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WYKAZ OZNACZEN

h — polowa dtugéci domeny (L),

H — wysokdc¢ (L),

g — przyspieszenie ziemskie ()

P — ciknienie (L'T*M),

P — cinienie kapilarne menisku (M),

rq (X) — promigd geometryczny kapilary (L),

re(X) — promiex krzywizny menisku (L),

r; —sredni promié geometryczny kapilary (L),

r, — amplituda zmienni promienia (L),

ref — efektywny promié kapilary cylindrycznej o takich wdaiwosciach jak por
sinusoidalny (L),

Sy — sorpcyjnéé wodna materiatu (199,

S, — sorpcyjné¢ materiatu wzgidem alkoholu (ET%9),
t—czas (T),

v — predkasé (LT,

V — objtos¢ cieczy (1),

X — wysoka@¢ podsaku (L),

Xm — dtuga¢ stupa cieczy (L ),

@ — potencjat catkowity (£T°2),

¥,— potencjat grawitacyjny ({T),

W, — potencjat osmotyczny (L),

W,,— potencjat matrycowy @T),

¥, — potencjat gnieniowy (L°T™),

0 — gestasé¢ wody (L°M),

60— rzeczywisty kt zwilzania (),

@"*"Y*"_ pozorny Kkt zwilzania okrélony na podstawie podgiu kapilarnego
i teorii Washburn’a9),

@V*"""_ pozorny kt zwilzania okrélony na podstawie infiltracji horyzontalnej
i teorii Washburn’a),

a — poziom istotnéci,

al- kat nachylenigcianki (),

n — lepkdé¢ (LT*M),

T - kretosé poru (-),

o— napkcie powierzchniowe cieczy (M).






1. WSTEP

Zwilzalnas¢ jest prawdopodobnie naja@iejsz cechy wszystkich gleb, ponie-
waz warunkuje ona wigiwosci fizyczne, chemiczne, biologiczne, a tym samym
i uzyteczna¢ rolnicza (produkcyjndéc¢) gleb. Ze zjawiskiem tyricisle zwiazane §
dwie podstawowe charakterystyki hydrofizyczne gledleznosé wilgotnasé¢ — po-
tencjat wody glebowej czyli tzw. krzywa retencjiaar zalenos¢ wspotczynnika
przewodnictwa wodnego od wilgotsed (Kutilek i Nielsen 1994, Iwata i in. 1988).
Krzywa retencji okréla zarowno ilé¢ wody, jaka mee by zmagazynowana
w glebie, jej dogipnas¢ dla ralin, jak i ilos¢ wody wytecznej. Zalenosé ta, ze
wzgledu na jej znaczenie w gleboznawstwie, nazywanadesto podstawow
charakterystyk hydrofizyczr gleby.

Gleba jest powszechnie spotykanym przyktadem naéteiapilarno-porowatego
sktadajcego st z 3 faz: statej, cieklej i gazowej. Ze wedli na granularny charakter
czastek fazy statej istnieje w niej skomplikowany, i@lderystyczny dla danej gleby
i jej stanu uktad pordéw, ktorych rozkiad zatend uziarnienia gleby,egtcsci objgto-
sciowej oraz zawartwi prochnicy. Pory glebowe odgrywapodstawow funkcje
zaréwno w retencji wody jak i jej ruchu w profillegowym. Inna, nie mniej waa,
ich rola zwhzana jest z wymiangazows. Poprzez pory nagiuje przenikanie tlenu
do materiatu glebowego oraz dwutlenkegla i innych gazéw zwizanych z proce-
sami fizjologicznymi rosscych ralin z gleby do atmosfery.

Podstawowym celem wkszdci zabiegdw uprawowych jest wytworzenie
w glebie pgadanych stosunkdéw powietrzno-wodnych czyli takiejistury gleby,
w ktorej istnieje odpowiedni stosunek etasci porow kapilarnych i aeracyjnych
zapewniajcych zarowno jak najwksz retencg wody opadowej jak i wymian
gazow, w glebie. Obie te charakterystyki Scisle zwiagzane ze zwialnccia
I wtasciwosciami kapilarnymi materiatu glebowego.

Gtéwnym celem badabyto okrelenie wptywu materii organicznej na zwil-
zalngé¢ i whasciwosci hydrofizyczne uprawnych gleb mineralnych. Badagleb
byly poprzedzone badaniami modelowymi asegimi na celu weryfikagj do-
swiadczalr, wnioskow wynikagcych z opracowanego na potrzeby projektu mo-
delu opisupcego widciwosci statyczne i dynamiczne cieczy w niecylindryczmyc
kapilarach.

2. ZJAWISKA KAPILARNE W GLEBIE

Woda w glebie wyspuje w postaci wodnego roztworu soli mineralnych po
chodzacych z mineratéw skaty macierzystej i nawozéw jélwmiez rozpuszczo-
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nych w niej substancji humusowych (Tschapek 1984Bdno 2000, Llewellyn
iin. 2004, Poulenard i in. 2004, Ma’'shum i in. 899Ponadto w jego skiad
wchodz koloidy glebowe pochodzenia mineralnego (frakkja<i0,002 mm) oraz
organicznego. W ogolsoi stan energetyczny wody w glebie wiaay jest po-
przez potencjat wody glebowej, ktory okliee prae jaka nalezy dostarczy aby
przenié¢ jednostle masy z gleby do wody czystej znajsh@j sk na poziomie
odniesienia, gdzie potencjat rowny jest zero. Oalkp potencjat ¥ jest sum
potencjatéw: grawitacyjnego, osmotycznego, matry@gwi cénieniowego:

W= +4+¥ +W (1)

Potencjat grawitacyjny#, wynika z istnienia pola grawitacyjnego, podczas
gdy potencjat osmotyczny, jest pochoda rozpuszczonych w wodzie soli
i Zwigzanego z tym éhienia osmotycznego wygtujacego na granicy redzy
roztworami o rénym stzeniu. Wydaje s, ze najweksz zmiennd¢ czasowvy
w warunkach naturalnych ma potencjat matrycoWy, ktérego istota jest zw
zana ze zjawiskiem zwihincsci fazy stalej przez roztwor glebowy i kapilarnym
charakterem kalej gleby. Adhezja esteczek wody do powierzchni fazy stalej
gleby i porowaty charakter jej struktury powoduf@ystanie w porach meniskéw
wodnych okrélajacych kapilarno-porowaty charakterzkej gleby. Z meniskami
tymi zwigzane jest énienie kapilarne, ktérego wakbozalery zarbwno odsred-
nicy poru jak i zwikalndsci jegoscianek przez roztwoér glebowy. Potencjatl macie-
rzysty nazywany jest niekiedy potencjatem wodnymHkapilarnym.

Potencjat pneumatyczn¥, wystepuje tylko wtedy, gdy énienie powietrza
w porach glebowych jest e od cinienia atmosferycznego.

Na ogo6t potencjat wody glebowéy podawany jest w postaci rOwnomeego
mu cinienia P na podstawie zalesci:

W=PV. @

gdzieV — objtos¢.

