji rozkiadu energii adsorpcji x(e) wynikajace 2z =zaniedbania
rzeczywistej wartosci wymiaru D i przyjecie D=2. Zagadnienie to
dyskutowane bylo w pracy £1581]. Obliczenia model owe tam
przedstawione polegaty na wyznaczeniu modelowych izoterm adsorpcji
catkowite) et(p) przez numeryczne calkowanie rdwnania (32) =z

gaussowskim rozkiadem energii adsorpcji

x(e) = [1/s(2m) "/2]exp[-(s-£o)/252]. (36)

Tak wygenerowane dane byly nastepnie potraktowane jako dane
"dodwiadczalne” i uzyte w rdwnaniu (1) z izoterma 1lokalna BET w
celu numerycznego wyznaczenia funkcii rozkiadu energii adsorpcii
x(£). Poniewaz zastosowane tu rdwnanie (1) wyprowadzone zostato dla
powierzchni o wymiarze fraktalnym D=2, opisana wyzej procedura
symuluje proces popeiniania biedn w wyniku zaniedbania rzeczywistei
wielkodéci wymiaru fraktalnego D. i

Wyniki powy2szych abliczen przedstawia rysunku 37. Krzywa ciagta
Jjest tu wyjécinwa funkcjia rozkiadu, wyznaczona dla ‘s/R = 400K i
(s—so)IRT = 5, 1linie przerywane - funkcje rozkiadu obliczone
numerycznie z réwn. (32) przy zalozeniu nieskofczonej liczby warstw

adsorpcyinych i dla wymiarédw fraktalnych odndtowanych na rysunku.
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2 €-E, kcal/mol
2.2 (linia przerywana)

a
S

04

03
y wodnej na Fithian illite nasyconym jonami K* (czes$é A) oraz
2 (linia ciggta) i D

ar
a

funkcja ® (€ )= X ( €£)RT wyznaczona dla D

A
Rys.38. Izoterma adsorpcji par

Widoczne jest, 2e zaniedbanie rzeczywistej wartodci D powoduje

jedynie niewielkie przesuniecie abliczanej funkciji x{ &) w
pordwnaniu z funkcia wyjisciowa, za$ sam ksztait wyznaczanej funkcji-
pozostaje praktycznie niezmieniony.' Mozna wiec wnosi &, Ze

dyskutowane wyZej przyczyny nie prowadza do istotnych bileddw w
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ocenie niejednorodnasci energetyczneli pawierzchni. Padkre$lid
ponownie nalezy, ze rozwazania powyzZsze pozostaja siuszne dla
badanego przedziatu wartosci D, tj. dla D=2.5. Obliczenia podobne
do oméwionych wyzei, lecz dokonane dla rzeczywistego uktadu
adsorpcyjinega priedstawiune zostaty w pracy [160].

Na rysunku 38A przedstawiona wykres izotermy adsorpcii pary
wodnej na puuierzchnf illitu (Fithian illite) nasyconego jonami K+
(ukiad ten analizowano rdéwniez w rozdziale 2, zaniedbujac wymi ar
fraktalny). Wymiar fraktalny tej powierzchni jest réwny 2.2. Czesc
B tego rysunku przedstawia funkcje x{&) abliczaone z réwnans (35 i
{(12). (To ostatnie rdéwnanie zaktada, 2e powierzchnia adsorbentu
jest gedmetrycznie ptaska, D=2). Podobnie jak w przypadku ukiadu
modelowego omdwionego wyzej mozemy stwierdzidé, 2e uwzglednienie
rzeczywistego charakteru fraktalnego powierzchni nie wpiywa W
istotny sposdéb na charakter wyznaczanej funkcii rozkiadu energii
adsorpcji x(e&). Ostatni wynik. jest wazny, bowiem wskazuie on, 2e
mozliwe bledy popeinione przy analizie danych przedstawionych w
rozdziale Z przez zaniedbanie rzeczywistego fraktalnego charakteru

powierzchni nie sa zbyt duze.

4.3. Zastosowanie réwnania uogélnione] eksponancjalnej'1zoter-y_

adsorpcji do opisu danych doswiadczalnych adsorpcji na glebach

W poprzednich pracach [159,1601 zastosowano przedstaﬁione yytej
réwnania eksponencjalnej izotermy adsorpcji do badania adsorpcji
pary wodnej i azotu na ‘glebach. Rozdziai niniejs;y omawia krdétko
uzyskane wyniki. Wszystkie szczegdily dotyczace zardwno metod
do<wiadczalnych, jak te2 obliczeA numerycznych moZna -znalezé w
cytowanych wyzeli pracach.

W pracy badano adsorpcie pary wodnei i azotu na prdbkach gleby
brunatnei wylugowanej utworzonej z gliny ciezkiej, pobranych
kolejno z pozioméw 0-25 cm, 25-50 cm, 25-75 cm i 75-100 cm w
odkrywce Gabin. Tabele 37 i 38 zawieraja podstawowe informacje na
temat badanej gleby.

Badania przeprowadzone w pracach [159,1601 wykazaly, ze frakcje
rozwazanej gleby o wielkosci granul z przedziaiu 0.005 mm =< R =

0.002 mm, niezaleznie od poziomu genetycznego zawieraja gidwnie
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Tabela 37. Skiad granulometryczny i wyznaczone wymiary fraktalne

badanej gleby

Poziom . % poszczegdlnych frakcJji D
genety- |T= T0.5-10.25] 0.1]0-05]0-02-[0-005 [<0-00Z | —
czny 0.5/0.25/0.1 |o.05 |o0.02 0. 005 |o. 002 > 3
P19975 a5 13,2 [55.3] 1. fe. 12. | 3. 8. | z.28|2.35
rom
3 io5-50 [4-0[12.5[29.5] 18. [e. [1a. | s, 11. | z.32|2.25
cm)
B =07011.5]5.5 |22. 10. 8. [19. [17. [17. 2.40[2.30
BC 75— [0 30 [z oo - P B 0
100cm

Tabela 38. Rozmieszczenie materii arganicznei w poszczegdlnych

frakcjach granulometrycznych badanej gleby

Poziom Frakcja glebowa (w mm)
genetycz— [I- JO.5-[0. 25— 0.1-[0.05- [0.02-[0.005-|<0.00
ny 0.50.25 0.1 0.05[0.02 [0.005 |0.002
ﬁ1ia‘gi) 4.2 1.1] - 2.7 | 8.5 | 15.4| 19.7 | 32.&
A D :
3 (z5-50 [0-7 - 2.7 |14. 20.1 | 48.1
cm)
BSe=7s 1 [ - = = - 9.4 [31.0 |s0.7
cm)
BC (75— =1 = = - - 5.9 |29.2 [56.9 |
100cm)

illity, mike i kaolinit (dikit) oraz kwarc i slady smektykdw.
Frakcje o ziarnie 1 am < R < 0.5 mm zbudowane byty gidwnie z kwarcu
i szpatu. Czasteczki kwarcu byty zZlepione 2ze soba uwodnionymi
tlenkami zelaza i materia organiczna. Czasteczki te rdé2nity sie
ksztaitem w zaleznodci aod poziomu génetycznegu. I tak, w przypadku

poziomu A byty one “gtadkie” i regulaqne, podczas gdy we

1
wszystkich pozostaitych przypadkach, a szczegdlnie w przypadku
poziomu B, czasteczki te zawieraly na swei powierzchni “narofla®"
rekrystalizujacej krzemionki. Calkowita zawartose& kwarcu wahata

si@ ad 5-10% w przypadku najmniejszych frakcji do S0-460%Z dla
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frakcji o najwiekszym ziarnie. Podobnie zawartosé¢ szpatu wzrastaia
od ilosci éladuuych do ok. 3-8%.. Frakcje o ziarnie pomiedzy 0.1 mm
a 0.05 mm, pobrane z naigiebszego poziomu =zawieraty réwniez
ortoklaz, podczas gdy w przypadku frakcji 0.01 am - 0.005 mm
stwierdzono obecno$¢ zeolitdw (chabazytu).

Dofwiadczalhie =zmierzone izotermy adsorpcii na wybranych
frakcijach gleb opisywano réwnaniem (35) .Wybrane izotermy adsorpcji
pokazano na rysunku 39. Na rysunku 40 przedstawiono wykres
zaleznogci 1nn od 1nR dla dwu adsarbatdw Nz i qu’ zad wyznaczone
za pomoca tych wykresdw wymiary fraktalne D zebrano w tabeli 37.
Podkredlié nalezy, 2e jakkolwiek czasteczki wody moga wnikad w
przestrzenie uewnetrzhe mineraldw glebowych, podczas gdy cz asteczki
azotu adsgrbuja sie jedynie na powierzchniach zewnetrznych, wymiary
fraktalne powierzchni catkowitej {(wewnetrznej i zewnetrznej) 1
powierzchni zewnetrznej sa bardzo zbliZzone.

Wyniki przedstawione na rysunku 40 wykazuja, 2e wiasnogci
adsorpcyijne prdbek pobranych z poziomdw A1 i A3B sa bardzo
podobne. Takie samo podobienstwo obserwuie sie w przypadku dwu
pozostatych poziomdw. Jednoczednie wymiar . fraktalny prdbki 2
pozioma A3B okreglony z pamiardw adsorpcii pary wodnej jest nizZszy

niz wymiar fraktalny prébki z  poziomu Al’ podczas gdy wymiary

fraktalne obu tych prébek-wyznaczone -w -wyniku- -badania adsorpcii....

azotu sa prawie réwne. Wynika to prawdopodobnie z rdéznei zawartosci
substanciji organicznei w ocbu tych prébkach.

Na rysunkach 41 i 42 przedstawidnu przykiady funkcii rozktadu
energii adsarpcii x(&) wyznaczonych 2z rdwnant (35) i {13). Ksztait
tych funkcji jest podobny jak funkcji obliczanych w rozdziale 2.
Dwa piki na krzywych x{e) odpowiadais istnieniu dwu grup centrdw
adsorpcyjnych. Interesujacym zjawiskiem jest systematyczna zmiana
funkcji x(g) wraz ze zmianami promienia granul R. Dla prdébhek
glebawych o mniejiszych rozmiarach granul obserwuje sie wzrost
liczby polozZen adsorpcyinych o naiwyzszych energiach adsorpcii, co
wskazuje, ze wzrost wiasnosci adsqrpcyjnych tych prdbek spowodowany
jest nie tylko wzrostem . powierzchni = wiasciwel, lecz réwniez
pojawieniem sie¢ na ich powierzchniach wysokoenergetycznych centr dw
adsorpcii. Ponadto widoczne jest, ze funkcja rozkiadu
nierozfrakcionowanej prdébki glebowej moze by¢ traktowana jako swego
rodzaju “superpozycija“ funkcji wyznaczonych dla poszczegdélnych

frakcji mechanicznych.
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Dodwiadczenia i obliczenia podobne do przedstawionych wyZej
przeprowadzono dla prdébek glebowych dla gleby brunatnej wytworzonei
z fliszh,karpackiegu, pobranych z poziomdéw O-1& cm (Ap), 1645 cm
(BY, oraz 45-100 cm ((B)CG) w odkrywce Droginia (kolo Krakowa).

Tabele 32 i 40 podaja pewne wybrane charakterystyki badanych
prébek.

Tabela 39. Skiad granulometryczny badanych pré¢bek glebawych

Bk Tad procentowy

Poziom
genetycz— |[1- [0.5- [0.2Z5-] 0.1-]0.05~]0.02~[0.0056~ [<0.002
ny 0.5lo.25(0.1 | 0.05]0.02 |0.00a |0.002

59‘0'23) 2.4| a.z|19.4 |12. |1e. 12. | 1a. 20.
K&:)

te—asem |1-6] 1-5|10.9 | 6. e 12. | 10, 50.
BTG

a5 t00cadl-2|1-4 | 3.4 | B J12. [20. |ie. 36.

» =
rozmiary granul w mm

Tabela 40. Sktad chemiczny i zawartosé substancii organicznych w

badanych prdbkach glebowych

Poziom |Subst Skfad chemiczny (%) pH
genety—- | org. [Si0 Al _O_|[Fe O _|CaO0 [MgO K_D Na_ O [KC1 [H. O
e e 2 2 3 2 9 2 2 2
npfz;:ﬁ 2.2 72.9 8.6 3.1 1.4 0.7 1.4 1.0 |3.9 |S5.0
TBT (16~

4Scm) 0.6 66.7 |12.0 8.7 1.6 0.9 1.2 0.8 |3.9 |5.3

(B1CG
(as5-1004 ©-5 [66-3 13.7 | 6.2 [ 1.8 [ 1.1 | 2.4 | 1.7 [4.1 [5.4

Dla rozwazanej dgleby pomiary adsorpcyine uzupeiniono pomiarami
parowatodci, wykonanymi metoda porozymetrii rteciowei. Uzyskane
funkcje rozktadu pordéw wykreslono na rysunku 42. Na rysunku 44
pokazano przykiadowe izotermy adsorpcji pary wodnei. Tabela 41
zawiera dane uzyskane 2z analizy wynikdw adsorpcii i wynikéw
porozymetrycznych.
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Rys. 39. Izotermy adsorpcii pary wodnej na prdébkach glebowych

pobranych z poziomdw Al’ ASB’ Bi BC (cze44 A) oraz przykiady

izoterm uyznacznnych‘dla wybranych frakecji glebowych z poziomu BC

(czesc B). Cyfry 1, 2, 3 i 4 oznaczaja drednie wartosci Rz 1 =
R=1S5u, 2 — R=By; 3 ~ R=3.5p i 4 — R=1u



Tabela 41. Wiasnosci powierzchniowe badanych prdbek glebowych

. ole powierz-— Wym1 ar Objetosd " -
Somsty|chns (wirgs |  fraktainy |wiadciwa| omienie
czny = aa) 3 8} " {cm™/9) pardw (nm)

2 2 2 2
Ap 3.6 7.6 2.07 b F § 0.2176 =
B 272 338 [2.4 Z2.38 0.113% | 10; 51
(BICE [107.2 [48.1 2.34 45 § 0. 1583 14; /1

% — z danych porozymeirycznych

inA

6 InR/qp

Rys. 40. Zalezno$< 1nA (w mzlg) od InR (R w nm) dla N2 i H20
zaadsorbowanych na badanych prébkach glebowych
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Rys. 41. Zaleznos<¢ funkcii ;(e) = RTx(e) od E = g/RT

wyznaczonych z dogwiadczalnych danych przedstawionych na

rysunku 407

Wymiary fraktalne przedstawione w tabeli 41 otrzymane zostaty w

sposdb idehtyczny do opisanego poprzednio..Widoczna jest

korelacja

pomiedzy wartosciami D a porowatoscia powierzchni wyznaczona za

pomoca porozymetru rteciowego. Typowo nieporowata prdbka Ap ma

najnizszy wymiar fraktalny. Podobnie jak poprzednio obserwuje sie

niewielkie rdéznice pomiedzy wymiarami fraktalnymi uzyskanymi za

pomaca, N2 i H.0. Wskazuije to na podobierstwo geometrycznej

2
niejednorodnodci powierzchni zewnetrznej i wewnetrznej.
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Rys. 42. Zaleznosci x{€) = RTx(e) od E = &/RT wyznaczone z danych

doswiadczalnych przedstawionych na rysunku 40B

Na rysunku 45 przedstawiono wykresy <funkcji rozktadu energii
adsorpcji, obliczone z rdmwnan (13) i (35). Ich ksztait jest podobny
do funkcji wyznaczanych w rozdziale 2. Obserwuije sie podobienstwo
wiasnosci adsorpcyinych (izoterm, porowatosci, wymiardw fraktalnych
i funkeji x(e)) prébek (B) i (B)CG. Funkcie rozktadu wskazuja na
istnienie dwu rdéznych grup centréw adsorpcyjnych, lecz doktadne
okreslenie charakteru chemicznego tych centrdw jest bardzo trudne.