Poniewa zakres zmienni cisnienia wody glebowej obejmuje 5 eddw
wielkosci, wigc na ogot jego wartd podaje si w postaci logarytmu dzieghego
z wartgci cisnienia wyraonego w centymetrach stupa wodlyczyli tzw. pF,
ktérego warté¢ okreslana jest na podstawie zamici 3 i 4:

3)
(4)

P=Hpg.
pF =log,, H.

gdzie:P — cinienie,H — wysokd¢ stupa wody o — gestas¢ wody, g — przychga-
nie ziemskie.
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Sparéd sktadowych potencjatu z rownania 1 najniajszy wydaje si by¢
potencjat macierzysty, gdyjest on catkowicie zaimy od wi&ciwosci chemicz-
nych, fizycznych i biologicznych gleby. \8kszai¢ zabiegoéw uprawowych takich
jak: orka, wapnowanie, nawenie ma na celu poprawstruktury gleby, ktora
w bezpdredni sposéb zwrzana jest z charakterystykvilgotnasé gleby — poten-
cjat wody czyli tzw. krzyw pF. Optymalizacja stosunkéw wodno-powietrznych
jest jednym z podstawowych celéw uprawy gleby. @lebdobrej strukturze po-
winna mi€ duza wodm pojemnd¢ polowa oraz dostatecanliczbe poréw aera-
cyjnych niezlkdnych dla zapewnienia wymiany gazowej strefy koiaen]

z atmosfeq. Potencjat macierzysty, nazywany rownjgotencjatem kapilarnym,
jest scisle zwiazany ze zjawiskami powierzchniowymi zachadgmi w porach
glebowych. Ze wzgdu na zlgonas¢ topologii porow w materiale glebowym natu-
ra zjawisk kapilarnych w nich jest innazniv modelowych porach cylindrycznych,
ktére na og6t omawianeg ismiennictwie dotycacym kapilarnéci materiatow
porowatych. Wydaje §j ze wspomniane tdice maj charakter nie tylko ikcio-
wy, ale i jakdciowy. Zrozumienie istoty zjawisk kapilarnych w czgwistych
materiatach granularnych takich jak glebazeanie bardzo istotne znaczenie dla
podniesienia efektywrdoi wykorzystania wody w produkciji rolniczej.

2.1. Model kapilary cylindrycznej

Ruch wody w glebie podlega og6lnym prawom dynaroikczy, tzn. gstosé
przeptywu jest proporcjonalna do gradientu potdogj&nienia wody. Szczegol-
ny jego charakter wynika ze znacsci budowy materialu glebowego, jego
zmienndci w czasie jak réwniewyskpowania w nim materii organicznej, mine-
ratdw ilastych oraz fauny i flory glebowej, ktéreplywaja na napicie po-
wierzchniowe i lepké¢ roztworu glebowego. Ponadto materia organiczna ma
bardzo istotny wplyw na zwialnaé¢ materiatu i caté¢ zjawisk kapilarnych
zwigzanych z ruchem i retencjvody glebowej. Poniewapotencjat matrycowy
w najwiekszym stopniu zalay jest od wiaciwosci samej gleby ponej zostanie
przedstawiony model ruchu wody w modelowych ukldd&epilarnych wraz
z analiz czynnikbéw majcych istotny na niego wptyw.

Od pocatku XX wieku badania hydrofizycznych wéeiwosci gleb probowano
powiazat z ich uziarnieniem przedstawdajpory glebowe w postaci zbioru réw-
nolegtych prostoliniowych kapilar o zoej srednicy. Poddgie takie pozwolito
wykorzysta do analizy przeptywu wody w glebie modele wynika z pierwot-
nych, podstawowych praw hydrodynamiki ptynow geéinych z prawami: Navie-
ra-Stoks'a, Poiseuille’a czy Laplace’a (lwata i i888). Prawa te dotygawvia-
$nie kapilar cylindrycznych, dla ktérych rdowve bylo uzyskanie rozwizan
w postaci analitycznej, co pozwolito zastoséwtrzymane zalaosci do badania
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przeptywéw we wszystkich materiatach porowa-
tych. Na rysunku 1 przedstawioncesto stosowa-
ny model poréw glebowych, tzw. model zbioru
kapilar (ang. capillary bundle model), ktéry po-
zwala racjonalnie wyfmi¢ pewne wIaCIWOsCI
gleb (np. krzyva retencji). Cénienie kapilarneP

wynikajace z obecn&zi menisku zwiazane jest
z promieniem kapilary zaleznoscia Laplace’a:

P=20cosé/r. (5)
gdzie: o— napécie powierzchniowe wodyd— kat
zwilzania.

' . Jali w réwnaniu Naviera-Stoks’a opisigym
Rysh- 1|,P3d541k kaﬁ"amy W po-  ruch menisku w kapilarze cylindrycznej zaniedba-
rach cylindrycznych ne zostas czlony reprezentage sity bezwtadno-
Fig. 1. Capillary rise in bundle |~ . p . . .
capillaries sci, wowczas rownanie podgu kapilarnego ma

post&:
8u dx 20 cost
S Zrg-Z > 0 (6)
r<p dt r oxX

gdzie: n—lepkas¢, x — wysokd¢ podsaku, ktore mana rownie przedstawd
w postaci:

dx _r?p 20 cos @
= -9). (7)
dt 8n ( r pX 9)

Rownanie 7 po scatkowaniu ma p@sta
t(x) =-x/B - A/B%log(L- Bx/A). (8)
gdzie:A = orcosé(47), B = r*pg/(87).
Jesli w réwnaniu 7 pomingty zostanie czlton grawitacyjny otrzymuje svyra-

zenie na pgdkos¢ ruchu menisku w kapilarze horyzontalnej, a po jegatkowa-
niu formuk opisupca zaleznos¢ potazenia menisku od czasu, tzo= f(t)

« = or cos 6 Jt_ ©)
V' 27
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Wyrazenie 9, nazywane rownaniem Washburn'azenby réwniez przedstawio-
ne w postaci:

X = SWt, (10)

w ktorym wspotczynnikS jest tzw. wspoétczynnikiem sorpcyjfm kapilary.
Rownanie 10 mme by stosowane do dowolnegérodka kapilarno porowatego
dla ktérego okrdono dawiadczalnie kinetyk frontu zwikzania tzn.x = f(t).
Wspotczynnik S jest wspoétczynnikiem kierunkowym prostej przedstgyee]
zaleznos¢ potazenia frontu zwitania od pierwiastka z czasu, tzn= f(SQRT(t)).
Jest on parametrem badanego materiatlu np. glelgledem zastosowanej cie-
czy, np. wody. Wart& tego wspotczynnika zatg od wiaciwosci penetrujcej
cieczy (lepkaéci i napkcia powierzchniowego) oraz od weawosci materiatu,
tzn. rozktadu poréw i&a zwilzania jego fazy statej.

2.2. Model kapilary sinusoidalnej

Préby zastosowania modelu zbioru kapilar do wyldéaenvspéiczynnika fil-
tracji i wspoéiczynnika przewodnictwa wodnego nidydeadawalajcych rezulta-
tow, coswiadczy o duo wigkszej zt@ondici struktury poréw realnych materia-
téw porowatych. Rzeczywégie trudno wyobraZi sobie istnienie prostoliniowych,
cylindrycznych kanalikow w nieupagdkowanym materiale granularnym zéo
nym z castek o zrénicowanym ksztatcie i wymiarach. Nawet potria mikro-
skopowa analiza cienkich szlifow glebowych pokazwjelka ztozonas¢ ksztattu
i rozmiarow porow glebowych. Jakkolwiek goje pojedynczego poru nie jest
doktadnie zdefiniowane to mpa zauway¢, ze ciag taczacych st ze soh prze-
wezen i rozszerzé w dowolnym materiale kapilarno-porowatym charakteje
si¢ nastpujacymi cechami (Czachor 1986, 2006):

* ich przekrgj jest zmienny,

« osie kanalikdw nieslinia prost lecz twora linie kreta,

« wszystkie pory, w ktorych nie przemieszczasie woda, § polczone ze
swoimi sisiadami, tworac sie€ porow.

Wydaje s¢, ze wszystkie wymienione cechy mpgnie¢ wptyw na wodne
wlasciwosci materiatu — zaréwno statyczne jak i dynamicaiecelu sprawdze-
nia powyszych hipotez postanowiono przeprowédzdania modelowe w opar-
ciu o podstawowe prawa dotyce przeptywow. W modelu udatcggiwzgkdnic
dwa spérod trzech wspomnianych cech realnych materialdwowatych:
zmiennd¢ przekroju poprzecznego oraztasé poréw. Ksztatt porow przybio-
no sinusoig obrotows, ktérej réwnanie ma posta
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r,(9 =r, +r,sinfilx/h). (11)

gdzie:rq (X) — promigi geometryczny kapilary, —sredni promid, r, — amplituda
zmienndci promieniarg, h — charakterystyczna diu§o zwigzana ze skladem
granulometrycznym materiatu.

Odcinek kapilary o diugei 2h nazwano domen Promiéi geometryczny,
w domenie przyjmuje warfci z zakresu od,; +r,dor; -r,. Ponadto geometria
kapilary musi spetntawarunekr; >r,. Kat nachylenigcianki kapilary w stosun-
ku do jej osi jest zmienny i wynosi 1 (rys. 2, a kat zwilzaniascianki — 6. Ze
wzgledu na osiow symetrgé kapilary promi@ krzywizny meniskur, mozna
przedstawd jako:

N (x) =ry/cos@+al). (12)
Kat nachylenigcianki «/ mozna obliczy na podstawie rownania 11 jako:
tg(al(x)) = dr, / dx = d,/h cos@w/h) . (13)
r
Z
r 0 My
h

Rys. 2 Domena kapilary sinusoidalnej (o diégb2h) z meniskiem cieczy zwihjacej scianke
pod katem &
Fig. 2. Sinusoidal domain and liquid meniscus of wettingla &

Przeksztatcar rownanie 13 i podstawig odpowiednie funkcje trygonome-
tryczne do réwnania 12 otrzymujes sibwnanie na promiekrzywizny menisku
w domenie sinusoidalnej w postaci:

r(@+d,singr/h)sqrt[1-+(7d, costr/ h?)]
(co¥-rd,sindcostr/ h))

r(6X)= (14)

gdzie:d1 =r,/ry,d, =ry/h.
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Ze wzgkdu na osiow symetrg kapilary do okréenia cinienia kapilarnego
Pm mazna wy¢ tego samego wzoru jak dla kapilary cylindryczriefp. wzoru
Laplace’a:

20(00_89—7!12 sin9co§(n(m/ h))
r, (L+d, sin (7%, /sqrt{L+(7t, cos(7x,, /)]

P.@x,)= (15)

W kapilarze sinusoidalnej stiienie kapilarne zaky od potaenia menisku
w domenie, przy czym zmiany mpglotyczy nie tylko jego wartéci ale i znaku.
Zmiana znaku oznacza zmigctharakteru badanego ciata z hydrofiinego na hgdrof
bowy lub odwrotnie (Czachor 2006, 2007). Pgsae spostrzenie wymaga krotkie-
go komentarza, gdydotyczy wyptkowej sytuacji, w ktérej pewne fragmenty mate-
rialu mog, by¢ hydrofilowe, a inne hydrofobowe mimae nie rénia sie niczym
poza nachyleniendcianki fazy stalej w stosunku do kierunku ruchu isien Na
rysunkach 3 i 4 przedstawiono wadbcisnienia kapilarnego w domenie sinusoidal-
nej dla czterech waroi kata zwitzania. Wartéci cisnienia kapilarnego dlaaka
zwilzania G map na catej diugéci domeny znak dodatni, podczas gdydlla 32° na
jej pocatku wart@¢ rowna st zero, co oznaczae dla danej domeny jest to wato
krytyczna lgta zwilzania. Jakéciowo inm sytuacg przedstawia krzywa dlé = 90°,
gdzie zmiany dotyezzaréwno wartéci jak i znaku dinienia kapilarnego. Podobny
przebieg maj wszystkie krzywe dla warfoi kata zwilzania w zakresie 326<90'.
Z fizykochemicznego punktu widzenia oznaczazéociecz charakteryzga st ka-
tem zwikania w tym zakresie niegtizie zwitzala materialu magego kapilary o ta-
kim ksztatcie, czyli podsk kapilarny w nim nie &dzie maliwy. Rysunek 4 przed-
stawia zmiany éhienia kapilarnego w kapilarze oakszej  falistgci” tzn. wickszej
wartasci parametru g W tym przypadku zmiany @iienia w funkcji potaenia meni-
sku g jeszcze bardziej widoczne. Ponadto wigtkefektu histerezy, tzn. #bica
migdzy najwgkszym i najmniejszym énieniem, jest rowniewigksza w porownaniu
Z kapilag przedstawiosp na rysunku 3. Na rysunkach 3 i 4 wiglk@fektu histerezy
przedstawia szara, pionowa strzata umieszczonargep stronie obu wykresow.
Ponadto z analizy wykreséw przedstawionych na isuh wynika, ze cinienie
kapilarne odpowiadage kgtowi zwilzaniad = 32° na pocatku kapilary jest ujemne,
co znaczyze cecha hydrofobowoi lub hydrofilngci zalery od ksztattu poréw mate-
rialu. Powysze stwierdzenie stoi w sprzecgrioz dotychczasowymi poglami
dotycacymi kapilarnéci w materiatach porowatych. W przypadku kapilaliney
drycznych krytyczna waréé kata zwitzania wynosi 99i taka wartgi¢ na ogét spoty-
ka st w literaturze przedmiotu (Carillo i in. 1999). Ezpprowadzonych baddeore-
tycznych wynikaze w rzeczywistych materiatach porowatych wartta mae by
znacznie risza. Weryfikacja daviadczalna tej hipotezy jest jednym z celéw hada
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d1:d2=O,5
—A—0 —A—17 —W— 32 —o—go‘

x (h)

Rys. 3.Cisnienie kapilarné?,, jako funkcja potaenia meniskw dla kapilary sinusoidalnej o pa-

rametrachd; = d, i dla katéw zwilzaniad podanych w ramce
Fig. 3. Capillary pressur®,, vs. meniscus positioxin a sinusoidal capillary with parameteks= d»

and for wetting angle@ shown in the frame

d1=0,5; d2:1
—&0—A—17 —m—32 —0—90‘

Pm (2('5/ rl)

x (h)

Rys. 4 Cisnienie kapilarné?,, jako funkcja potaenia meniskw dla kapilary sinusoidalnej o pa-

rametractd; = d, i dla katéw zwilzania @ podanych w ramce
Fig. 4. Capillary pressur®,, vs meniscus positioxin a sinusoidal capillary with parameted = d,

and for wetting angle@ shown in the frame
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Krzywa retencji wody jest podstawaveharakterystyk gleby, ktéra okréa
jej wazne parametry hydrofizyczne: polawojemnd¢ wodm, wilgotnas¢ wigd-
niecia, wod dostpma dla ralin i inne. Retencja wodna gleb jest wynikiem zwil-
zania fazy statej przez roztwor glebowy i jésitle zwiazana ze zjawiskami kapi-
larnymi w glebie.

W najprostszym przypadku pory glebowe modelowan@rsez zbior cylin-
drycznych kapilar znany w angéalycznym pémiennictwie jako capillary bundle
model, przedstawiony schematycznie na rysunku 1iléku Nielsen 1994). Model
ten, mimo uproszc#e jest najczsciej stosowany do wyliczania wagtd wspot-
czynnika przewodn@i wodnej i interpretacji wynikéw dwiadczé dotyczcych
np. retencji wodnej. Poza geometpiorow, zwikalngs¢ fazy stalej jest drugpod-
stawowy, wiasciwoscia gleby magca wptyw na jej reteng wodra. Problemy zwi-
zane z okrdaniem lgta zwilzania gleb oméwionecola w rozdziale 4. Na podsta-
wie przedstawionych wynikéw bailanodelowych ména stwierda, ze ksztatt
poru wplywa na @hnienie kapilarne meniskow w porach niecylindrycanyc
W ogolnaci krzywa retencji gleby sktadagst 2 krzywych: osuszania i navainia.
Zgodnie z przedstawionym modelem, kraymawilzania gleby mena traktowa
jako zbidr wartéci wilgotnasci i cisnien odpowiadajcych minimalnym jego warto-
sciom w zbiorze kapilar glebowych, a krzywsuszania — jako zbor tych samych
wielkosci zwigzanych z maksymalnymi wagihami cinienia kapilarnego.