Zwiazane to jest oczywidcie ze 2z oZzanym skiadem badanych
adsorbentdw.
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Rys. 43. Funkcje rozkiadu pordéw badanych prdbek: gl ebowych
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Rys. 44. Izotermy adsorpciji pary wodnei na prébkach glebowych

pobranych z czterech poziomdw genetycznych

Nyniki'przedstauinne w rozdziale 4 wskazuja na przydatnosé
przedstawionej tu teorii do interpretacji wynikdw pomi ardw
adsorpcyinych otrzymanych dla gleb i mineraidw glebawych. Nalezy
jednak podkre¢lié ograniczenia zaproponowanej teorii. Pierwsze
wynika z faktu, 2e rdéwnania przedstawione wyZej sa siuszne jedynie
w przypadku gdy D = 2.5. Drugie zwiazane jest 2z zaniedbariem
oddziatywania pomiedzy zaadsorbaowanymi czasteczkami. Nastepne
przyblizenia zwiazane sa {(podobnie jak mialo to miejsce w przypadku
réwnan (1, 2 i 13). przedstawionych w rozdziale 2) 2z zastosowaniem
przybliZonych rozwiazan réwnania catkowego adsorpcji. Dlatego tez
dalsie badania nad wyprowadzeniem i wytestowaniem nowych wersii

przedstawionej wyz2ej teorii wydaja sie konieczne.



Rys. 45. Zale2no$¢ krzywych x(e) = RTx(&) od E =(a—cc)IRT.
Przedstawione tu funkcje wyznaczone zostaty 2z analizy izotera

adsorpcii wykreslonych na rysunku 44



5. Rola niejednorodnosci energetycznej w procesie adsorpcji aniondw
na glebach

Jak juz wspomiano we wstepie, badanie adsorpcii aniondw w
glebach ma waZzne znaczenie praktyczne, gidwnie ze wzgledu na
zﬁaczenie.zjawisk adsorpcyinych w procesach pobierania pokarau
przez rosliny =z gleby. Spodrdd szeregu aniondw Jednym z
najwaznieiszych jest tutaj anion fosforanowy, dlatego tez wszystkie
wyniki doswiadczalne przedstawione niZej i opublikowane w pracach
[133,135,171,172,1731 otrzymane zostaty dla tego anionu.

Oczywiscie, podobnie jak w przypadku adsorpcii gazdw,
niejednorodno$¢ energetyczna powierzchni czastek gleby wywiera
znaczny wplyw na wyniki pomiardw izoterm adsorpcji, jak tez na
kinetyke i zjawiska transportu jonédw w glebach [i¢,51,58,75,107,
147,133,134,171-173,178-1801. Jakkolwiek zagadnienia kinetyki i
dynamiki adsorpcii fosforanéw w glebach byly rdwniez przedmiotem
badari autorki [134], ze wzgledu na ograniczona ilo$¢ miejsca w
niniejszej rozprawie poruszone zostanie jedynie zagadnienie statyki
adsorpcji.

Podobnie jak mialo to miejsce w przypadku adsorpcji gazdw na
powierzchniach gleb, wiekszosds istniejarych apracowah
literaturowych dotyczacych opisu adsorpcji aniondw iakiadaia
jedqprndnusé energetyczna powierzchni [15,20,32,69,70,75,76,114,
129, 146, 155, 180, 191, 200, 203,2051. Prace ([133,135,171,172,1731 sa
jednymi z pierwszych w literaturze ‘przedmiotu, ktdre do opisu
adsorpcii aniondw wprowadzaja pojecie ciagleid funkeji rozktadu,
charakteryzuijaceij niejednorbdnn$¢ energetyczna powierzchni.

W przeciwieristwie  do teorii przedstawionych w rozdziale
paprzednim, teoria przedstawiona niZej dotyczy formowania sie
monowarstwy przy powierzchni ciata staiego. Problemy opisu warstwy
dyfuzyinej (por. [1801) sa tutaj pnmijané.

Na podkredlenie zasltuguje formalne podobiefistwo teorii
przedstawionej niZej z teoria omdwiona w rozdziale 2. To
podobienstwo umozliwia zastosowanie analogiczaych algorytmdnm
obliczern numerycznych. Matomiast istnieje oczywidcie réznica
pomiedzy sensem fizycznya poszczegdlnych stalych wystepujacych w
Qypruuadznnych réwnaniach. Wynika ona przede wszystkim z faktu, ze
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w odréznieniu od oddzialywah gazdéw 2z powierzchnia, ktére to
oddziatywania zdominowane sa poprzez krétkiego zasiegu sity van der
Waalsa {dyspersyine), oddziatywania Jjandw z powierzchni a

determinuja diugozasiegowe silty kulombowskie [15,16,19,201.

S.1. Izotermy adsorpcji anionéw na powierzchniach niejednorodnych

Zatézmy, %€ na powierzchni badanego adsorbentu istnieje r typdw
potozert adsarpcyinych i niech n, oznacza liczbe potozZen typu ujn,
Stopient pokrycia potozen "i" jest rdwny ei=Ni/ni’ gdzie Ni jest

liczba jondw zaadsorbowanych na tych potozeniach. Catkowity stopien

=
pokrycia powierzchni Jjest wiec réwny Gt = N/n, gdzie N = F Nieg
i=1

r
oraz n = § n;- Warunkiem réwnowagi chemiczneji w uktadzie jest
i=1

”=“l= ’_‘2=---= ur, (37)

gdzie p jest potencjatem chemicznym jondw w roztworze, a By oznacza
potenciat chemiczny jondw zaadsorbowanych na polozZeniach rodzaiu
e Zakladajac, 2e jony zaadsorbowane na danym rodzaju' centrdw
zachowuja sie zgodnie F model em Langmuira, otrzymamy

L15,16,19,20, 1461

= o = 8
My = + RTln[GE/(l Gi)]. (38)

Wyze]j y: jest standardowym potenciatem chemicznym Jondm na
potozeniach "i".

Spodréd wszystkich powszechnie znanych zaltozeri modelu Langmuira,
na wyrazne przypomnienie zasiuguije jedno: model ten "nie zauwaza™
obecnodci rozpuszczalnika, traktujac roztwdr jako ‘“continuum” o
okreslonej statej dielektrycznej, w ktdrym poruszaja sie jony.
Proces adsorpcii nie ﬁiaze sie, zgodnie z modelem; z wypieraniem
czasteczek rozpuszalnika =z przestrzeni w poblizZu ciaia statego, a
adsorpcia zachodzi na ‘“czystej" powierzchni ciata statego.

Ograniczenia te byly dyskutowane w pracach [146,19,178).



119

Potencial chemiczny jondw w roztworze jest rdéwny [191

o= p°+ RTlna, {39)

gdzie a oznacza aktywnodé jondw w roztworze, a M jest stardardowym
potencjatem chemicznym tych jondmw.

Wykorzystujac warunek rdéwnowagi chemiczneji (37) oraz rdwnania
(38) i (39), otrzymamy [171-1731

r

et(a) = ¥ (n, /n){a/la+x.udd, (50)
i=1 ' 5

gdzie x; = exp[—si], u = exp[—A,u;IRT], g = (_u; s yio)/RT oraz Ay: =
“o_”:' Wielkoss s, jest wielkoscia analogiczna do energii adsorpciji
polozenrh typu "i®, wprowadzona w rozdziale 2, z ta rdé2nica, Ze Jjest
to wielkosé¢ bezwymiarowa (mierzona jest w jednostkach RT) oraz z2e
ta "hezwymi arowa energia" liezona jest wzgledem energii
najstabszych poiozenrn adsorpcyinych {(oznaczonych tu numerem "1i%).
Parametr u zwiazany jest z uielkaé&ia Au:. ktéra z kolei moze byd
traktowana jako ro2nica pomiedzy energia jondw w roztworze i na
najstabszych energetycznie paiozeniach powierzchni. Parametr u moze
by¢ formalnie identyfikowany 2z parametrem 1/K wprowadzonym w
podrozdziale 2.2.

Przypomnieé tez nalezy, 2e potencjat chemiczny pi° ‘moze byé
przedstawiony jako suma [15,19,171-1731

+
“i =y + zFVi+ ¢i {41)

gdzie ,u; jest skiladowa zwiazana z translacy.inymi,’ usc_ylacyjnymi,
rotacyinymi i wewnetrznymi stopniami swobody Jonu zaadsorbowanego
na polozeniach "i", F jest staila Faradaya, z Jjest watrosciowoscia
jonu, ¥; Jjest potenc_iaiem elektrostatycznym powierzchni a ¢i
uwzglednia nieelektrostatyczne oddziatywania jonu z powierzchnia.
Powszechnie czynionym w literaturze zaloz2eniem jest przyliecie, 2o
wszystkie skiadowe w rdwnaniu (42) nie ulegaja zmianom w trakcie

pracesu adsorpcji.
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Oczywidcie na podstawie samych pomiardw adsorpcyinych nie jest
mozliwe obliczenie poszczegdélnych skiadowych rdwnania (40), w
szczegdlnosci obie skiadowe szi oraz ¢i moga byd¢ traktowane
tacznie, jako cailkowita energia oddziatywania jonu z powierzchnia
EiRT =“ szi+¢i. Zagadnienie statosci skiadowych rdwnania (41)
podczas procesu adsorpcji dyskutowane bedzie Jjeszcze w dalszej
czeéci tego podrozdziaiu.

W przypadku, gdy liczba rdéznych rodzajdw pu:l:qzeh adsorpcyinych r
dazy do nieskorczonos$ci wprowadza sie funkcije rozkiadu X

definiowana w ten sposdh, 2e utamek polozen o energiach si wynosi

n./n = x(e.)de, = x(—-lnx.)d(-Inx_). 42)
i i i i i

Funkcija rozkiadu y{(£) musi speiniad warunek normalizacii

[ ]
jx(s)ds = 1. {43)

o

Tak wiec réwnanie (40) sprowadza sie do zaleZnodci

et {a) = I{a/[aﬁm ()12 x(e)de, (44)

bedacej analogiem rdwnania catkowego przedstanicmegu w padrozdziale
2.1.

Matematyczna postad rdwnania (44) jest identyczna z rdéwnaniea
(1), dlatego tez metody matematyczne przedstawione w rozdziale
drugim moga by<¢ bezpos$rednio zastosowane tutaj. W szczegdlnodci
tatwo jest wykazad, Ze catkowanie zaleinos$ci (44) z eksponencialna
funkcia rozkiadu

~r
xte) = {(sinmy/y) [exp(s)—l] (45)
prowadzi do réwnania

g (a) = La/ta+u) 37, (46)

ktére jest po prostu rdwnaniem izotermy Freundlicha.
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Podobnie iatwo mozZna wykazad, ze funkcja rozktadu

x(&) = 2Boexpl-Be21 47)

odpowiada rdédwnaniu izotermy adsorpcii Jondw typu

Dubinina-Raduszkiewicza (DR)
et(a) = exp{ —Bln2[(u+a)/a]} o (48)

Postawié nalezy pytanie, czy istnieje proste kryterium
pozwalaiace na zbadanie, czy do opisu badanego ukiadu adsorpcyinego
nalezy stosowad rdéwnanie (46) czy tez rdwnanie (48) . Takim
Pomacniczym kryterium, ktdre Zaproponowano w pracy [1731 moze by<¢
badanie pomocniczej funkecji 5=dﬂnet/6ﬂna W granicy a+0. W przypadku
powierzchni jednorodnej s dazy do jednosci przy aktywnosci (tj.
stezeniu) danych jonéw dazacej do zera, natomiast granica ta jest
rowna y dla izotermy Freundlicha i ®© W przypadku izotermy DR.
Nawet w przypadku duzych bleddw pomiaru w zakresie: naini2szych
stezen iatwe jest wWiec odrdéznienie "freundlichowskiego" od “DR"
zachowania sie badanego ukiadu {(por. rysunek 2 w pracy [1731).

Pndubnie_jak w ﬁrzypadku adsorpcii gazdéw, funkcija rozktadu y(e)
mo2e by<¢ wyznaczona POprzez numeryczne rozwiazywanie rdéwnania (44
Mozna w tym celu zastosowad algorytmy analogiczne do
zaprnpanuwanth W przypadku adsorpcji gazdw, a omdwione szczegdiowo
W pracy przegladowej [791. Przyblizona metoda wyznaczania funkcii
rozktadu polega na zastosowaniu analogu eksponencjalnej izotermy
adsorpcji (por. rozdzial 2). Stosujac analogiczne jak w pr2ypadku
adsorpcji gazdéw przeksztaicenia matematyczne tatwo mozna wykazad,
2e réwnaniu izotermy

L
6, (a) = Nta)/n = exp{ Biln‘ca/(amn} 49)
& _

i=

odpowi ada funkcja rozkiadu w postaci

L :
xte) = £ (Dexplfia)l, fle) = EB.s, f*({s)=df(s) /de. (50)
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Tak wiec aproksymowanie danych doswiadcz alnych przedstawi onych w
postaci zaleznosci inN(a) od 1lnfa/{atu)] wielomianem stopnia L
pozwala na bezpoérednie wyznaczenie wartosci wspdiczynnikéw (B).
Metoda przeprowadzenia tej aproksymacji jest zupetnie analogiczma
do metody wspomnianei w rozdziatach 2 i 4. Podkreslic nalezy, 2e
podobnie jak w przypadku adsorpcii gazdw, na doktadnaosé obliczef:
funkciji rozktadu decydujiary wpiyw ma dokiadnos<c pomiaru izotermy
adsorpcji. Szczegdélnie wa2na jest znajomos¢ izotermy - adsorpciji
w zakresie najnizszych stezen, tylko wdwczas mozliwa jest dokitadna
ocena niejednorodnogci w zakresie najwyzZszych energii adsorpciji.

Jak ju2Zz wspomniano, wszystkie rdwnania izoterm adsorpcii
wyprowadzone zostaty przy zalozZzeniu, Ze podczas procesu adsorpcji
wszystkie skladowe ﬁ réwnaniu (41) pozostaia staie. g ile wpiyw
zaadsorbowanych jondw na "nieelektrostatyczna" skiadowa oddzialywan
¢ moze byd zaniedbany (por. [15,16,19,75,115,116,146]), o tyle
adsorpcija jondw na powierzchni powodowad musi zmiany jej potencjaiu
elektrastatycznego y. Imiany te moga by¢ zaniedbane jedynie gdy
poczatkawa wartosd .w jest duza, tak 2e adunek Jjondw
zaadsorbaowanych jest w pordwnaniu z nia niewielki. Sytuacia taka
nystepuje'najczeéciej przy adsorpcji aniondw na glebach.

W przypadku, gdy zmiany potencjatu elektrostatycznego y wraz ze
zmianami ilosci zaadsorbowanych Jjondw nie moga, by¢ =zaniedbane,
najczedciej stosuje sie przyblizenie polegajace na zatoZzeniu

liniowosci zmian y wraz ze zmianami stopnia pokrycia @ E171—i73]

v = v‘lo + wo, {51}

gdzie w Jjest stata proporcionalnosci, uwzgledniajaca zmiane
oddziatywan jon—powierzchnia.

Wéwczas dla powierzchni energetycznie jednoroadnei, zamiast
réwnaniem Langmuira, izoterma adsorpcji dana jest zaleznoscia.
[133,1341

-1
eta)=a {a + expl (.- H,) /RTlexp (—ue/m')} . (52)

gdzie u°= y'+zv;+¢.'
Identyczne réwnanie izotermy adsorpcii moZna otrzymaé
zaniedbujac zmiany potencjatu elektrostatycznego powierzchni wraz

ze zmianami ilosci zaadsorbowanych Jondéw, a uwzgledniaiac
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oddzialywania wzajemne pomiedzy zaadsorbowanymi Jjonami. Wdéwczas
nalezy zmodyfikowad wyrazenie (38) okreslajace potencja: chemiczny
zaadsorbowanych jondw.

Najczedciej sfosowanym tu przyblizeniem jest tzw. przyblizenie
pola dredniego L£671, zgodnie =z ktdrym warto$é wkiadu do potencjatu
chemicznego wynikajaca z oddziatywan wzajemnych jest rdéwna ~w8. Tak
wiec [67,133,1341]

B = y;’ + RTInLe,/(1-6,)1 — we (53)
a parametr w w rdwnaniu (52) gpisuje drednia energie oddziatywan
wZajemnych pomiedzy jonami w fazie powierzchniowej, zas rdwnanie
izotermy jest wéwczas zwane réwnaniem Fowlera—-6uggenheima [&67].

Z rozwazan powyzszych wynika, 2e nie jest mo2liwe, na podstawie
badant adsorpcyjaych, ocddzielne ckreslenie obydwu efektdw: " efektu
zmiany y i efektu oddziaiywan bocznych. Parametr w w rdéwnaniu (52)
Wwyznaczany na podstawie analizy doswiadczalnie zmierzonych
wielkosci adsoarpcji jest parametrem wypadkowym, uwzgledniaiacym oba
te efekty. -

;Ungélnienie rdwnania (52) .na przypadek pawierzchni energetycznie
niejednorodnei przedstawiono w poprzednio opublikowanesi pracy
[133]1. Jak podkre$lono w rozdziale 2, kazda prdba uwzglednienia
oddziatywanh w fazie powierzchniowej zaadsorbowanej na powierzchni
energetycznie niejednorodnej wymaga sprecyzowania topograficznego
modelu rozkiadu centrow adsorpcyinych (por. rozdzia: 2). Sposrad
istniejacych dwu skrainych modeli topografii: modelu ptatowego i
modelu przypadkowego, w przypadku adsorpcii aniondw na glebach
wtasciwsze wydaje sie zastosowanie modelu przypadkowego. Model ten
zaktada, 2e rdéznego rodzaju centra adsorpcyine sa rozioZone na
powierzchni adsorbentu w sposdb caikowicie przypadkowy. Intuicia
kaze zakitadad, e ze wzgledu na zioZ2ona nature chemiczna
naturalnych adsorbentdw glebowych, model przypadkowy . jest blizZszy
rzeczywistaodci [1331 niz model piatowy, postulujacy zgrupowanie na
powierzchni adsorbentu Jednakowych centrdw adsorpcyinych w “ptaty".

Pomijajac szczegdty dyskutowane w pracy [133] nizZej przytoczono
réwnania izoterm adsorpcii na powierzchniach o przypadkowe i
topografii, uwzgledniajace zmiany potencjatu elektrostatycznego i

oddziaiywania pomiedzy zaadsorbowanymi jonami
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8, ta) = La/(a+fuw) 7, (54)

et(a) = exp{ —Bln2[(u+ta)la]} 0 {(55)
gdzie {=exp[w9t/RTJ. Réwnania te odpowiadaia koleino funkcijiom
rozktadu okreslonym zaleznosciami (45) i (47) sa uogdlnieniami
réwnan izoterm (46) i (48).

Nalezy podkresli¢ uwikitany charakter tych r dwnarns wartosd
adsorpc ii et wystepuie w nich zardwno po lewei, Jjak i po prawej
stronie znaku réwnosci (parametr ¢ zalezy od et). Utrudnia to
oczywidcie ich zastosowanie w obliczeniach numerycznych.
Zastosawanie tych rdéwnan do opisu danych dodwiadczalnych
przedstawiono w pracy [1331.

5.2. Analiza wynikéw dofwiadczalnych adsorpcji fosforandw na
glebach 1 mineralach

W niniejszym paragrafie podano szereg przykiaddw ilustrujacych
zastosowanie rdwnani omdwionych wyzei do badania adsorpcii
fosforandw na, glebach.

Pierwsze wyniki przedstawione nizeij uzyskane zostazzy z analizy
doswiadczalnych izoterm adsorpcji jondw fosforanowych na kaolinicie
wysyconym jonami Al i haloizycie wysyconym jonami K. Temperatura
pomiaru izoterm adsorpcii byia rdwna 293 K, zas pH = 5. Ukiad ten
byt poprzednio analizowany przez Muljadi i wsp. £115, 1i61l.
Interesujace jest wiec pordwnanie wynikdéw abu analiz [1731.

Doswiadczalnie zmierzone izotermy adsorpcii opisano rdéwnaniem
typu DR (réwnanie (48)). Rysunek 46 przedstawia wynik tej operacji:
punkty oznaczaja tu wyniki dos$wiadczalne, linie y wynik
aproksymacji danych doswiadczalnych réwnaniem (48). Wspdéiczynniki
izotermy adsorpcii (48) sa zwiazane jednoznacznie z funkcia x (47),
opisujaca niejednnrodAosé energetyczna powierzchni wobec jondw
fosforanowych. Funkcje te przedstawionoc na rysunek 47, zas$ tabela
42 zestawia wartodci parametrdw rdwnania (48).
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Tabela 42. Stale rdwnania (48) i pojemnosci monowar stwy

vyznaczone dla izoterm adsorpcii przedstawionych na rysunku 46

Adsorbent u (g P/ml) B n (mmol /100g)
Al-kaolinit 340.3 0.022 3.75
K—halloizyt 500.5 0.024 3.65

50 100 ugP/mi

Rys. 46. Adsorpcja jondw fosforanowych na Al-kaolinicie

(linia przerywana) i K-haloizycie (linia ciagta)

Interpretacja izoterm przedstawionych na rysunku 44 przez
Muljadi i wsp. [115,1163 polegata na podziale caikowitej izotermy
na trzy obszary, a w kazdym z nich dane do<wiadczalne opisywane
byiy izoterma Langmuira. Analiza 'Mﬁljadil prowadzila do
stwierdzenia, Ze jony fosforanowe sa silniej wiazane z powierzchnia
Al—kaolinitu niz K-haloizytu. Istotnie, funkcja rozkiadu obliczona
dla Al-kaolinitu jest przesunieta w kierunku wyzszych energii w

pordwnaniu z funkcja rozkitadu wyznaczona dla K-haloizytu.
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Rys. 47. Funkcje rozkiadu wyznaczone z izoterm adsorpcji jondw
fosforanowych przedstawionych na rysunku 46. Oznaczenia jak

puprzedhin

Podkresélié nale2y, 2e opis danych adsorpcyinych rdéwnaniem 48)
jest dokiadniejszy niz "superpozycja® ' rdéwnari Langmuira, na co
wskazuje o co najmniej rzad nizsza suma kwadratdéw odchylenth pomiedzy
izotermami dod$wiadczalna i teoretyczna uzyskana w przypadku
stosowania rdéwnania (48) [173). :

Analiza danych dodwiadczalnych przedstawiona wyZej oparta byta
na zastosowaniu rdéwnan wyprowadzonych przy zalozeniu - 1lokalnego
modelu Langmuira. Interesujace wydaije sig pordwnanie tych wynikdw
z wynikami uzyskanymi =z zastosowania réwnania (51) £1331,
uwzgledniajacego zardwno oddzialywania pomiedzy zaadsorbowanymi
jonami, jak tez zmiany potencjiaiu elektrostatycznego y wraz ze
zmiana ilo$ci zaadsorbowanej substancji.

Aproksymacia doswiadczalnej izotermy adsorpcii fosforandw na
Al—-kaolinicie réwnaniem (51) prowadzi (1751 do nastepujacych
wartosci parametrdw tego réwnania: n =3.87 mmol/100 g, B=0.021, u =
517 ug P/ml i w/RT = -0.47. Ujemna (i stosunkowo niewielka) wartosd
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w prawdopodobnie swiadczy o tym, 2Ze w zaadsorbowanej warstwie jondw
przewazaija sily odpychania (efekty wyklurzania obietodci), jak tez
o tym, 2Ze dodatni tadunek poczatkowy powierzchni ulega zeniejszeniu
w trakcie adsorpcji jondw fosforanawych. Jednak wyznaczenie
kazdego z tych efektéw energetycznych oddzielnie nie jest mo2liwe
[133]1. W ogélnym przypadku nie jest tez wykluczone, 2e sumaryczna
wartos¢ w Jjest wynikiem dwu efektdw o przeciwnych znakach,
jakkolwiek w rozwazanym przypadku interpretacija podana wyzej wydaje
sie najbardziej prawdopodobna (nale2y spodziewaé sie, 2 przy
badanym pH poczatkowy tadunek powierzchni byl dodatni, zas
adsorbujacre sie jony ujemne zobojetnity tadunek powierzchni
£1801).

Na rysunku 48 przedstawiono wykres x(g) dla jondw fosforanowych
na Al-kaolinicie, wyznaczonej z rdéwnania (47) ze wspéiczynnikiem B
obliczonym z réwnania (55). Aby pordwnad te Funkcije =z funkcia
wyznaczona poprzednio (rysunek 47), poczatek ukiadu wspdirzednych

015

~
e

X(€)
-’

Rys. 48. Funkeje rozkiadu dla jondw fosforanawych

na Al—kaolinicie. Objasnienia w tekécie
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przesunieto o —ln(ulluz) {(gdzie wartosci u, i u, wyznaczono koleino
z rdéwnann 48 i 955, bowiem zgodnie z tym co stwierdzono
w podrozdziale 5.1, skala e Jjest skala wzgledna, liczona dla
kazdego przypadku wzgl edem wartosci lnu, przyjimowanei za poczatek
skali. Pordwnanie wykresdw funkcii x(s£) dowodzi, 2Ze uwzglednienie
addzialywan miedzy jonami i efektu zmian potencijaiu y nie prowadzi
do istotnych rdéznic w wyznaczanej charakterystyce niejednorodnosci.,

Koleijnej analizie poddano ({1711 dane adsorpciji fosforanu na
prébkachrglebowych badanych przez Iniqueza i Vala [735]1 w T=298 K
przy pH=7. Autorzy ci oparli analize swych danych na zastosowaniu
réwnania (446), wyprowadzonego przez Sokolowska i Szczype [173] oraz
superpozycii dwu rdwnan Langmuira.

Obliczenia numeryczne wykazaty, ze naidokladniej. dane adsorpcii
dla tego ukiadu opi;hje' rdéwnanie (49). Rysunek 49 przedstawia
wyniki aproksymacji danych doswiadczalnych za pomocs izotermy (49},
zas wspéiczynniki tego rdwnania uynosily:.B2 = —-1.236, B3 =-1.1398,
B4= —-0.4913, BS =—0.1016, Bb =—0.0082 i wu=0.181 mmol P/el.
Wspdiczynniki te posituzyly do wykreslenia funkcii rozkiadu x,

ktérei wykres przedstawionc na rysunek S0.