Z analizy rysunkéw 3 i 4 wynikae o ile wartéci minimalne cénienia kapi-
larnego zmieniaj sie bardzo wyranie ze zmiaa kata zwilzania, o tyle zmiany
wartasci maksymalnych g bardzo niewielkie, co przedstawiono na rysunkach 5
i 6. Cisnienie maksymaln®,,"*w kapilarach sinusoidalnych dlatkw zwilzania
z zakresu od 10° do 40° jest prawie niezmienne GysPonadto énienie to ma
wartas¢ dodatna nawet dla kta €>=9¢F, co swiadczy o maliwosci retencjono-
wania wody w materiatach hydrofobowych. Natomiastany cknienia minimal-
negoP,™" w tym zakresie &6w zwilzania mog dotyczy nie tylko wartdci, ale
I znaku cénienia kapilarnego. Powgze spostrzenie mae mig€ bardzo istotne
znaczenie dla zrozumienia étdwosci hydrofizycznych gleb, gdyoznacza,ze
stosunkowo niedie zmiany rzeczywistegata zwilzania mog zmienia catkowi-
cie charakter gleby z hydrofilnego na hydrofobowly ¥ hydrofobowego na hydro-
filny. Weryfikacja déwiadczalna tej hipotezy jest kolejnym celem hada

Cisnienie kapilarne cieczy w porach zwane jest z jej przeptywem, ktéry od-
bywa s& nie wzdts prostej lecz po linii kitej okrelonej przez geometyiporéw.
Miara kretosci poru jest wspotczynnik ktosci 7 (ang. tortuosity):

T=X,IX. (16)

gdzie: xe — rzeczywista droga menisky,— ré&znica poziomow kacowego i po-
czatkowego menisku.
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—A—d2=0,5 —e— d2=1 —m—d2=0

0 20 40 60 80 100
8(°)
Rys. 5.Maksymalne @hienie kapilarné®,,™® w funkcji kata zwilzania® dla kapilar sinusoidal-

nych @, =0,5i 1,0) i cylindrycznejd, = 0)
Fig. 5. Maximum capillary pressure,"® vs. wetting angl® for sinusoidal ¢, = 0.5 and 1.0)

and cylindrical ¢, = 0) capillaries

——d2=05 —e— d2=1 —m—d2=0

\F

-1,5 \
0 20 40 60 80 100

6()

Rys. 6.Minimalne cknienie kapilarne®,™ w funkcji kata zwilzania® dla kapilar sinusoidal-

nych @,=0,5i1,0) i cylindrycznejd, = 0)
Fig. 6. Minimum capillary pressur®,™ vs. wetting anglé for sinusoidal ¢, = 0.5 and 1.0)

and cylindrical ¢, = 0) capillaries
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Kretos¢ porow r>11 wedtug danych literaturowych wynosi a2 do 3 Ku-
tilek i Nielsen 1994, Boeing i Grathwohl 200Nelezy przypuszcza, ze jest
ona cech charakterystycznmateriatu. Jej warté powinna by odwrotnie pro-
porcjonalna do wilgotrii gleby, poniewa przy nizszej wilgotndci czs¢ po-
row, ktére przy wysze wilgotnéci byty porami przewodgcymi, jest teraz wy-
petniona powietrzem co musi wpty@waa wzrost kgtosci.

Zakladajc laminarny charakter przepltywu strumieieczy w pojedynczej
kapilarze sinusoidalnej o #iosci rmazna opisé przy pomocy réwnania Poiseu-
ille’a w postaci:

d_V: 7 P.

877 [ (r, () “ax an

gdzie:V- obgtos¢ cieczy,t — czasx, — dlugaé¢ stupa cieczyP — cénienie.

Poniewa ciecz jest nigisliwa, a przekrdj poru kotowy, wt szybkd¢ prze-
ptywu mazna rownie opis& réwnaniem:

av )2 dx
dt
Rozpatrzmy przypadek ogolny poglgi w kapilarze sinusoidalnej, w ktérej

menisk znajduje sina wysokéci x,. Szybka¢ przeptywu w kapilarze nie zaig
od potaenia, wkc cisnienie na wysok&i x,, mazna przedstawinastpujaco:

(18)

8z (dv /dt) f

ST ) (r, (x» (19)

lub jako ré&nice cienienia kapilarnego i hydrostatycznego:
P= Pk(xm)_mxm' (20)
Calke z rbwnania 19 mma przedstawiw postaci analitycznej jako:

_ r,(2r +3r))
= X, (21)
l (rg(x))* 2(r - 1})
Podstawiajc rownanie 21 do réwnania 19, po przeksztatlcen@chymuje
si¢ wyrazenie na szyblk& podsaku menisku w pionowej kapilarze sinusoidalnej
w postaci:
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dx,, _ or[1-d,]* | cos@ - rd, sindcos(7x,, / h) ~
dt 277 (2+3d;) xm(l+dlsni(77xm/h))3\/1+(mzcos(mm/h))2
pgr’ @-df)>* 1 (22)

dnpr(2+3d?)  (@+d,sin(x,, /h)?

Prawa stron rownanie 22 sktada gidwoch cziondw, z ktérych pierwszy zwi
zany jest z kapilarrigia, a drugi z oddziatywaniem pola grawitacyjnego.

W przypadku poziomej kapilary czton drugi rowna zéro, a szybki ruchu
menisku wyraona jest zalenoscia:

dx, _ on[l-d,]* | cosé - 7, sindcosx,, / h)
2T(2+3d7)  x, @+ d,sni(7x,, /h)°1+ (7, cosga,, /))? (23)

dt

Rysunek 7 przedstawia wykres zaiesci 23 dla kapilary cylindrycznej
i sinusoidalnej. W kapilarze cylindrycznej wykraskcji v = dx/dt = f(1/x)jest
linia prost podczas gdy w kapilarach sinusoidalnychdios¢ silnie zaley od
potozenia menisku w domenie i zmienig ggodnie ze zmianamigiienia kapi-
larnego. Mikroskopowe obserwacje meniskow w piakaatwierdzaj taki cha-
rakter ruchu, ktéry sktadaest szybkich, skokowych zmian paknia meniskow

‘—I—sin —{—cyl ‘

200
150 A
100

50 A

v (cm s'l) 10*

5 7 9 11 13 15

1/x (cm™)

Rys. 7 Predkos¢ ruchu meniskw w kapilarach cylindrycznej i sinusoidalnych dlga& zwilzania
0 i 3C° w funkcji odwrotndci wysokdici podsiku 1/x

Fig. 7. Meniscus velocity vs. reciprocal of capillary risg/x in cylindrical (cyl) and sinusoidal
(sin) capillaries for wetting angles of and 36
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miedzy ktérymi pedkos¢ ruchu jest niemal niezauwana. W pémiennictwie
ruch taki nazywany jest niekiedy skokami Heinesag(&leines jump) (Heines
1930, WIladichensky 1969). Oznacza e, obserwowany w trakcie nawgania
gleby powolny ruch frontu zwihnia mana traktowa jako efekt wypadkowy
duzej ilosci mikroskopijnych, szybkich przemieszézmeniskow (skokdéw) ngk
dzy castkami gleby i nagpujacych po nich okresach ruchu bardzo powolnego.
Na- lezy s3dzi¢, ze powysza cecha dotyczy ruchu meniskow we wszystkich cia-
tach kapilarno-porowatych niezalge od zwikajacej cieczy. Skokowy charakter
ruchu meniskébw ma bardzo istotny wplyw na kinetydrocesu kapilarnego
przemieszczania cieczy. Wplywitk zwilzania na ruch menisku w kapilarze sinu-
soidalnej jest znacznie gkszy w porownaniu z kapilarcylindryczry, a szybkéc
ruchu menisku w niej jest znacznie mniejsza. Z yjma@adzonych obliczewy-
nika, ze stosunek maksymalnych wysékbpodsikéw dla ktéw zwilzania 10

i 30° wynosi okoto 8podczas gdy z modelu kapilary cylindrycznej stoutes
wynositby cos(10)/cos(30) = 1,13, agiwptyw kata zwilzania w kapilarze sinuso-
idalnej jest prawie o 2 ggly wielkosci mniejszy. Jednocrie mazna zauway¢
bardzo wyrane zmniejszanie siczasu osigania stanu rownowagi (maksymalnej
wysokaci podsiku) przy wzrdcie wartdgci tego kta. Naley pokrelié, ze po-
wyzsze wnioski nie dotyeazkapilar cylindrycznych, a tylko sinusoidalnych lub
0golniej méwac kapilar o zmiennym polu przekroju.