S mmol Pyg

o1

005 d? m moILP/mI

Rys. 49. Dodwiadczalna (punkty} i teoretyczna (linia) izoterma

adsorpcji fosforanéw nra glebie badanej przez Inigueza i Vala ({751
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Dwa wyrazne piki na rysunku 50 wskazuija na istnienie dwu grup
centréw adsorpcyinych, adsorbujacych Jony fosforanowe. Ksztalt
obliczonej funkcji rozkiadu odbiega znacznie od eksponencjalnego;
(ekspanenCJalna funkcja rozktadu jest zZwiazana z rdwnaniem (46)),
nie jest wiec zaskakujare, 2e prébha opisu tych danych adsorpcii
réwnaniem (44), pndJeta przez Inigueza i Vala [75] zakuﬁczyia sieg

niepowodzeniem.

|

=203 4 5.6 % 8 6

Rys. 50. Funkcja rozkladu odpowiadajaca izotermie przedstawionej

na rysunku 49

Naibardziej dokiadny opis swoich danych adsorpcji Iniguez i Val

uzyskali stosujac Superpozycie dwu rdwnan Langmuira

Bt(a) = kla/(a+u1)+kza/(a+u2). {56)
Igodnie =z trescia poprzedniego paragrafu, izoterma powyz2sza
odpowiada funkcji rozkiadu bedacei suma dwu funkcji Diraca:
x(£)=k16(a—e )+k26(s—32), gdzie k1 i wle 53 utamkami ilogci dwu

1 2
typdw centrdéw adsorpcji. Wartode ln(ulluz) daje rdinice energii
pomiedzy dwoma typami centrdéw adsarpcii £y =E5- RdézZnica ta

Wyznaczona z danych Inigueza i Vala [75] wynosi ok. 3.3, podczas



130

qdy réznica w polozeniu dwu pikdéw na rysunku 50 wynosi ok. 3.6.
Ponadto utamek kllk2 {tj. stosunek liczby poszczegdlnych rodzajdw
centrdéw) wyznaczony 2z danych Inigueza i Vala wynosi 1/3, podczas
gdy stosunek pél pnw1erzchn1 pod dwoma pikami na krzywej rozkiadu
przedstawionej na rysunku 350 (tez odpowi adajacy stosunkowi ilosci
odpowiednich potozen adsorpcyinych) jest rdwny 1/4.

Przedstawienie doéwiadczalnie zmierzonej izotermy adsorpcii jako
sumy dwu izoterm Langmuira jest zawsze dowolne — nie istnieje 2adne
kryterium, na podstawie ktérego. mozna by byio orzec, 2e dla opisu
danych doéwiadczalnych z- przedziaiu aktywnosci [O,all stosujemy
réwnanie pierwsze, a dla aktywnosci od ay do a, réwnanie drugie.
Natomiast stosowanie réwnania (49) nie wymaga wspomagania sie
intuicia i wydaje sie, 2e wyniki uzyskane za pomoca tego rdwnania
sa dokitadniejsze od wynikdéw Inigueza i Vala E751.

W pracy [171]1 badano wpiyw dodatku 2elaza (w postaci Fe(OH) ) na
wiazanie fosforu przez glebe piowa poustaid z piasku gl1n1a5tego. W
tabeli 43 zebrano podstawowe informacie o wyjsciowej glebie (prdébka
pobrana byia z poziomu genetycznego Al)' Spnsdb wprowadzania zelaza
do gleby opisano szczeqdiowo W pracy [1721, natomiast metodyke
pomi aréw adsorpcyinych przy uzyciu radioizotopu fosfaru P - W

pracach se, 173, 1741.

Tabela 43. Charakterystyka wyjsciowe]i prdébki gleby plowel

Frakcie Zawartosé

mechaniczne Subst. org. 0.96%
1 -0.1 am &7k Makroelementy

3:32 26?§Ogmmm 22& Sif A
<0.002 mm 4% Fe203 0.79%
Powierzchnia A1203 3.80%
wtasciwa (mzlg)~ 8.3 P205 0.05%
pH (1n KCL) 5.6 MgO 0.14%
Zawartosd CcaO 0.25%
'::te;?';:gg';ym' 1.48 Kz0 Y. 205

Na rysunku 31 przedstawiono wykresy izoterm jonéw fosforanowych
na glebie wyjsciowej oraz na glebie zmodyfikowanej wprowadzonym

selazem w ilodci 1.5 % i 2 % Fe(OH)s. Dane doswiadczalne apisywano
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réwnaniem (49), a uzyskane wspdiczynniki tego rdéwnania posiuzyiy do
wyznaczenia funkcji rozkiadu energii, uykreslohych na rysunku 52.

ol by
N -
-

Q =

IS -

E b ’.'( b]

E l" 4",

-
(] -
4 ' 3d

03" "’ o"

002 004 006 008 mmol P/mi

Rys. Si. Izotermy adsorpcji jondw fosforanowych na wyijscioweji (a)

i zmodyfikowanej glebie piowej. Symbol b1 oznacza 1.5%

zawartodci Fe(DH)s, symbol b2‘- 2% zawartoéci modyfikatora

Wartosci parametrdw rdwnania (49) wyznaczone w trakcie analizy

danych dos$wiadczalnych zebrano w tabeli 44.

Tabela 44. Wartosci uspdﬂczynnikdu'rdunania (5.13) wyznaczone z
analizy izoterm adsorpcii fosforandw na wyjisciowej i modyfikowanej

glebie plowej. Dznaczenia ukladéw jak na rysunku 51

Ukiad ! n u B, Bs B,
adsorpcyiny {mmol P/g) |(mmol P/ml)

a 0.439 0.181 ~0.912 |-0.320 |-0.037
b1 0.698 0.201 ~1.039 |-0.384 |-0. 040
b2 0.871 0.217 —0.721 |[-0.257 |-0.027
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Rys. 52. Funkcie rozktadu obliczone z izoterm adsorpcii
przedstawionych na rysunku S51. Oznaczenia krzywych takie same

jak poprzednio

W przypadku uktadu a Ffunkcja rozktadu posiadata pojedyncze
maksimum, zas$ odpowiadajaca jej izoterma adsorpcii byta "giadka".
Dla ukladdw bl i b2 na wykresie funkcji rozktadu pojawiaty sie
drugie maksima, jednoczednie na izotermach adsorpciji obserwowana
pojawienie sig punktdw przegiecia. Oczywigcie takie zachowanie sie
krzywych wyznaczonych dla ukiaddw b1 i b2 zwiazane Jjest z
wprowadzonym modyfikatorem — wysokosdc drugiego maksimum na krzywych
xte) wzrasta wraz ze wzrostem ilodci wprowadzonego zelaza. Zatem
drugié maksimum jest zwiazane z powstawaniem powierzchniowych grup
—FeHzPO , mnatomiast pierwsze maksimum na funkcjach rozktadu
odpowiada centrom adsorpcyinym gleby wyjidciowej.

Z oczywistych wzgleddw w rozprawie niniejszej nie przedstawiono
wszystkich wynikéw dyskutowanych w pracach [133,134,171-1731.
Wydaje sie jednak, ze przedstawiona wyzej dyskusja dowodzi
niezaprzeczalnei przydatnosci rdéwnan przedstawionych w padrozdziale
5.1 do analizy danych dodwiadczalnych adsorpcii aniondw na glebach.
W wyniku tej analizy otrzymuiemy dodatkowe informacje na temat
liczby poszczegdlinych rodzajdw centréw adsorpcyinych na powierzchni

badanego adsorbentu.
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Jakkolwiek uczyniono to juz w rozdziale 1, ponownie nalezy
podkreslid<, ze wyznaczanych charakterystyk niejednorodnosci
energetycznej nie mozna traktowad w sposdh  “absolutny”, ti.
przenosic wynikdw uzyskanych dla jednej adsorbujacej 'sie substanciji
na druga. Tylko w wypadku, gdy czasteczki dwu badanych substancii
maja bardzo zblizZona nature moZ2na oczekiwad podobienstwa w
wyznaczanych dla nich funkciach rozkiadu.

Zamykaijac rozdziat nalezy wspomnied o istniejacych
ograniczeniach zaproponowanej teorii. Jednym z nich jest rozwazanie
Jedynie adsorpcii monowarstwowej i zaniedbanie tworzenia sie
rozmytej warstwy dyfuzyinej £1801. Rémwniez uwzglednienie
oddzialywan pomi gdzy ;dsnrbujagymi sie Jjonami wymaga dalszych
bédaﬁ. Na koniec nalezy uwypukli¢ +fakt, 2e przedstawiona teoria
przyjmuje istnienie Jjednego mechanizmu adsorpcji lokalnej dla
wszystkich poozert adsorpcyinych. W przypadku niespeinienia tego
warunku podane w podrozdziale 5.2 rdwnania prowadzid moga do
biednych wynikdw. Autorka ma nadzieje, ze podane tutaj ograniczenia

usuniete zostana w przysztosci.

6. Podsumowanie

W niniejszej rozprawie dyskutowano wpiyw szgrako rozumianej
niejednorodnosci powierzchni gleb i sktadnikdéw glebowych na ich
wiasnosci adsorpcyine. W przypadku adsorpciji gazéw badano role
niejednorodnosci geometrycznei 1 niejednorodnosci energetycznej
powierzchni. MNiejednorodno$d. geometryczna charakteryzowano za
pamoca podania jei wymiaru fraktalnego, zas niejednoradnosé
energetyczna — poprzez okredlenie funkcii rozkiadu energii
adsorpcji.

Badano korelacje pomiedzy niejednorodnodcia energetyczna i
geometryczna powierzchni, stosujac metody symulacii numerycznych.
Zaproponowano nowe réwnania do opisu adsorpcii na powierzchniach
geometrycznie i energetycznie niejednorodnych. Rdwnania te
wyprowadzone zostaiy na podstawie przeprowadzonych symulacji
numerycznych procesu adsorpcii gazdéw na powierzchniach fraktalnych.
Symul acje te wykazaty, 2e dla powierzchni, ktérych matematyczny’

wymiar fraktalny jest mnieiszy od 2.5, niejednorodno$¢ energetyczna
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pawierzchni wpiywa w bardzo niewielkim stopniu na wyznaczane 2
danych adsorpcyinych wymiary fraktalne.

Przeprowadzono badania dogwiadczalne adsorpcii pary wodnei na
gtéwnych sktadnikach gleb, ti. na mineratach ilastych oraz na
obszernym materiale glebowym, obeimuiacym gleby rdézniace sie
rodzajowo i typograficznie. Badano rdéwniez - przydatnosd tzw.
uogdlnionego eksponencialnego réwnania, uwzgledniajacego fraktalny
charakter powierzchni, do opisu doswiadczalnie zmierzonych danych
adsorpcyinych.

Przedstawiono teorie adsorpcii aniondw na powierzchniach
energetycznie niejednorodnych. Wyprowadzono nowe rdéwnania opisuiace
proces adsorpcji  aniondw na glebach, w szczegdlnosci rdéwnanie
bedace analogiem rdéwnania izotermy eksponencialnei, stosowanei do
opisu adsorpcii gazdw. Dyskutowano problem uwzglednienia w opisie
matematycznym adsorpcii aniondw, i oddziat ywan pomiedzy
zaadsorbowanymi jonami i zmiany oddzialywali Jon—powierzchnia w
trakcie procesu adsorpcji. Przedstawiono réwnania izoterm adsorpcii
pozwalaijace na uwzglednienie obu wyzej wymienionych efektdw w
przypadku powierzchni o przypadkowym razktadzie, centrdw
adsorpcyinych. Wyprowadzone réwnania rastosowanc do opisu adsorpcii
jonéw fosforanowych na glebach i mineratach ilastych.

Na podstawie analizy danych do4wiadczalnych wykazano, Ze:

— Réwnanie eksponencialnej izotermy adsorpcii, iak tez rdwnanie
uogélnionei eksponencialnej izotermy adsorpcii, wyprowadzone dla
powierzchni geometrycznie i energetycznie niejednarodnych prowadza,
do dokiadnego opisu danych adsorpcii gazdw na powierzchriach gleb.
Wyznaczone wspdiczynniki tych rdéwnan pozwalaja na wykreslenie
funkcii rozktadu energii adsorpcii, stanowiace] podstawowa
charakterystyke niejednorodnogci energetycznei badanego ukladu.

- Wyznaczone funkcie rozkiadu energii adsorpcii sa przydatne
przy obliczaniu ciepet imersji mineratdw.

— Badanie zachowania sie wymiaru fraktalnego dla poszczegdlnych
granul ometrycznych frakcii glebowych moze byd¢ przydatne do
okreslenia zmian w skladzie mineralogicznym tych frakcii.

- Zastosowanie teorii fraktalnych pozwala na ominiecie problemdw
zwiazanych z koniecznoscia stosowania, przy wyznaczaniu z danych
adsorpcyinych wartosci pola Vprierzchni wltasciwel adsorbentu,

ootvmalizowanvch wielko$ci pdl siadania czasteczek adsorbatu.
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- W przypadku adsorpcii Jjondw fosforanowych na glebach i
mineratach mozna rowniez stosowad réwnanie eksponencjalnej izotermy
adsorpciji,. ktdrego wspdtczynniki charakteryzuia niejednorodnosd
energetyczna powierzchni w odniesieniu do badanych aniondw.

- Wnioski dotyczace wynikdw przetestowania eksponencjalnego
réwnania adsorpcii na szeregu glebach znajduija sie na koncu
podrozdziaiu 2.5 i ze wzgledu na ich obszernosc nie beda tu
powtarzane.

W dalszych badaniach nad niejednorodnoscia energetyczna gleb
istotne byioby przedstawienie dokitadnych odpowiedzi na pytanie:z
jakim konkretnym centrom adsorpcyinym na powierzchni badanej prdébki
odpowiadaia koleijne piki na funkciach rozkiadu energii adsorpciji?
Niestety, odpowiedZ na to pytanie wymaga dokiadnego zbadania (za
pomoca, np. metod dy{rakcyj;ych- 1ub  spektroskopowych) struktury
warstwy zaadsorbowanei. Ze wzgledu na ograniczenia aparaturowe
badania takie leZa obecnie poza zasiggiem mozliwos$ci autorki.

Dczywiscie opis teoretyczny zaproponowany W niniiszej rozprawie
powinien by& dalej rozwijany. Interesujace wydaie sie
zaproponowanie podjecia w przysziodci dalszych badan dotyczacych
zwiazkdéw pomiedzy niejednorodnodcia energetyczna a geometryczna,
jak tez wyprowadzenie teorii pozwalajacych na uwzgl ednienie
modyfikacii adsorbentu (np. pecznienia) w wyniku adsorpcji pary
wodnej. Réwniez istotnym wydaje sie by¢ wyprowadzenie teorii
pozwalaiacych uwzgledniaé¢ niejednorodnosé energetyczna powierzchni

w opisie zjawisk transportu jondw w glebach.
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energia nieelektrustatycznych oddziatywan jonu 2
pauierzchnia

parametr funkcji xt&), definiowany réwnaniem (8)
oddziatywania elektraostatyczne jon — pnwierzchnia
potencjai chemiczny

potencja! chemiczny Jjondw zaadsorbowanych na pniozeniach
wiw

standardowy potencial chemiczny Jondw zaadsarbowanych
na potozeniach "i®

standardowy potenciai jondw w roztworze

parametr funkcjii x(&)y POra réwnanie (&)

lokalna izoterma adsorpcii

catkowita izoterma adsorpcji

4rednica czasteczek, parametr potenciaiu Lennard—Jonesé
réwniez pole siadania qzasteczki

suma kationdn.uymiennych w meq/100g

:x’ x=Na+,K+,Hg++,Ca++ = zanartqsé puszczegélnych jondw W

kompleksie sarpcyjnym, W meq/100g
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10. Spis wazniejszych symboli

Symbole tacinskie:

Z 3
I

E = m-?-ﬂ I = I - I - |
[ T A R |
I

X -

z -

aktywnqsé Jondw w roztworze

parametr izotermy Dubinina-Raduszkiewicza {(rdwnanie 10)
wspétozynniki eksponencialnej izotermy adsorpcii
ste2enie jondw w roztworze

stata réwnania BET

wymiar fraktalny

bezwymiarowa energia adsorpcii, E = (e—sc)/RT

stata Faradaya

parametr wystepuijacy w rdwnaniu izotermy catkowitej,
por. rdwnanie (&)

parametr funkciji rozkiadu (réwnanie &)

ilog¢ zaadsorbowana

pojemnosd monowarstwy

cisnienie

preznosd pary nasyconej

ciepio imers;ji

stata gazawa, rdéwniez Sradnica granul adsorbatu
Srednica kuli (czasteczki)

wspotczynnik korelacii liniowei

pole-powierzchni wlasciwe]

temperatura

parametr calkowitej izotermy adsorpcii jondw, definicije
podano po rdéwnaniu (40)

cidnienie wzgl edne, x=p/pS

wartosciowosd jondw

Symbole greckie:

x{e)—

;(s) —
6._

Six) —
A=

Lo |
min max

funkcja rozkiadu energii adsorpcii

bezwymiaraowa funkcja rozkiadu, ;(s)=x(s)RT
$redni biad kwadratowy

funkcja Diraca

1 - przedziat zmiennodci energii adsorpcji
energia adsorpcji

energia kondensacji

parametr funkcji x(e), definiowany rédwnaniem (11)

wartodd <rednia energii adsarpcji
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gases. This formal similarily makes possible application here
mathematical and numerical methods identical with those discussed
in the chapter 2. Application of the proposed equations to analysis
of adsorption data of phosphates on spils and minerals has proved
their utility.

Chapter & contains the basic conclusions of the work, as well as

discusses directions of possible further studies.
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summing interactions of a probe gaseous molecules with all vertices
of the fractal curve and a curve passing through minima of the
adsorbing potential was constructed. Finally, on the constructed
curve adsorbate molecules were located, as to simulate the process
of formation of a monolayer adsorbed film.

The results of the performed simulations have indicated that in
the case of fractal surfaces, the geometric fractal dimension of
which is lower than 2.5, the energetic heterogeneity of adsorbing
centres, as well as their distribution on the surface (i.e. surface
topography) do not change significantly the value of the fractal
dimension evaluated #from adsorption measurements. Taking into
-account the last result, new adsorption isotherm equations for
geometrically and energetically heterogeneous solid surfaces have
been proposed. In pafticular, the proposed generalization of the
exponential adsorption isotherm alldws one for determination of
energetic heterogeneity of the surface. This generalized,
exponential adsorption isotherm has been next applied in the
paragraph 4.3 to analysis of several experimental adsorpkion
isotherms of water vapour on soils.

The effect of energetic heterogeneity of a surface on adsorption
of anions is discussed in the chapter 5. It is obvious that a
detailed knowledge of adsorption of anions by soils is really
important, because the behaviour of anions in soils determines the
behaviour of several elements particularly important for plants.

In the paragraph S.1 a new theory of adsorption of anions on
energetically heterogeneous surfaces of so0ils and minerals is
outlined. In particular, the author has proposed new equations of
adsorption isotherms: the Freundlich isotherm, the
Dubinin-Raduskhevich—-type equation and the exponantial isotherm.
Moreover, the discussion of the role of electrostatic interactions
between an ion and a surface, effect of modification of these
interactions during adsorption process, as well as the role of
interactions between adsorbed anions is presented. In the case of
random heterogeneous surfaces a new adsorption isotherm taking into
account the effects listed above and being a generalization of the
Freundlich equation has been developed.

It should be also stressed, that from the mathematical point of
view, the theory of adsorption of anions on heterogeneous solid

surfaces is quite analagous to that developed for adsorption of
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expanential adsarption isotherm can be successfully applied to
analysis adsorption data obtained for soils.

Classical fractal theories of adsorption are described in the
chapter 3. According to the fractal theories geometric irregularity
af an adsorbing surface is measured by its fractal dimension. These
theories, however, neglect completely energetic heterogeneity of
adsorbing centres.

The paragraph 3.1 contains basic definitions of the fractal
theory and describes the methods of evaluation of the fractal
dimensions f(used 1in subsequent sections of this work) from
experimentally determined monolayer capacities. The next paragraph,
however, presents -the isotherm ' equation describing multilayer
adsorption on fractal surfaces. Application of the fractal theories
to analysis experimental data of adsorption of gases on surfaces of
soils and clay minerals is outlined in the paragraph 3.3. The
adsorption of a series of adsorbates on a particular sample, as
well as adsorption of a selected molecules on particular fractions
(the particles of which have had different average dimensions) of
s0il have been analyzed. It has been showed that the investigations
of the fractal dimensions of particular mechanical fractions of a
soil can be useful in determining changes in mineralogical
composition of these fractions. Moreover, it has been also proved
that application of the fractal! theories allows one for leaving out
of account all problems connected with a proper choice of an
naffective" cross—sectional area of admol ecules.

A generalization of the fractal theories described in the
chapter 3 to the case of adsorption on geometrically and
energetically heterogeneous surfaces is presented in the chapter 4.
For the purpose of investigations of a coupling between the fractal
dimension of a surface and its energetic heterogeneity, several
numerical experiments were carried out. The rule of the game was
the follawing one. In the first step a fractal curve (deterministic
or statistical) was generated. .Each vertex of the constructed curve
was treated as a centre of adsorbing forces. In the second step,
the parameters characterizing interactions between subsequent
vertices and a probe adsorbate molecule were changed (both randomly
and systematically) along the generated curve. In such a manner
both random and patchwise heterogenecus . adsorbing surfaces have

been simulated. Next, the total adsarbina potential was computed by
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concerning application of this equation to analysis adsorption data
of ;afer vépour on soils. Particular attention has been devoted to
the probiem Df‘evaluation of monolayer capacities (and consequently
the surface area) from measured adsnrptinn isotherms.

It is obvious that energetic heterogeneity of an adsorbing
surface influences all thermodynamic gquantities characterizing an
adsorption process. In paragraph 2.4 the author considers the
influence of energetic heterogeneity on heats of immersion. In
particular, an equation relating measured values of heat of
immersion to energy distribution function is proposed- (eq. 19). The
theoretical considerations are next illustrated by the results of
numerical calculatiosn.

Paragraph 2.5 reports the results of systematic analysis of
adsorption data of water vapour on several minerals (bentonite,
kaolin, illite) and soils (alluvial soils, formed from loesses,
fromed from clays, formed from silts, formed from sand and formed
from loam). Besides investigations of adsorption of water vapour on
initial soils samples, taken. from different horizons, studies of
influence of modifications of samples with one- and bivalent
cations on their adsorption properties have been carried out. The
exparimental adsorption data have been analyzed by using the
exponential adsorption isotherm equation. The knowledge of the
coefficients of this equation allows one for evaluation of the
energy distribution functions, monolayer capacities and average
energies of adsorption. Moreover, the author has also investigated
correlations between such basic quantities characterizing soil
samples, as the total amount of exchangeable cations, amount of
available magneéium, amount of particular cations, as well as
amount of scil particles having diameters less than 0.02 mm and
between monolayer tapacities and average energiec of adsorption. By
using statistical methods, the influence of the kind of ‘surface ion
on the adsorption properties of soil samples has been studied.
These investigations have: proved the existence of linear
correlations between monol ayer capacties and the basic
characteristic of soil samples, 1listed above. In the case of
average energies of adsorption, however, there exist no similar
relétionships. 6 detailed discussin of these findings is given in
the paragraph 2.5.2a.

All results presented in the chapter 2 indicate that the
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9. Summary

It is abvious, that adsarption processes of gases and ions on
soils and minerals are very complicated and a great amount of
different factors influences their course. On the other hand, a
detailed knowlege of adsorption mechanism is of great importance,
because its knowledge allows one on explanation of several problems
connected -with soil fertility, soil acidity, béhavinur of
fertilizers in soils, as well as with such processes as encrustment
of soils, erosion and transport of gases and solutions.

This monography has been based on several, breviously published
works. Moreover, it also contains some new results of experimental
measurements, which were carried out for the purpose of a detailed
documentation of the basic thesis of this work. These measurements
were performed b? using samples of different (and the most
frequently occuring in Poland) soils, - taken from different
horizons. Additionally, for the purpose of determination of the
influence of particular cations (Na+, K+, Ca++ i Mg++) from the
adsorption complex of a soil on its adsorptive properties,' several
experiments of water vapour* adsorption on samples of soils
saturated {(up to the maximal capacity) with the above mentioned
cations were performed.

The paper is divided into the six main chapters. The first
chapter (Intfoduction) contains a short review of the literature.

The second chapter of this work is devoted to the problem of
energetic heterogeneity of adsorbing surfaces. The paragraph 2.1
contains the basic definitions and description of two models of
heterogeneous surfaces. According to the first of the two above
mentioned models (i.e. according to the so-called patchwise model)
the adsorption centres of equal energy are grouped into :patches,
whereas the second model (the so-called random topographic model)
assumes that their distribution over the surface is a quite random.

A general'integral equation for the adsorption isotherm, as well
as subsequent analytical expressions obtained from this equation
are described in the paragraph 2.2. in particular, the author
discusses here application of the so-called exponential adsorption
isotherm (eq. 12) to determination of the energy distribution
function from experimenatlly measured adsorption ‘isotherms. The

next paragraph (2.3) describes the results obtained previously and
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{réwnanie 48) oraz rdéwianie eksponencijalnej izotermy adsorpcii
(réwnanie 49). Dyskutowanng role oddzialywan elektrostatycznych

jJon—powierzchnia i ich zmiany w trakcie procesu adsorpcii oraz

oddzialiywann pomiedzy zaadsorbowanymi Jonami. W przypadku
powierzchni [a] przypadkowym rozktadzie centrdw adsorpcii
Zaproponawano uogdlnienie rdwnania Freundlicha, uwzgledniéja;e

zardéwno zmiane potencjatu elektrostatycznego powierzchni w trakcie
adsorpcii, jak tez oddziaiywania pomiedzy zaadsorbowanymi jonami
{réwnanie S54). t
Nale2y ‘podkreslic¢. ze z czysto matematycznego punktu widzenia
rdwnania izoterm adsorpcji zaproponowane w tym rozdziale sa w peini
analogiczne do rdéwnan stosowanych w rozdziale 2 do opisu adsorpcji
gazdw. To podobierstwo pozwoliio na stosowanie podczas analizy
danych doswi adczalnych analogicznych metod numerycznych Jjak w
przypadku adsorpcii gazdw. Wyniki zastosowania zaproponowanych
réwnan do apisu dogwiadczalnych izoterm adsarpciji Jjondw
fosforanowych na glebach i mineraiach przedstawionao w podrozdziale
5.2. Wykazano tam, ze Zaproponowana teoria pozwala nie tylko na
daokiadny opis danych doswiadczalnych, lecz ze ‘pozwala rdéwniez na
wyznaczenie charakterystyk niejednorodnogci powierzchni badanych
prébek w stosunku do fosforandw.
Rozprawe zamyka rozdzia 6, w ktdrym zestawiono najwazniejsze

wnioski oraz zaproponowano kierunki dalszych badah.
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centra energetyczne byty rozmieszczane Zzar cwno w sposdch
przypadkawy, Jak tez byily grupowane w ptaty (w ten sposd<b
model owano zardwno powierzchnie o przypadkowym rozktadzie centrdéw
adsorpcji, jak tez powierzchnie piatowal. Dodéwiadczenia numeryczne
przeprawadzono dla deterministycznych i dla statystycznych
powierzchni fraktalnych. Algorytm tych obliczek byit nastepuiacy: W
pierwszym kroku kanstruowano krzywa fraktalna. W kroku drugim
rozmieszczano na otrzymanej krzywei "centra” adsorpcyine. Sumujac
energie oddziatywan pnszczegélnych‘centréu z okreslona czasteczka
adsorbatu wyznaczano krzywa przechodzaca przez minima potencjaiu
adsorpcyinego. Na tej krzywej rozmieszczano czasteczki adsorbatu,
symulujac w ten sposdéb proces formowania sie monowarstwy. Wyniki
tych symulacii, oméwione w podrozdziale 4.1, wykazuja, z2e ‘dla
powierzchni o wymiarze fraktalnym mniejiszym niz 2.5 wartos< wymiaru
fraktalnego, wyznaczona 2z dodwiadczalnie zmierzonych pajemnosci
monowarstwy, iest bardzo mato zalezna od sposabu rozmieszczenia
poszczegdlnych centréw energetycznych na -powierzchni. Wynik ten
pozwoli: na zaproponowanie uogdlnienia réwnania catkowego adsorpcji
na przypadek powierzchni fraktalnych, ktdrych wymiar fraktalny jest
mniejszy od 2.5. Uogélnienie to przedstawiono w podrozdziale 4.2,
tam tez wyprowadzono uogdélnione eksponencialne rdwnanie izotermy
adsorpcii. Réwnanie to (rdwnanié 27) uwzglednia Z ar éwno

niejednorodnosd energetyczna, Jak tez niejednorodnos$¢ geometryczna

powierzchni. Podobnie Jak w przypadku klasycznel. izotermy
ekspnnencjalnej (réwnanie 12y, wyznaczenie - wspétczynni kdw
ungdélnionej eksponencijalnej ‘izotermy adsorpcii pozwala na
wyznaczenie funkcii rozktadu energii adsorpcji. Przykiady

zastosowarns tego réwnania do analizy danych adsorpcii gazdw . na
materiatach glebowych przedstawiono w podrozdziale 4.3.