Przeprowadzono réwniebadania kapilar niecylindrycznych o bardziejzoto
nym ksztatcie ri tych opisanych réwnaniem 11. Analiza uzyskanychikgw
pozwala stwierd? ze r&nicowanie ksztaltu poréw nie prowadzi do jésiowo
nowych spostrzeen dotyczcych ich widciwosci kapilarnych w stosunku do
modelu pierwotnego. Natomiastzréce medzy nimi i modelem kapilar cylin-
drycznych maj charakter jakéciowy.

3. METODY WYZNACZANIA KATA ZWILZANIA W MATERIALE GLEBOWYM

Istota zjawisk powierzchniowych w glebach jest taama jak w innych
ciatach kapilarno-porowatych, takich jak: proszaty porowate czy mineralne
materiaty budowlane. Z tego waglu w gleboznawstwie stosujezsub tez pré-
buje st stosowa identyczne metody okfkania zwikalnasci jak w fizykoche-
mii powierzchni, gdzie zwHalncs¢ okresla sk poprzez pomiar dta zwilzania
na granicy faz. Stosowane metodyzma podziek na dwa rodzaje: bezped-
nie i pagrednie.



22

3.1. Metody bezpérednie pomiaru kata zwilzania

Bezparedni pomiar kta zwilzania wykonywany jest na podstawie analizy ob-
razu menisku cieczy zwijacej. Warunkiem koniecznym wykonania pomiaru jest
uzyskanie obrazu menisku cieczy zajhcej i ptaskiej powierzchni fazy stalej
w polu widzenia ukfadu optycznego. Obraz takizendy¢ uzyskany w wyniku
ujecia bocznego (rys. 8 i 9) lub pionowego (z gorg.19). Dysponuac goniome-
trem i obrazem menisku zegja bocznego wyznaczenigté zwilzania polega na
okresleniu kata miedzy styczndo powierzchni fazy statej, a styazdo powierzch-
ni menisku w punkcie jego kontaktu z plytRNV praktyce do tego celu stosuje si
ptask plytke z badanego materiatu. Dwie najpopularniejsze,rajpee s¢ na tej
zasadzie, metody pomiaru to metoda statycznej ik(apy. Sessile Drop) (rys. 8)

i ptytki Wilhelmy’ego (ang. Wilhelmy Plate) (rys).9

Rys. 8.Kropla zwikajacej cieczy na ptaskiej Rys. 9. Ptytka Wilhelmy’ego z meniskiem

powierzchni cieczy zwikajacej
Fig. 8. Drop of wetting liquid on a flat surface Fig. 9. Wilhelmy plate and meniscus of
wetting liquid

Rys. 10 Widok z gory kropli cieczy na ptaskiej powierzchni
Fig. 10.Top view of liquid drop on a flat surface
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Kat zwilzania mana réwnie okresli¢ bez pomocy goniometru, a jedynie na
podstawie obrazu kropli na badanej powierzchni gt z gory. Jéi znana jest
objetos¢ kropli i zmierzony zostat jej promiegeometryczny powierzchni zwidnej
wowczas mena okréli¢ jej wysoka¢, a nastpnie z prostych zakmosci trygono-
metrycznych wyliczy kat zwilzania (rys.10. obraz lewy). €to ksztalt kropli na
ptaskiej ptytce nie jest regularny (rys. 10 z prpsteony) co wynika z mikro nie-
jednorodnéci fizykochemicznych bardzo czystych powierzchnbw¢ézas nieregu-
larnej powierzchni zwiania kropli ma@na przypisé promiex rownowanego oke-
gur mapcego takie samo jak ona pd zgodnie z zaleoscia 24, co umaliwia
wyliczenie lta zwilzania wedtug wyej przedstawionego schematu.

W przeprowadzonych badaniach stosowandniggie metoct.

=% (24)

3.2. Pomiar lkata zwilzania gleby w oparciu o zjawisko podsiku kapilarnego

Stosowanie wiej omowionych metod w przypadku gleb i innych aiak-
drobnionych jest niemitiwe, poniewa na ogoét nie jest dogbna prébka materia-
lu, z ktérego zbudowana jest skata macierzystaygietpostaci ptaskiej ptytki.
Ponadto wiéciwosci powierzchniowe materiatu glebowego ulegajodyfikacji
pod wplywem glebowej materii organicznej. Welszaci przypadkéw kropla
cieczy umieszczona na powierzchni probki gleby anikskutek kapilarniei
gleby. Nawet j&li w przypadku gleb hydrofobowych efekt wkania kropli nie
wystepuje i bezpérednia obserwacja kropli iaka zwilzania jest mdliwa, to jed-
nak otrzymana warfo jest wartdcia kata pozornego, tzn. zaieego nie tylko od
wihasciwosci powierzchniowych gleby lecz réwried topografii jej powierzchni
i jej porowatdci.

Z tego wzgtdu do pomiaru &a zwilzania ciat granularnych stosuje sheto-
dy pasrednie wykorzystujc procesy fizykochemiczne, w ktorych zialnasé
badanego materialu odgrywa istptrolg. Aktualnie najcgsciej stosowane as
dwie metody pomiaru wykorzystige zjawisko podsgku kapilarnego i infiltracji
horyzontalnej wody w badanej glebie.

Zgodnie z teos Washburn'a szybké podsiku menisku w kapilarze cylin-
drycznej dx/dt z rownania 7 moa zapisaw postaci:

— =A/x-B. (25)
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Maleje ona odwrotnie proporcjonalnie do wys&digodsiakux. Wykres zaleno-
sci dx/dt = f(1/x)jest linia prost, dla ktorej wspoétczynnik A z funkcji rownania
25 jest jej wspéiczynnikiem kierunkowym, aB-wartgicia odcktej na osi Y.
Wartasci wspélczynnikbw A i B zales od parametrow cieczy, ktore gnane
oraz od promienia kapilany i cosd, ktérych wartéci nalezy wyznaczy. Majac
dwa réwnania mma je wyliczy¥. Okreslenie w wyzej podany sposéb wspot-
czynnikbw A i B dla gleby jest mato doktadne ze wath na niejednorodroi
gestasci gleby wzdtd kolumny, dace skutkiem niedoskondla preparatyki
upakowania gleby w kolumnach pomiarowych. Drugibbeean zwhzany jest
Z natup podsiaku w glebach o ograniczonej zwdlincsci. Front zwikania medzy
glely suchy i zwilzona w tym przypadku nie jest ptaski lecz nieregularnyi-
doczne na obwodzie szklanej kolumnynige podsiku mogy dochodzt kilku
centymetréw przy diugei kolumny 30-40 cm. Wydaje ize lepsa powtarzal-
nos¢ uzyskuje si wykorzystugc do tego celu rownanie 8. Oklkenie parametrow
A i B jest w tym przypadku bardziej zione, ale przy pomocy programu typu
STATISTICA nie stanowi to wikszego problemu. Zngg ich wartdci i pamkta-
jac, ze A = orcosdl(4n), B = r’pg/(8r) mazna na ich podstawie okt kat zwil-
zania badanego materialu glebowego przez ewacht zwilzania wyznaczony
metody podsaku kapilarnego w oparciu o teeriWashburn’a bdzie oznaczany
symbolemg"ash-ver

3.3. Metoda infiltracji horyzontalnej pomiaru k ata zwilzania gleby

Metoda infiltracji horyzontalnej rownieoparta jest na modelu kapilar cylin-
drycznych, w ktorych ruch menisku opisany jest pra@vnania 9 i 10. Sens fi-
zyczny parametr® dla kapilary cylindrycznej wynika z rownania 10famuta
okreslajaca go ma postaanalityczn

S= arcosel (26)
n

ParametiS jest okrélony przez wiéciwosci cieczy oraz przez iloczyn dwéch nie-
znanych wielkéci r i cosf. Zgodnie z ogoélnie stosowammetodylq drugie, nie-
zbedne do wyznaczeniaata zwilzania, rownanie zwizane jest z infiltragj cieczy,
ktora z zataenia doskonale zwih badany material. Ciegtaka jest na og6t alko-
hol etylowy lub metylowy, dla ktérego przyjmuje #at zwilzania @ = 0. Pomiar
infiltracji wody i alkoholu w badanej prébce glebey(Emmerson i Bond 1963)
pozwala wyznaczywartasci wspoétczynnikOw sorpcyjriei wodnej i alkoholowej
Sw i SAa nastpnie kit zwilzania dla wodyd"'**"-""'w oparciu o réwnanie:
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cos@"*"-"" =g n S2i(c,n.S2). (27)

noon

gdzie indeksy dolne " w" i "a" dotygndpowiednio wody i alkoholu.
Niezbednym warunkiem poprawioi wynikéw jest odpowiednie, powtarzalne
przygotowanie kolumn pomiarowych, ktére powinny ligentyczne dla obu cie-
czy tzn. dla wody i alkoholu we wszystkich powtdrizesh.