Kolejny rozdzial niniejszej rozprawy (rozdzial 5) omawia role
niejednorodnosci energetycznej powierzchni .u procesie _adsorpcji
aniondw. Praktyczne znaczenie poznania mechanizmu adsorpcji aniondw
na glebach i mineratach ilastych jest bardzo wazne, poniewaz od
zachowania sie aniondw w glebach zalezy los szeregu pierwiastkdw
wchodzaﬁych w zespdét skiadnikdw pokarméwych roslin.

W podrozdziale S.t zaproponowana teorie adsorpcii aniondw na
energetycznie niejednorodnych powierzchniach gleb i mineraldw
ilastych. Wyprowadzono rdwnanié izoterm adsorpcii: rdwnanie typu

Freundlicha (réwnanie 236}, réwnanie typu Dubinina—-Raduszkiewicza
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fizykochemicznymi gleb, wymienionymi wyZej (w wieckszosci przypadk dw
wspdiczynniki korelacii byly wyzsze niz 0.8). Nie stwierdzono
natomiast istnienia podobnych korelacji w przypadku badania
srednich energii adsorpcji. Objasnienie tego faktu padano.w punkcie
2.5.2a.

Wyniki uzyskane w rozdziale drugim wskazuia w sposdbh
jednoznaczny na duza " przydatnosé rdéwnania eksponencijalnego przy
analizie danych adsorpcyinych zmierzonych na glebach i skiadnikach
glebowych.

Rozdzial trzeci omawi a zastosowanie klasyecznych teorii
fraktalnych do badania adsorpcji gazdw na glebach i mineratach
ilastych. Teorie te koncentruja sie na dyskutowaniu roli
niejednorodnogci geometrycznej powierzchni adsorbentdw, zaniedbuiac
jednoczesnie ich niejednorodnod¢ energetyczna.

W podrozdziale 3.1 podano podstawowe définicje stosowane w
teoriach fraktalnych oraz przedstawiono metody wyznaczania wymiardw
fraktalnych powierzchni adsorbentdw -4 danych adsorpcyinych,
stosowane w dalszych czegciach niniejszej pracy. Podrozdziat 3.2
natomiast przedstawia rdéwnanie wielowarstwowej_ izotermy adsorpcji
gazdw na powierzchniach fraktalnych. Zastosowanie omdwionych tutai
teorii fraktalnych do analizy danych adsorpcyinych gazdéw na glebach
i mineratach ilastych przedstawiono w podrozdziale 3.3. Analizowano
zardwno adsorpcie szeregu adsorbatdw na okreslonych prdbkach
materiaiu glebowego, ﬁak tez adsorpcie okreslonego adsorbatu na
koleinych frakciach granulometrycznych gleb. Wykazano tutai
przydatno$d badania =zachowania sie wymi aru fraktalnego dla
poszczegdlnych granulometrycznych frakecji glebowych do okreslenia
zmian w skitadzie mineralogicznym tych frakciji. Wskazano tez, zZe
zastosowanie teorii fraktalnych pozwala na ominiecie problemdw
Zwiazanych =z koniecznodcia stosowania przy wyznaczaniu -pola
powierzchni .wiaéciwej "efektywnych" wiel kosci pdél siadania
czasteczek adsorbatu.

Rozdziai czwarty omawia uogdlnienie teorii przedstawionych w
rozdziale +trzecim na przypadek A pawierzchni energetycznie i
geometrycznie niejednorodnych. W celu wyprowadzenia réwnan izoterm
adsorpciji i w celu zbadania korelacji pomi edzy wymiarem fraktélnym
a niejednorodnodcia energetyczna pbwierzchni przeprowadzono szereg
doswi adczefi komputerowych. W trakcie tych do¢wiadczerh modelowano

adsorpcje .na powierzchniach frakta}nych, na ktdérych poszczegdlne
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dyskutuje sie tutaj =zastosowanie tzw. eksponencialnej izotermy
adsorpcii (rdwnanie 12) do wyznaczania funkcji rozkitadu energii
adsorpciji z doswiadczalnie =zmierzonych danych adsorpcyjnyeh. W
podrozdziale 2.3 omdwionoc opublikowane wczedniej prace, dotyczace
zastosowania tego rdéwnania do analizy danych adsorpcyinych
zmierzonych na materiale glebowym. Dyskutowano . tu zwiaszcza
zagadnienie wyznaczania pojemnosci monowarstwy (a wiec i pola
powierzchni wiasciwei) pr¢bek - glebowych z dodwiadczalnie
zmierzonych izoterm adsorpcii.

Oczywiste Jjest, 2e niejednorodnosd energetyczna powierzchni
wpiywa w decydujacy sposdb na wszystkie funkcie termodynamiczne,
charakteryzujace proces adsorpcji. W podrozdziale 2.4 omdwiaono
wpiyw Aniejednnrodnuﬁci energetycznel powierzchni adsorbentu na
wartodci ciepet imersji. Zaproponocwano réwnanie pozwalajace na
powiazanie niejednorodnosci energetycznel powierzchni 2z wielkosdci a
ciepta imersii (rdwnanie 19). Rozwazania teoretyczne zilustrawano
obliczeniami numerycznymi, przeprowadzonymi dla skiadnikdw
giebowych.

Podrozdzia} 2.5 niniejszej pracy zawiera wyniki systematyczneld
analizy danych adsorpcyjinych pary wadnei na szeregu mineraidw
ilastych (bentonit, kaolin i . illit) i glebach (madach, glebach
wytworzonych 2z lessdw, glebach wytworzonych z itdw, glebach
wytworzonych z utwordéw pytowych, glebach wytworzonych = piaskdw
oraz na glebach wytworzonych z glin). Oprécz badania adsorpciji pary
wodnei na wyisciowych prébkach glebawych (pobranych z r &2nych
poziomdw genetycznych), badann‘tu rdmnie: wplyw modyfikacii probek
jonami jedno— i- dwuwartoéciowymi na ich wtasnoéci sarpcyine. Do
analizy danych dodwiadczalnych stosowano eksponencjalna izoterme
adsorpcii (réwnanie 12). Zastosowanie tego rdunaﬁia pozwoliioc na
wyznaczenie funkcii rozktadu energii adsorpcii, poiemnosci
monowarstwowych i drednich energii adsorpcji. Badano korelacije
pomigdzy takimi wiasciﬁosciami gleb  jak: suma zasad wymiennych,
iloéds dostepnego magnezu, zawartosd danégo_ jonu w kompleksie
sorpcyjnym i zawartoss frakcji o promieniach czastek mniejszych niz
0.02 mm a powierzchnia wiadciwa i drednia energia gdsnrpcji. ia
pomoca smetod statystycznych usiiowano okred$lié wpiyw rodzaju Jonu
powierzchniowego na wiasnosci adsorpcyjne prébek gl ebowych.
Stwierdzono istnienie korelacji liniowych pomiedzy . wielkodciami
pojemnosci monowarstwy i podstawowymi charakterystykami
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8. Streszczenie

Adsorpcia gazdw i jondw na glebach i skiadnikach glebowych jest
zjawiskiem ziozonym. ZipZono$é ta wynika z duz2ej liczby czynnikdw
wpiywaiacych na ten . proces. 7 drugiei strony, =zrozumienie jej
mechanizmu ma duze znaczenie praktyczne. Jego poznanie pozwala na
wyjasnienie szeregu zagadnienn zwiazanych =z Zyznadcia gleb, a
sztzegdslnie z mineralnym odéywianiem sie roslin, odczynem gleb,
zachowaniem sie nawozdéw w glebach. Jest takze pomocne przy badaniu
innych procesdw zachodzacych w glebach, takich jak’ zasknrupianig,
erozja oraz transport roztwordw i gazdw. '

Rozprawa ninieisza oparta zostala na uprzednio opublikowanych
(samodzielnie i razem z innymi wsp&tautorami) pracach "autorki.
‘Ponadto, w celu udokumentowania tez ninieiszej rozprawy
przeprowadzono caty szereg dodatkowych pomiardw dodwiadczalnych
izoterm adsorpcii pary-wodnei na glebach najczesciej wystepujacych
w Polsce. Dogwiadczenia te przeprowadzono nie tylko ona prdbkach
glebowych z warstw ornych, ale w catym profilu g;ebouym. W celu
okreslenia roli jondw z kompleksu sorpcyjinego (Na+, K+, Ca++ i
ﬁg++b W procesie adsorpciji pary wodnej, prdébki glehuue' absadzano
tymi jonami do maksymalnego obhsadzenia ich powierzchni i na nich
rédwniez zmierzono izotermy adsorpcji pary wodnej.

Prace niniejsza podzielono na sze$¢ gidwnych rozdziatdw. We
wstepie do pracy (rozdziat 1) dokenano krétkiego przegl adu
literatury dotyczacej zagadnien opisu adsorpcii gazdw i aniondw na
glebach i na mineratach glebowych.

Rozdziat drugi niniejszej rozprawy poswiecono omdéwieniu roli
niejednorodnogci energetycznej powierzchni gleb i skiadnikdw
glebowych w procesie adsorpcii. we wstepie do tégn rozdéiaiu
(podrozdzia: 2.1) podano podstawowe definicje i omdéwiono kr&tka dwa
modele topograficzne powierzchni energetycznie niejednorodnes.
Modele te to model powierzchni ptatowej, na ktdérei centra
adsorpcyjne o réwnych energiach adsorpcii- zgrupowane 53 w pilaty,
oraz model  powierzchni przypédkowej, gdzie rozkiad centrdw
adsarpcyinych jest zupeinie przypadkowy.

Kolejny podrozdziat tego rozdziaiu (2.2) omawia - agdlne catkowe
réwnanie izotermy adsorpcii gazéw na powierzchniach energetycznie
niejednorodnych oraz przedstawia analityczne rdwnania izoterm

adsorpciji  uzyskane za pomoca tegoe rdéwnania. W szczegdlnosci



198.

199.

200.

201.

202.

203.

204,

205.

206.

153

Van Damme H., Levitz P,,B6atineau L.
Energeticai and geometrical constrains on adsorption and

reaction kinetics an clay surfaces. W: Chemical Reactions in

Organic and Inorganic Systems, ed. R. - Felton, Reidel
Publishing Company, Londyn, 1986, 283—304.
Van Dongen R. H, Broe khoff Jd. C. FP.:

The isosteric heat of adsorption on haomogeneous and ‘patchuise
heterogeneous surfaces. Surface Sci., 1969, 18, 462—-4469.
Van der Zee 5. &#. T. M., Van Riem di jk
W. H.: Sorption and transport of phosphate in sandy soils.
Geoderma, 1986, 38, 293-309. '
Yan 01 phen H.: Determination of surface areas of
clays — evaluation of methods. W: Surface Area Determination
(ed. D. H. Everett, R. H. Ottevill), Butterworthds, Londyn
1270.
Van D1 phen H.: Water in Soils. W: Soil Components,
tom 2, ed. Gieseleing J. E., Springer, Berlin 1975, 497-527.
Veith J. A., Sposito G.: On the use of the
Langmuir equation in the interpretation of adsorption
phenomena. Soil Sci. Soc. Am. J., 1277, 41, 369—702.
Vi'llermauxX J., Schweich D., Authelin
J. R.: Mass—-transfer and chemical reactions at 'a fractal
interface modelled by the "Devil’s Comb ". Comptes Rendus de
1?Academie des Sciences, serie 1I, 1987, 304, 99—-405.
Weir C. C., Soper R J.: Adsorption and exchange
studies of phosphorus in some Manitoba spils. Can. J. Soil
Sci., 1962, 42, 31-42.
Zettlemoyer A. C.: Immersional wetting of solid
surfaces. W: Chemistry and Physics of  Interfaces, American

Chemical Society Publications, Washington D.C, 1969, 137-168.



185.

186.

187.

188.

189.

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

152

Stawinski Jo;, Sokoowska 7Z. S okoio-

W s ki$8.: Adsorption de vapeawr d’eau les consituants du

sol chaisis et 1*heterogeneite energetique le leur. surface. Z.

Prob. Postep. Nauk. Roln., 1984, 312, 124-133.

Steele W A., Monson P. A., Henders o n

D.: Theory of monol ayer- physical adsorption. II. Fluid

phases on a periodic surface. J. Chem. Phys., 1981,. 74,

64314440,

Steele W. A.: The interactions of gases with solid

surfaces. Pergamon Press, Oxford 1974.

Stepkowska E.: Woda zwiazana = faza krystaliczna

mineratdw iiowych. Rozprawy hydrotechniczne, 1972, 31, 69-116.

Somor jai G. A.: Chemistry in two dimensions :

surfaces. Cornell University, Ithaca 1981.

Somor jai 6. A., Van H o v e M. A.: Adsorbed

monolayers on solid surfaces. Springer, Berlin 1979.

Syers J. Ky, Browman M. G., Church m a n

G. J. Par it ¢t R. L.: Phosphate sorption by soils

evaluated by the Langmuir adsorption equation. Soil Sci. Soc.

Am. J., 1973, 37, 358-363.

Taraschevich 4J. I., Ovescharenko F.

D.: Adsarpcja na glinistych minieratach. Maukowa Dumka, Kijev

1975.

Tar'aschevich J. I.,., Ovescharenko F.

D.: On the thermadynamic investigation of the adsorption of

water on montmorillonite. Dolk. Akad. Nauk 85SR, 1971, 196,

882-884.

Tex ter Joy K1 i er Kiy, Zettlemo vyer A. C.:
Water at surfaces. Progress in Surface and Membrane 8ci.,
1983, 12, 327-403.

Thomas M. D.: Agueous vapour pressure of soils. 1II.

Studies in dry soils. Socil Science, 124, 17, 1-18.

Van Damme H., Fripia t Jd. J.z A fractal

analysis of adsorption process by pillared swelling clays. J.

Chem. Phys., 1985, 82, 2785-2789.

Van Damme H., Levitz (Fon Berg a y a

F., Altcover J. F.sbatineau L., Fri piat

J.: Monolayer adsarption on fractal surfaces: a simple

two—dimensional simulations. J. Chem. Phys., 1986, 85, b414-623



174.

175.

17&.

177.

178.

179.

180.

iBl.

182.

183.

184.