4. ANALIZA MO ZLIWOSCI POMIARU KATA ZWILZANIA GLEBY NA PODSTA-
WIE PODSIAKU KAPILARNEGO | INFILTRACJI HORYZONTALNEJ W OPARQU
O MODEL KAPILARY SINUSOIDALNEJ

Mimo, ze pory realnych materiatéw 10ia si¢ bardzo od poréw cylindrycz-
nych liczne déwiadczenia przeprowadzone w wielu laboratoriachiagic ostat-
nich 70-80 lat potwierdzaj prawdziwaé niektérych wnioskéw wynikagych
Z teorii Washburn’a (Carillo i in. 1999). W szczégmci dotyczy to kinetyki
frontu zwilzania tzn. zwizku miedzy pot@eniem frontu zwitaniax a pierwiast-
kiem z czasu w trakcie infiltracji horyzontalnej oraz liniowepleznosci predko-
sci frontu zwikzania od odwrotnizi wysokaci w trakcie podsiku kapilarnego.
Doswiadczalnie, wielokrotnie potwierdzono wynikay z teorii liniowy charakter
tych zalenaosci, co uznawano za dowdd jej stuscio

Wydaje s¢, ze przeprowadzone badania teoretyczne dabgckapilar sinuso-
idalnych pozwalaj na inry interpretagi wynikéw proceséw kapilarnego ruchu
wody w glebie i innych materiatach kapilarnych. Riamie 7 przedstawige
zaleznosé¢ predkasci podsiaku menisku w kapilarze cylindrycznej zastwane do
podsaku w glebie winno mié post&

dx _ fey ,0cosg"e"-""
ot 8y 9 (28)

gdzie: ros — efektywny promig kapilary cylindrycznej o takich wéaiwosciach
jak por sinusoidalnyg"*"-"*'— wynikajcy z teorii Washburn'a pozornykzwil-
zania dla podaku kapilarnego.

Analogiczne rownanie dla infiltracji horyzontalmapzna przedstawi

dX B reff a.cosew.a\sh_hor

@ (29)
dt  4n X

gdzie: 8¥*"-""_ wynikajcy z teorii Washburn'a pozornyykzwilzania dla infil-
tracji horyzontalne;j.
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Nalery zauway¢, ze wystpujace w rownaniach 28 i 2%ty zwilzania ozna-
czone § réznymi symbolamig"®"-¢"j g¥s"-"or \w dalszej czici zostanie przed-
stawiona koncepcja uzasadni twierdzenie o nierdbwnowaosci obu ktow.

Rownania 22 i 23 pozwalgporowng& model kapilary cylindrycznej z réw-
nowaznym mu modelem ktej kapilary sinusoidalnej przedstawionej w rowna-
niach 27 i 28.Wynika z niegae efektywny promig poru cylindrycznegof
rownowany porowi sinusoidalnemu o parametraghd,, 7 mozna przedstawi

rownaniem:
_ 2(1— d12)3’5 * r
g \/T(T&if) T dlsin(m/h)>' (30)

Rysunek 11 przedstawia zat@$¢ promienia efektywny kapilary.s od parame-
tru d; = rJ/ry, z ktérej wynika,ze jest on malefa funkcja parametrud; i z dobg
doktadndcia mazna go przybliy¢ przez promigé minimalny porur;-r,. Nalezy
podkreli¢, ze promié ten dotyczy przewodnictwa wodnego kapilary i jegsr-
tos¢ dla kapilary cylindrycznej me by¢ rdwna promieniowi krzywizny menisku,
podczas gdy w kapilarze sinusoidalnej prairkezywizny jest na og6t znacznie
wigkszy od promienia geometrycznego. Na podstawie adwven22 kt zwilzania
¢"*"¥*" mazna przedstawi zalezncicia bedaca funkcja parametréw geometrii
porud,, d, zoraz rzeczywistegoaka zwilzania@ przy pomocy zatenosci:

cosewash-“e'F\/m {1+, sing, /)« (0TS (31)
r(2+2d%) (L+d, SingR,, /))*1+ (7, cos(x,, /)’

1,2

‘ —e—r_eff —DO—rl-r2 ‘

1C

0,8
0,6

0,4 i_‘%\_‘

0,2 b\%\g

0,0 0,5 1,0
d:

reft (r)

Rys. 1.. Promigi efektywny poru sinusoidalnegg;w funkcji parametru ksztattu kapilady=r ;—r»
Fig. 11. Effective radiu sof sinusoidal porg; vs. capillary shape paramel=r ,—r,
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W powyzszych réwnaniach nawiasyx oznaczarednia harmoniczpfunkcji y.
Oba powysze wzory mena uwaa¢ za uogolnienie teorii Washburn’a poniewa
przy r, = 0 parametryd, = 0 id; = 0, a promi@ efektywnyr.x = ry, natomiast
cosd#"*N-"" = cosg. Wyniki te s catkowicie zrozumiate ponievaprzy r, = 0
kapilara sinusoidalna przechodzi w cylindrygzm promieniur;. Rownanie 31 po-
zwala lepiej rozumie istok fizykochemiczi pozornego charakterwta zwilza-
nia #"*"-"*'wyznaczanego przy pomocy pagsi kapilarnego. Przyktadowe wy-
niki obliczen tego kta dla kapilary sinusoidalnej o znanej geomettji £ d, =
0,5) i dla kilku wartéci rzeczywistego &a zwilzania@d w funkcji parametruh
przedstawiono na rysunku 12.

| O 6=0——6=10 ——6=20 @ 6=30|

N
4

20

eWas.h_ver (0)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
r2/h

Rys. 12. Pozorny kt zwilzania #V*"-¢ wyznaczony na podstawie poglsi kapilarnego
w kapilarze sinusoidalnej dla 4-ch wastorzeczywistego &a zwilzaniad (krgtosé 7=1)

Fig. 12. Apparent wetting angle’®"-"*"from capillary rise in sinusoidal capillary for tdue
wetting angled values (tortuosityr=1)

Wyznaczanyd metod, kat zwilzania jest zaleny od geometrii kapilary i jest
zawsze wikszy od wartéci rzeczywistej. Wptyw parametrtb/h, opisupcego
ksztalt scianki kapilary, na warkg oznaczanego pozornegat& zwilzania jest
najwigkszy dla jego matych wartoi. R@&nice midzy pozornymi ktami zwilza-
nia odpowiadajce r&nym wartgciom rzeczywistego #ta zwilzania malej ze
wzrostem parametru ksztatty. Z rysunku 12 wynikaze wart@ci pozornego
kata zwilzania dla szerokiego zakresu parametsusa nieco mniejsze od 90
i praktycznie nie zale od rzeczywistego dta zwilzania. Naley dod&, ze do
obliczen wynikéw przedstawionych na rysunku 12 nie uwdgiono ketosci
porow. Poniewa wartas¢ tego parametru jest z zaenia >1 wgc na podstawie
analizy rownania 31 mma przewidywa, ze uwzgkdnienie go musi powodowa
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jeszcze wiksze ré@nice miedzy pozornym i rzeczywistymakem zwikania.