Sokot

The influence of flocculated wastes after sulfur flotation on

sorption

Sokot

151

ows ka Z., Szczypa J., 81 infns ki

J.z

of phosphate ions in artifically aggregated soils.
Pol. J. Soil. Sci. 11, 2, 1978.

owes ki S.: High temperature adsorption

gases on solids: A comparison of two>~ and three-dimensi
treatments. Adv. Coll. Interface Sci., 1981, 15, 71-98.

Sokotl

monol ayer

owski S., 5te e 1 e . A.: Theory

of

onal

of

physical adsorptions density functional theory of

two—dimensional nonuniform fluids and the theory of freez
J. Chem. Phys.,1985, 82, 2499—-2506.

Sposi t o G.: The structure of water near clay mineral

surfaces.
47-80.
Sposi

W: Chemistry of Soils, Willey, New York 1984,

t o 6.z Derivation of the Freundlich equation

jon exchange reactions in sopils. Soil Sci. Soc. Am. J.,
44, &52-654.

Sposi

t o 6.: On the use. nf the Langmuir equation in

ing.

str.

for
1980,

the

interpretation of adsorption phenomena. 1I. The "two—surface”

Langmuir equation. Soil Sci. Soc. Am. J., 1982, 46, 1147-1
/

152.

Sprycha R.: Adsorpcia prostych jondk nieorganicznych na

granicy faz tlenek metalu/waodny roztwdr elektreolitu

struktura

podwéineld warstwy elektrycznej. Rozprawa

habilitacyina, UMCS, Lublin 1986.

Stawi

s ki Jd.: Surface hydratation of spil solid phase

in adsorption of water vapour. Pol. J. Soil Sci., 1978,

25-31.
Stawi

13,

A5 ki J.: The influence of exchangeable cations

on the adsorption of water vapour on spils. Z. Prob. Fos

Nauk Roln.

Stamwi

aggregation and mechanical defarm

, 1983, 220, 453-458.

tep.

As ki d.,Haino s M.: The influence of

ation of soil -on the kinetics

of water vapour adsorption. Zesz. Probl. Postep. Nauk Roln.,

1982, 281,
Stawi

209-217.
Aski J., 8 okotowska Z.: An energ

effect of uater—vapnﬁr desorption from .the surface of

minerals.

Z. Prob. Podstep. Nauk Roln. 281, 219-226, 1982.

etic
clay



164.

165.

166.

1467.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

150

Sokotowska Z., Patrykieijiew A., S ok a-
T ows k i §.: A note of the fractal dimension of
geometrically irregular solid surfaces: the role of attractive
molecule-surface interactions. Langmuir, w druku.
Sokotowska Z.,Patrykieijew A., Soko-
t'ows ki S.: Orientational effects in adsorption. IV.
Application of the van der Waals theory to description of
submonolayer films of linear molecules on solid surfaces. Thin
Solid Films. w druku.

Sokotowska Z., Sokolowski S.: Monolayer
physical adsorption of linear molecules on solid surfaces. J.
Coll. Interface Sci., 1988, 123, 73-79.

Sokotowska Z., Sokoctowski S.: Deviations
from two-dimensionality in submonol ayer adsorbed films. Phys.
Lett.A, 1987, 124, 241-244.

Sokoltowska Z., Sokotowsk i S.: Teorie
fraktalne adsorpcii. Problemy Agrofizyki, vol.55 ,Dssolineum
1988.

Sokotowska Z., SokotowskiS.:t A note on
the van der Waals theory of mobile monolayers of linear
molecules adsarbed on flat surfaces. Phys. Lett. A, 1987, 125,
137-141.

Sokotowska Z., Sokoltowsk.i §5., Patry -
kieijiew A.: Surface heteraogeneity effects in water vapour
adsorption on clays and clay minerals. J. Soil Sci., 1988, w
druku.

Sokoltowska 2., Sokottawsk.i S.s Patry-
kieJjew A.: Equation for describing anion sorption in
soils with their heterogeneous surfaces, Geoderma, 1988, 41,
327-336.

Sokolowska 2., Szcz Yy p a J.: Sorption of
phosphate in aggregated soil of various iron content. Pol. J.
Soil Sci., 1980, 12, 117-124,

Sokolowska Z., Sz € z y p a J.: Adsorption
isotherams for weak acid anions in soils. Geoderma, 1980, 24,
349-361.



149

154. Rudzinski W., Zajac J.,0D ék any I., 8z &-
nt & F. Heats of immersion in monolayer adsorption from
binary liguid mixtures on heterogeneous surfaces: equations
for excess isotherms and heats of immersion corresponding to
condensation- approximation. J. Colloid Interface Sci. , 1986,
112, 473—483.

155. Ryden M. C., Mc Ltaughlin I. R.,Syers Jaz
Mechanism of phosphate sorption by soils and hydrous ferric
oxide gel. J. Soil Sci., 1977, 28, 72-92.

1S6. Shields J. E., Lovel 1 S.: A method for the
estimation of micropore volume and miciopnre surface area.
Powder Technology, 1983, 36, 1-4.

iS57. Si lverberg M., Farin P., Ben-Shoul A.:

Chemically active fractals - the dissolution of fractal
objects. Ann.- Israel Phys. Soc., 1986, 3, 451-553.
158. So ko ¥ o w s k a Z.: On physical adsorption on

geometrically and energetically heterogeneous solid surfaces,
Z. phys. Chem. w druku.

159. So kot ows k a Z.2 DOn the role of energetic and
geometric heterogeneity in sorption of water vapour by soils,
Geoderma, w druku.

140. So kot ows k a Z.: Investigations of water sorption by
soil: On the role of energetic and geometric heterogeneity,
International Agrophysics, w druku.

141. S o k ctowska Z.s rajtar L., Patrykie-—
jew A., Sokotrtowsk i g§.: Multilayer localized
adsorption of gases on solid surfaces: Heats of immersion of
heterogenecus solid surfaces, Z. phys. Chem. w druku.

142. Sokotowska Z., Patryk iejew A., Soko-
3+ ows ki S.: Application of the exponential adsorption
equation to descrigtion of adsorption on soils, Pol. J. Soil
Sci. w druku.

143. Sokotowska Z., Patrykieliew f., So k o -
P ows ki S.: A note on fractal analysis of adsorption
process” by soils and seil minerals, International

Agrophysics, w druku.



144,

147.

148.

149.

150.

i51.

152.

133.

148

Posner A. M., Barrrow N. J.: Simplification of a
model for ion adsorption on oxide surfaces. J. Soil Sci.,
1982, 33, 211-217.

Probet M. E., La r s e n S.: The kinetics of
héterﬁgenenus isotopic exchange. J. Soil Sci., 1974, 25,
242-255.

Prost R.: Interactions between adsorbed water molecules
and the structure of clay minerals. Hydratation mechanism of
smectites. Proc. Int. Clay Conf., Applied Pub. Ltd, Wilmette,
I1l1., 1975.

Rojanski D., Hupper t D., Bale H. D.,
Dacai X., Schmidt P.W.,Farin D., Seri -
LevyA., Avn ir D.: an integrated fractal analysis ' of
silica: electronic energy transfer, small angle X-ray
scattering and adsorption. Phys. Rev. Lett., 1984, 35é&,
2505-2508.

Rudzinfnski W., Jagietio Jd., 6 rilett Y.:
Physical adsorption.of gases on heterogeneous solid  surfaces:
evaluation of the adsorption energy distribution from
adsorption isotherms and heats of adsorption. J. Colloid
Interface Sci., 1982, 87, 478-491,

Rudzifnski W., Eajtar L.z Thermodynamics of
monol ayer localized adsaorption of single gases on
heterogenseous surfaces with random topography of sites. J.
Chem. Soc. Faraday Trans. 11, 1981, 77, 153-1&8.

Rudzinski W., Partyka 5.: Heats of immersion
of solids in single iiquids: effects of surface heterogeneity
and interactions between admolecules. J. Colloid  Interface
Sci., 1982, 89, 25-34.

Rudzins ki W., Sokotowskdi 8., Jaro-
niecM., TéSth J.: Multilayer adsorption of gases on
heterogeneous solid surfaces: Analytical approximations for
multilayer adsorption isotherms yielding the

Dubinin~Raduskevich and the T&th adsorption isotherms in
submonol ayer coverage regioh. Z. phys. Chem., 1975, 254,
273~-284,



135.

136.

137.

138.

139.

130.

141,

142,

143.

144,

145.

147

Patrykiejew A.,, Sokolows - 6, S Kk o
towska 2., 5Stawinski J.2 The adsorption. of
simple multiatomic molecules in slit-like micropores, J. Coll.
Interface Sci., 124, 371-374, 1988.

Peley S., Naor J., Har t 1 e y R.: Multiple resolu-—
tion texture analysis and classification. PAMI-6. 1984,
S518-523.

Pennino U, Mazzeg a E.: Interlayer water and
swelling properties of monoionic montmorillonites. J.- Colloid
interface Sci., 1981, 84, 301-309.

Pierotti R. A.: Physical Adsorption : The Interaction
of Gases with Solid Surfaces. J.Willey, New York 1971.
Pfeifer P., Avnir D., Chemistry in noninteger
dimension between two and three. 1. Fractal theory of
heterogenegus surfaces. J. Chem. Phys., 1983, 79, 3598-3565.
Pfeifer P, Avnir D., Frain D.: Scalling
behaviour of surface irregularity in the molecular daomain:
from adsorption to fractal catalysts. J. Stat. Phys., 1984,
36, &99-714.

P+feifer P.,Avnir D., Fa r i n D.: Ideally
irregular surfaces of dimension greater than two, in theory
and practice. Surface Sci., 1983, 126, S569-9572.

Pfei fer P., Stella A.. L., T o i g o F.:
Scalling of the dynamic structure factor of an adsorbate on a
fractal surface. Europhysics Letters, 1987, 3, 717-722.
Pines-Rojianski D., Huppertb, Avn i r
D.» Full—fange fractal dimensions in porous silicas as
determined by one step electronic transfer. Phys. Rev. Lett.,
1986, 78, 11&67-1170.

Pons C. H., Tchou bar C.y Tchoub a r D.:
Organisation des molecules d’eau & la surface des feuillets
dans un gel de montmorillonite-—Na. Bull. Minéral., 1980, 103,
452-456.

Pons C. H, Tehoubar D.: Mécanisme de dispersion
des argiles dans l1°eau. Organisation des feuillets dans les
suspensions concentrées. GQuelques aspects de 1°état de 1°eau.
Agromanié, 1982, 2, 939-746.



122,

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132,

133.

134.

146

g ST IHV-—FTa 1991 By ™ d¥g 18T Kay e B. H.:
Fractal description of the surface structure of coke
particles. Langmuir, 1987, 3, 340-345.

Nicholson. D. N., Pars o n a g e N. G.:
Computer simulation and the statistical mechanics = of
adsorption. Academic Press, New York, 1782.

D1 s en D.: Phosphate equilibrium between mund and water
in Fire Lake. Folia Limnol. Scand., 1958, 10, 39-1BA.
Orchiston H. D.: Adsorption of water vapour. III.
Homoionic montmorillonities at 25°C. Soil Sci., 1955, 79,
71-78.

Ormerod E. €., Newman A. C. D.: Water sorption
on Ca-saturated clays. II. Internal and external surfaces of
montmorillonite. Caly Minerals, 1983, 18, 289-299.

02 cik J.:s Adsorption. Chichester: Ellis Horwood LTd,
1982.

Panda C. S., Richards L. R., Smith B.:
Fractal characteristics of factured structures. J. Material
Sci. Lett., 1987, &6, 295-297.

Parfitt R. L., Atkinson R. J., S§mart R.
St. C.: The mechanism of phosphate fixation by iron oxides.
Proc. Soil sci. Soc. Am., 1975, 39, 837-841.

Parker J. L., Amos D. F., Z el azny L. W.:
Water adsorption and swelling of clay minerals in soil
systems. Soil Sci. Soc. Am. J., 1982, 456, 450-456.
Paterson E., Stawifiski J.: The use of a
vacuum microbalance in the investigation of the kinetics of
water vapour adsarption on so0il components. Polish Journal of
Soil Science, 1979, 12, 105-111.

Patrykiejew A., Sokotowsk i S.: Phase
trannsitions in adsorbed films: Evaluation of phase diagrams
for monolayers of Ar, Kr and Xe adsorbed on graphite. Thin
Solid Films., 1987, 150, 105-114.

Patrykieiew A., Sokotowski S., Sok o
*ows ka Z.: On the nonideality effects in adsorption of
anions in soils, International Agrophysics, 2, 165-176, 1987.
Patrykiejiew A, Soako2rowski S., Soko-
I ows ka Z.: On the kinetics of phosphate sorption by

soils, International Agrophysics, w druku



110.

111.

112,

113.

114,

115.

114,

117.

i18.

119.

120.

121.

Mehrotra S§. P.: A numerical method for evaluating
site energy distribution for adsorption of gases on solids.
Colloids and Surfaces, 1981, 3, 267-278.

Mert =z P. H.: Determination of adsorption energy
distribution by regularization and a characterization of
certain adsorption isotherms. J. Computat. Phys., 1980, 38,
64-85.

Meyer A. ¥., F a r i n D.y A v n i r D.:
Cross—sectional areas of alkanoic acids. A comparative study
applying fractal theory of adsorption and considerations of
molecular shape. J. Am. Chem. Soc. 1987, &6, 3443—3448.
Mikhail R. S., Buindy N M.: Vapour adsarption

.an expanding and non-expanding clay wminerals. J. Colloid

Interface Sci, 1979, 70, 282-292.

Misra D. N.: Adsorption on heterogeneous surfaces - a
Dubinin—-Raduskevich eqaution. Surface Sci., 1969, 18, 3&67-372.
Mul iadi D., Posner A. M., Buirk dJ. P.:

The mechanism of phosphate adsorption by kaolinite, gibbsite
and pseudobeomite. The location of adsorption sites. J. Soil
Sci., 1966, 17, 212-229.
Mul jadi D., Posner A, M., Buir k J. P.:z
The mechanism of phosphate adsorption by kaolinite, gibbsite
and pseudobeaomite. The isotherms and the effects of pH on
adsorption. J. Soil Sci., 1966, 17, 230-237.
Mulla D. J., Low P. F.: The molar absorptivity _ of
interparticle water in clay-water systems. J. Colloid
Interface Sci., 1983, 959, S51-&0.
Murphy C. P.: A comparative study of three methads of
water removal prior to resin impregnation of two soils. J.
Soil Sci., 1982, 33, 719-735.
Murray R. S., Q@ u i r &k - J. P.: Clay-water
interactions and the mechanism of soil swelling. Colloids and
Surfaces, 1980, 1, 17-32.
Ma kgd 1 8 b i gthasy M i.rn Y60 fec,  YouBh h,B D~
ny A., SAc hofiel d Fst Superuniversality of
acceleration correlations for random walks on fractals. J.
Phys., 1987, 20, L153-1158.
Newman A. C. D.z The specific surface of soils
determined by water sorption. J. Soil Sci., 1983, 34, 23-32.