Z powyzszego wynikaze kat zwilzania okrélony metod podsaku kapilarnego
jest (mae by) znacznie wikszy od kita rzeczywistego, co ttumaczy niczym
dotychczas nieuzasadniprzadk@é stosowania tej metody w badaniach fizycz-
nych wiaciwosci gleb mimo jej zalet polegaych na prostocie metodycznej.
Dlatego do okréenia lgta zwilzania materiatu porowategogziej wykorzysty-
wany jest proces infiltracji horyzontalnej i rowne 26. Bioac pod uwag row-
nanie 22 mgna otrzyma wyrazenie na kt zwilzania dla infiltracji horyzontalnej
w kapilarze sinusoidalne}'"-""'w postaci:

cosg"*™"" = (cosd -l sinfcosgw/ h)). (32)

Kat zwilzania 8¥*"-"jest funkcj parametru ksztaltd, i rzeczywistego &a
zwilzania @ i nie zaley od krtosci porow. Graficzna postaréwnania 32 przed-
stawiono na rysunku 13 w posta@t®"-""' = f(d,) dla wybranych warti rze-
czywistego kta zwilzaniad. Podobnie jak w poprzedniej metodzie dglaay kat
zwilzania jest rosata funkcja parametrud,. R&nice medzy tymi dwoma ktami
tzn. ¥*"-"L 9 53 tym wicksze im wiksza jest wart@ rzeczywistego &a zwil-
zania, jednak mniejsze niw metodzie podsku kapilarnego. Powgze stwier-
dzenia nie g prawdziwe tylko w odniesieniu data zwilzaniad =0°, dla ktérego
@V"-"o"'= (P niezalenie od wartéci parametrud,. Roéwnanie 32 pozwala wpro-

| —o— 6=0—e—6=10—A—6=20 —m— 6=30
70 ~

- - o
20 / /A/
30 /K(_\

wzo /

_M(CB

10 &
Ol O O oO—=O0 O O O
0] 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7
r2/h

Rys. 13.Pozorny kit zwilzania 6"#"-"° okreslony na podstawie infiltracji horyzonttalnej w kapi
larze sinusoidalnej 2-ch cieczy wody i alkoholu

Fig. 13. Apparent wetting anglé”*"-""from horizontal infiltration in sinusoidal capitiafor 4
true wetting anglefvalues
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wadzi pojecie krytycznej wartéci kata zwilzania. Termin ten dotyczyata zwil-
zania, przy ktérym énienie kapilarne oké&one réwnaniem 15 réwnagskero, co
prowadzi do zaknosci 33:

cos = rd sindcosgx/ h). (33)

Wartci¢ krytyczna odpowiada najelszej z maliwych wartcci cog7x/h) =
1, co oznaczaze krytyczna wart& kata zwilzania danego materiatu porowatego
&, mazna przedstawiw postaci:

ctg 8, = md,. (34)

Z rébwnania 34 wynika przynajmniej jedenamg wniosek — sorpcja kapilarna
cieczy przez material porowaty v odbywa sie tylko dla cieczy o warkei
kata zwilzania pontej wartaci krytycznej okrélonej przez rownanie 34. Ponadto
wartas¢ krytycznego kta zwilzania

moze by znacznie mniejsza od 90 9

Ostatnie stwierdzenie stanowi istotne 80 X

poszerzenie wiedzy na temat zjawisl 0 \

kapilarnych w materiatach porowa- ~_ * %

tych do ktérych natey gleba. Rysu- =7 | %

nek 14 przedstawia wykres zab@sci @ Y
krytycznego kta zwilzania od para- % "

metru ksztaltu kapilaryg, = f(dy), jz T
z ktérego wynika, ze wart@¢ jego . | | |
maleje asymptotycznie od wastd 0 05 1 15 2
90° do zera w miay wzrostu wartéci d,

parametrud,. Wer‘St wartsci tego Rys. 14.Krytyczny kat zwilzania ., w kapilarze
parametru oznaczae rozpatrywana sinusoidalnej w funkcji parametru ksztatt
kapilara jest coraz bardziej "falista"Fig. 14. Critical wetting angleg, in sinusoidal

(wieksza amplituda i mniejsza diugo capillary of shape parametey
domeny). Weryfikacja daviadczalna hipotez wynikagych z opracowanej teorii
jest jednym z gtébwnych celéw batla
Wiasciwosci kapilarne gleby decydwjw najwkkszym stopniu o retencji
I przenoszeniu roztworu w profilu glebowym. Zgodamiéeory Washburn'a énie-
nie kapilarne jest zatae wielkaci poréw i lata zwikzania fazy statej przez roz-
twor. Wielkas¢ poréw jest pochodnrozkiadu granulometrycznego gleby i jef g
staici objetosciowej. Kat zwilzania natomiast zatg od wiaciwosci powierzch-
niowych fazy statej i jest silnie modyfikowany przebecné¢ materii organiczne;j.
Przedstawiona w niniejszym opracowaniu modyfikéegii Washburn’a suge-
ruje istotny wptyw ksztattu poréw na procesy kapikgo ruchu wody w glebie.
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Celem zaplanowanych w tej@ei doswiadczeér byta weryfikacja hipotezy doty-
czacej wptywu ksztattu poréw na wielké oznaczanegoaka zwilzania i okrélenie
parametrow magych wpltyw na jego wartg.

Podstawowy problem weryfikacji dotyczy braku wigmgnych danych doty-
czacych zwiazku mkdzy oznaczanymatem zwikzania a jego warteia rzeczywi-
sty wynikajaca z rOwnania Young'a. Problem ten dotyczy wszystkjtdb i wynika
z braku probki materiatu glebowego w postaci pljsilytki umaliwiajacej jego
pomiar bezpfredni. Ze swej natury kda gleba jest materialem rozdrobnionym
wigc wspomniany pomiar jest nietdovy. Wydaje sg, ze racjonalnym sposobem
rozwigzania tego problemu jest opracowana i wykorzyspmoeedura bademode-
lowych. Jej idea polega na stworzeniu materiatuacegjo podobny do realnych
gleb rozkiad granulometryczny gstek. Przeprowadzone badania modelowe opie-
raja Sk na naspujacym spostrzeeniu: kat zwilzania ptaskiej ptytki i granularnego
materiatlu powstatego w wyniku jej rozdrobnienia i&enia) jest taki sam ponie-
waz w obu przypadkach ta sama ciecz zaitalky samy powierzchng. Celem ba-
dan modelowych jest okéenie zwazku pomedzy okr&lanym ddwiadczalnie
pozornym lgtem zwitzania i sorpcyjnécia wodra materiatu a rzeczywistymatem
zwilzania.

5. INDEKSY ZWILZALNOSCI

Brak prostych, szybkich i powszechnie akceptowhngposobow pomiaru
zwilzalnaici gleb oraz potrzeba wykonywania pomiaréw polowgpbwodowaty
wdrozenie do praktyki dwdch powszechnie stosowanych ahgpoceny, ktore
w literaturze okréane a jako WDPT i MED. Oba g akronimami anglajzycz-
nych terminéw: WDPT — Water Drop Penetration Tiraglicczas penetracji kro-
pli wody, MED- Molarity of Ethanol Droplet czyli narnas¢ kropli alkoholu
etylowego. Uwaa sk, ze WDPT jest miay trwatasci hydrofobowdci gleby gdy
jego wartd¢ odpowiada czasowi, po ktorym kropla umieszczongasierzchni
gleby ulegnie kapilarnej sorpcji. Waéto WDPT wyraane § w sekundach
i zawierap sig miedzy 0 i 10 000-15 000 s. Ze wegw praktycznych zakres ten
podzielono na kilka klas, np. WDPT 0-5 s — glebyilzaine, 5-30 s stabo zwil-
zalne, >3600 s bardzo hydrofobowe (ang. strongbelent) (Dekker i Ritsema
1994, Doerr i in. 2007). Metoda etanolowa MED wyly@tuje znaa z fizyko-
chemii zalenos¢ migdzy napg¢ciem powierzchniowym cieczy, atem zwikania
fazy statej- im nisze napicie powierzchniowe cieczy tym mniejszytkwilza-
nia. Poniewa napkcie powierzchniowe etanolu jest 3 razy mniejszenapkcia
powierzchniowego wody, wt mieszaniny tych dwoch cieczy ragpcsrednie
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wartasci napkcia powierzchniowe. Prawidtowé ta dotyczy rownig katow zwil-
zania. Pomiar MED oki&ta minimalne s{zenie etanolu w wodzie, przy ktérym
czas penetracji kropli umieszczonej na powierzgjey nie jest wikszy od 5 s.
Przyjmuje st ze okrglenie MED roztworu pozwala ok§k¢ skzenie etanolu
odpowiadajce kytowi zwilzania 90 i zwiagzane z nim naptie powierzchniowe,
poniewa ponizej tej wartdci mazliwe jest kapilarna absorpcja cieczy w porze
cylindrycznym. Jakkolwiek powszechnie stosowane glmwysze metody maj
stabe podstawy teoretyczne, z wielu badgnika, ze obie metody dajwartcci
zalezne od blkej nieokrdlonej liczby trudno niekiedy mierzalnych parametrow
materiatu, np. porowagoi, topografii powierzchni, wilgotriei gleby, wzgkdnej
wilgotnosci powietrza i innych.