96.

97.

98.

9.

100.

101.

102,

103.

104,

105.

106.

107.

108.

109,

144

Low P. F.: Water in clay-water systems. Agron., 1982, 2,
909-914,

Low P. F.: The swelling of clay: 1II. Montmorillonities.
Soil Sci. Soc. Am. J., 1980, 43, &67-476.

Low P. F.: The swelling of clay: 1III. Dissociation of
exchangeable cations. Soil Sci. Soc. Am. J., 1981, 45,
1074-1078.

Low P. F.: Physical chemistry of clay-water interaction.
Adv. Agron., 1961, 40, 269-327.

L o w P. F.: Nature and properties of water in
montmorillonite-water systems. Soil Sci. Soc. Aam. J., 1979,
43, &51-458.

Mack H.,, Reis f e 1 d R.s, A v n i r D.:

Fluorescence of rare earth ions adsorbed on porous vycor
glass. Chem.Phys. Lett., 1983, 99, 238-239.

Maksimow A., BOo r a 1 s k i J.1 Wiasciwodci
sorpcyjne i aodezyn gleb. PUWRL., Warszawa, 1959.

Mandelb r o t B.: Fractals - form, chance and
dimension. Freeman, San Francisco, 1977.

Mandelbrot B.: The fractal geometry of nature.
Freeman, San Francisca, 1982.

Martin R. T.: Adsorbed water on clay:. A review. Clays
Clay Miner., 1960, 9, 28-70.

Matsushita M M., Hayak awa Y., Saito s.,
Hoida K.: Scalling properties ~ for the unscreened
surfaces fractal patterns. Phys. Rev. Lett., 1987, 59, 84-30.
Mead J. a.: A comparison of the Langmuir, Freundlich and
Temkin equations to describe phosphate adsorption properties
of spils. Aust. J, Soil Res., 1981, 19, 333-342.
McClellan A. L.,Harnsb e r g H.: Cross
sectional areas of molecules adsorbed on solid surfaces.
J. Colloid Interface Sci., 1967, 23, S77-599.

Mehaute A, L., Crepy 6., Huird A., Scho-
efer D., Wil coxon Jay S p o o n e r . S.:x
Comparative studies of fractal dimensions ° of carbons

obtained via small angle X—ray stattering and electrochemical
characterization. Comptes Rendus de 1°Academie des Sciences,
serie I1, 1987, 304, 484-49].



B84.

85.

86.

87.

88.

0.

91.

92.

93.

4.

3.

143

Jaroniec M.,,50ko +1owskiS., Cerofao 1 ini
F. bG.: Adsorption parameters and the form of the energy
distribution function — a discussion. Thin Solid Films, 1976,
31, 321-328.

Jurinak J. J.2 The effect of pretreatment on the
adsorption and desorption of water vapour by lithium and
calcium kaolinite. J. Phys. Chem., 1941, &5, b62-64.
Jurinak J. J.: Multilayer adsorption of water by
kaolinite. Soil Sci. Soc. Am. Proc., 1963, 27, 269-272.
Karathanasis A. D., Evangelou V. P.:
Low temperature dehydratation of aluminﬁm—' and
calcium-saturated soil clays. Soil Sci. Soc. Am; Jan 1987, S1,
1072-1077.

Karathanasis A D., Evangelou V. P.:
Water sorption characteristic of aluminum— and
calcium—saturated soil clays. Soil Sci. Soc. Am. J., 1986, S0,
1063-10468.

Karathanasis A. D.y H a 13 e k B. ‘Fas
Quantitative evaluation of water adsorption on soil clays. Soil
Sri. Soc. Am. J., 1982, 46, 1321-1325.

Keren R., Shain berg I.: Water vapour isotherms
and heat of immersion of Na/Ca montmorillonite system — I
Homoionic clay. Clays and Clay Minerals, 1975, 23, 193-200.
Keren R., Shainber g I.: MWater vapour isotherms
and heat of immersion of Na/Ca montmorillonite system — II:
Mixed systems.:Clays and Clay Minerals, 1979, 27, 145-151.
Koopal L. K. Vos K.: Calculation of the adsorption
energy distribution from thie adsorption isotherm by singular
value decqmpusitian, Colloids and Surfaces, 1985, 14, B7-95."
Koresh J., Sofer A.: Application of the two-site
Langmuir isotherm to microporous. adsarbents. J. Colloid
Interface Sci., 1983, 92, 517-520.

Lurier L, Schramm J., Kwak C. T.: Hydrolysis
of alkali and alkaline earth forms of montmorillonite in dilute

solutions. Soil Sci., 1984, 137, 1-6.

Lipsicas M., straley C., Biese R. Foy
Constanzo P. M: Static and dynamic structure of
water in hydrated kaolinities. 11. The dynamic structure. Jd.
Colloid Interface Sci., 1985, 107, 221-230.



73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

142

House W. A.,, JTaroniec M., Br duer P..
Fi n &k P.: Surface heterogeneity effects in nitrogen
adsorption on chemically modified aerosils. 11: Adsorptive
energy distribution functions evaluated using numerical
methods. Thin Solid Films, 1982, 87, 323-334.

House W. A., Jaycock, M. J: A numerical algorithm
for the determination of the adsorptive energy distribution
from isotherm data. J. Coll. Polymer Sci., 1978, 256, S52-61.
Iniguez J., Val R. M.: Evaluation of phosphorus
sorption by an allophanic soil. Geoderma, 1984, 33, 119-134.
James R. J.y, H e a 1 vy T. W. s Adsurptioh ‘of
hydrolyzable metal ions at the oxide-water interface. 1III.
Thermodynamic model of adsorption. J. Colloid Interface Sci.,
1972, 40, &5-81.

Jdaroniec M.z Physical adsorption on heterogeneous
solids. Adv. Coll. Interface Sci., 1983, 18, 149-225.
Jaroniec M., Bor Swko M., Garbacz J. K.:
Heterogeneity effects in the multilayer adsorption of gases on
solid surfaces. Thin Solid Films, 1978, 32, L1-14.
Jaroniec M., Br auer P.: Recent progress in
determination of energetic heterogeneity of solids from
adsorption data. Surface Sci. Reports, 19846, &6, 65-117.
Jaron i e c M., J a r o n i e € J.z 0On the
characterization of microporous adsorbent. Carbon, 1977, 15,
107-111.

Jaroniec M., Marczewski A. W.: Physical
adsorption of gases on energetically heterogeneous solids. I.
Generalized Langmuir equation and its energy distribution.
Monatshefte fUr Chemie, 1984, 115, 997-1012.

Jaro H iec M Marczewski A. W.: Physical
adsorption of gases on energetically heterogeneous solids. II.

Theoretical extension of a generalized Langmuir equation and

its application for analysing adsorption data. Monatshefte €ur

Chemie, 1984, 115, 1013-1038.

Jaroniec M, RudzinskiW, Sokotowsk i
S.;, S5 marzew s k i R.: Determination of energy
distribution function from observed adsorption isotherm. J.
Coll. Polymer Sci., 1975, 253, 164-1&b.



141

2. Haigazima S., B tanley H. E.: Intersection of
two fractal objects: useful method of estimating the . fractal
dimension. Phys. Rev. B., 1987, 35, a888-8894.

3. Hagymassy J. Bruna u e r S.: Pore structure
analysis by water vapour adsarption. I. t-curves for water
vapour. J. Colloid Interface Sci. 1969, 29, 485-491.

64. Ha i nos M.: Evaluation of the mechanical composition of
soils by using sedimentation balance.’ In M. Hajnos and J.
Szczypa (Editors), Physico—qhemical methods of analysis of
spils. PAN, Lublin, (in polish) 1979.

65. Ha jnos M., Stawins k 1. J.z The influence of
compaction on adsorption of water vapour by soil. Zesz. Probl.
Post. Nauk Roln., 1982, 281, 97-101.

66. Harter R. D., Smi¢th G.: Langmuir equation and
alternate methods of studying reactions in soils. W: Chemistry
in the soil environment, ed. R. H. Dowley., Soil Sci. Soc. Am.,
Madison, Wisc., 1981, 167—132,

7. Hi 1 1. T. L.: é&n Introduction to Statistical Thermodynamics.
McBraw—Hill, Ma, 1764.

68. Hingst o n F. J.: A review of anion adsorption.
Adsorption of inorganics at solid-liquid interfaces. Andersaon
M. C., Rubin J. A. (ed.). Ann Arbor Sci. Publish., Michigan,
S51-90, 1981.

9. Hol ford Jd. C. R., Mattingly 6. E. 6.: The
high— and low energy phosphate adsorbing surfaces in calcareous
soils. J. Soil Sci., 1975, 26, 397-412.

70. Hol fard J. C. R., Wedderburn R. Ww. M.,
Mattingly G. E. G.: A lLangmuir two—surface equation
as a model for phosphate adsorption by soils. J. Soil Sci.,
1974, 25, 242-255.

71. House W A.: Adsorption on a random configuration of
adsorptive heterogeneities. J. Colloid Interface &Sci., 1978,
&7, 166—-180.

72. House W.A., Jaroniec M., Briuer PIRYF i n &k
P.: Surface heterogeneity effects in nitrogen adsorption on
chemically modified aerosils. Thin Solid Films, 1981, 85, 77-86.



Si.

52.

53.

S54.

95.

S4a.

57.

aB.

99.

&0.

&1,

140

Fokin A. D.: Kinetics of phosphate adsorption in soils.
Agrokhimia, 1965, 3, 22-48.

Fripiat J. Jd.,CasesdJ. M., Francois M.,
Lettil 1 i e r M.: Thermodynamic and microdynamic
behaviour of water in clay suspension and. gels. J. Colloid
Interface Sci., 1982, 89, 3I78-400.

Fripia t J. Jd., batineau L., Van Damme H.:
Multilayer physical adsorption on fractal surfaces. Langmuir,
1986, 2, S562-567.

Fripiat Ja J., Jdell 1 A., Poncelet 6.,
Andr & J.: Thermodynamic properties of adsorbed water
molecules and electric conduction ' in montmorillonities. J.
Phys. Chem., 1965, 69, 2185-2197.

Fripiat J. J., Van Damme H.: Fractal dimensio

and exclusion volume in microporous solids. Bull. Soc. Chim.

Belg., 1985, 94, 825-830.

Fripiat J., Yariv S8.: Geametric irregularity of
soil materials: The fractal dimension. Proc. Eurochem. Con<.

"Silica from Preparation to Applications", 1986, Strassburg.

Furuyam a Sy I n o u e H.: Preferential
physisorption of orthohydrogen ver parahydrogen by sodium
mordenite at 77 and 0 K. The role of molecul ar

quadrupole—-filed gradient interaction for the hindered
rotation of sorbed hydrogen. J. Phys. Chem., 1983, 87,
1529-1534.

61iAski J., Sokoilowska Z., S2z2czypa J.:
Sorption of phosphorus and " calcium in soils flocculated
artifically. Pol. J. Soil Sci., 1975, 9, 11-17.

Gouion G., Mutaftschiewv B.: On some energetic
and chemical properties of calcite surface: Heats of immersion.
J. Khem. Phys. BAN, 1976, 73, 350-3535.

Grauber 2z., Avn i r D., Y a r i v S.:
Adsorption characteristics of rhodamine &G from electronic
absorption and emission spectra. Can. J. Chem., 1984, 62,
1889-1894.

Gregag S. J., Sing K. S.: Adsorption. Surface Area

and Porosity. Academic Fress, London 1947.



8.

39.

40.

41.

42,

43,

a4,

45.

47.

48.

47.

S0,

139

Deeds C. T., Yan 01l phen "H.: Density studies on
clay-liquid systems. I. The density of water adsorbed by
expanding clays.. Advances ifh Chemistry, 1261, 33, 332-339.

Dék Anvy, ., Sz adnt dé F., Rudzi®dn s k i W.:

Effect of surface wmodification on immersional wetting of

‘organophilic kaolinite and jllite derivatives. Acta Chimica™

Hungarica, 1583, 114, 283-292.
Dék any I.,85z Antdé F., We iss A., Lag a 1 vy

G.: Interlamelar liquid sorption on hydrophobic silicates.
Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 1985, 89, 62-467.

Dabrzanski B., Stawinski . J., Wwal-
cz alk R.: The availability of the method o¥ thermal

desorption of nitrogen for estimation u? the surface area of
spil material. Pol. J. Soil Sci., 1971, 4, 2-8.

Dubinin M. M.: Physical adsorption of gases and vapours
in miciropores. W:Surféce and Membrane Science {(ed. D. A.
Cadenhead, J. F. Danielli, H. D. Rosenberg), 1977, 9, 1-70.
Dubin f n M. M., Stoeckli H. F.: Homogeneous and
heterogeneous micropore structures in carbonaceous adsorbents.
J. Coll. Interface Sci., 1980, 75, I4—42.

Dufey J. E., Laudelout H. BbB.: Hydratation of
sodium—calcium montmorillonite. Soil Sci., 19746, 121, 72-73.
Etzler F. M.: A statistical model for water near solid
interfaces. J. Colloid Interface Sci., 1983, 92, 43-56.
Farin D.: The fractal theory of heterogeneous surfaces.
The Hebrev University of Jerusalem, Jerusalem 1986.

Farin D., Peleg S., Yarin D., Avn i r D.:
Applications and limitations of boundary - line fractal
analysis of irregular surfaces: proteins, éggregatea and porous
materials. Langmuir, 1985, 1, Z99-407.
Farin D.,Valpert A.,, Avn i r D.: Determination
of adsorption conformation from surface resolution analysis.
J. Am. Chem. Soc., 1985, 107, 3368-3371.

Farmer V. C.: Water on particle surfaces. W: The
Chemistry of Soil Constituents, ed. D. J. Greenland i M: H. B.
Hayes, Wiley 1978, Chichester, 405-448.

Fink D. H., Jac k s o n R. D.: An eguation
describing water vapour adsorption isotherms of spils. Soil
Science, 19273,116, 266—-261.