6. MATERIA ORGANICZNA GLEB, GENEZA, PODZIAL | NAJWVAZNIEJSZE
FUNKCJE

Materia organiczna decyduje o édavosciach gleb, o jegyznasci i urodzaj-
nosci. W sktad materii organicznej wchagdnbumarte szegki organizméw ro-
slinnych i zwierzcych, w r@nych stadiach rozktadu i przetworzenia, jak révinie
zywe organizmy. Pgednia grupe chemicznie okrdonych zwihzkéw gleby
stanowy amorficzne, produkty rozktadu materii organiczrigglicza s¢ do tej
grupy biatka, wielocukry oraz produkty ich rozktadprzemian, woski i inne
substancje powstgje przy przemianackwiezych resztek lub przy resyntezie
mikrobiologicznej. Jednak gtéwny sktadnik materiganicznej (85-90%) sta-
nowig obumarte cgici organizmoéw rélinnych zaréwno rozpoznawalne makro-
skopowo, jak i w fazie koloidalnej (préchnica; hwsnisubstancje humusowe)
lub rozpuszczone w roztworze glebowym.

Proces tworzenia gipréchnicy w glebie nazywaeshumifikaci. Zachodzi
ona rownolegle do proceséw rozktadlwiezej materii organicznej i rozktadu
samej prochnicy. Humifikacjaézy sk z rozkladem zawartych w niej substan-
Cji, z syntea polaczer przez mikroorganizmy, autoizobumartych komérek
tych organizmow oraz ze zmianami fizykochemicznyetiemicznymi substan-
cji bardziej odpornych na rozktad. Towarzystemu procesy polimeryzacji
i kondensacji powstagych produktow. Proces humifikacji ma przede wszyst
kim charakter biochemiczny.

Istniejp cztery zasadnicze teorie powstawania substangfihmicznych. Po-
czawszy od klasycznej teorii Waksmana, wedtug ktoghmdz one ze zmody-
fikowanej ligniny, poprzez teayi polifenoli, do teorii kondensacji cukrowo-
biatkowej. Obecnie przyjmuje i ze substancje humusowe mogowstawa
Z bardzo rénych substancji, ale gtdwnymi ich substratamiignina, weglowo-
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dany i zwhzki azotowe. O rodzaju powsiagj prochnicy i o przebiegu procesow
humifikacji w gtéwnej mierze decyduje typ gleby amnki klimatyczne. Stwier-
dzono déwiadczalnieze dla widciwosci samej gleby, a zwtaszcza dla jggno-
$ci, wazniejsza jest jednak dynamika procesow syntezy ktealti préchnicy, i

jej bezwzgédna zawart&. W naturalnych warunkach glebowych caly zespét
drobnoustrojow glebowych przyczyniae silo humifikacji materii organicznej.
Powstawanie substancji humusowych odbywga sgodnie z teosi polifenoli,
poprzez syntezzwiazkdw o charakterze polifenoli, przy udziale sktdan azo-
towych pochodzenia biatkowego (@Gbiowska 1986). W teorii tej lignina petni
wazna role w tworzeniu substancji préchnicznych. Lignina, wniku dziatania
mikroorganizmow, rozktadana jest do podstawowydngstek strukturalnych-
jednostek fenylopropanowych. Neshie ulegai one demetylacji i utlenieniu
bocznych tacuchdéw veglowych pod wplywem enzymoéw-oksydaz fenolowych,
w rezultacie czego z fenoli powstajhinony, ktére z kolei reaguge zwazkami
azotowymi i powstaj substancje prochniczne (kwasy humusowe).

Kononowa (1968) podkéta rolkg mikroorganizmow przy tworzeniu polifeno-
li, ktére nie g syntetyzowane z ligniny lecz z celulozy i innyaibstratow. Wy-
réznia ona nagpujace etapy powstawania substancji prochnicznych: ikyddr-
ganizmy rozktadaj cukry proste, cg¢ biatka i celulozy w resztakachstmnych.

2) Celuloza jest rozktadana przez mikrobakteriérektsyntetyzyj polifenole.
Polifenole w wyniku dziatania enzymow fenolowychkggdaz) g utleniane do
chinonow, ktére reagaijze zwhzkami azotowymi i tworg substancje préchnicz-
ne. 3) Nasfpuje rozktad ligniny, w wyniku ktérego uwalniane fnole, ktore
rowniez stuza jako materiatl do syntezy substancji préchnicznyldignina jest
bardziej odporna na rozktad i jest gtéwnym skiadsrik komorek rélinnych.
Dlatego te w teorii polifenoli wignie ja uznaje si za gldbwnezrdodio fenoli
w procesie tworzenia substancji préchnicznych. Bapiproces polimeryzacji
utlenionych fenoli mge mi& charakter reakcji typowo chemicznej.

Wedlug Warshaw'a (1994), Woodbury'ego (WoodbuNaisol 1988) reakcje
polimeryzaciji i utleniania zachogize podczas enzymatycznej degradacji polime-
row powoduj powstanie amfifili — tzn. cisteczek ktore posiadagzes¢ polarmy
(hydrofilowa) i niepolarra (hydrofobows). Te amfifile, jako rezultat egciowej,
utleniapgcej degradacji obumartej biomasy, przeksztalcag spontanicznie
w uporadkowane agregaty z hydrofobewzescia molekut wewntrznych i hy-
drofilnych, zewrtrznych czsci czastek. Te upormkowane agregaty stancwi
wiasnie humus w glebach i sedymentach.

Wiaczanie cukrow w tok przemian zwanych humifikaeja charakter mikro-
biologiczny i biochemiczny (teoria cukrowo-biatkgwiondensaciji).Zrodtem
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substancji wyjciowych w procesie humifikacji magoy¢ tez garbniki. Podobnie
jak ligniny, ulegag one rozktadowi na prostsze zzki, takie jak kwas galusowy,
kwas elagowy i katechina (Gdliowska 198%h Takze wielocukry produkowane
przez drobnoustroje w postaduzow mog by¢ prekursorami substancji humu-
sowych. Przykilady takich zazkéw mog stanowé kwasy uronowe, np. kwas
galakturonowy, wytwarzany przez bakterie celulaltiye nalgace do grupy bak-
terii $luzowych. Na specjainuwag; zastuguje produkcja przez drobnoustroje
zwiazkéw chelatujcych. Wchodzc w skiad préchnicy unidiwiaja one tworze-
nie sk trwalych pohczen organiczno-mineralnych. Takie kompleksy z jonami
metali ¢ bardzo odporne na rozktad mikrobiologiczny.

Nagte i czste zmiany zachodeze w srodowisku glebowym (zamarzanie,
rozmarzanie, wysychanie i nawaahie itp.) mog jednak utatwé polimeryzacg
cukréw i sktadnikbw azotowych. Ponadto, aminokwasykry s produkowane
w dwych ilosciach przez mikroorganizmy (Stevenson 1982).

Stwierdzono bardzo waa rolg azotu jako istotnego czynnika w tworzeniu
préchnicy. Liczne badania wykazalye azotowe substancje préchnicy nie s
jednolite zarobwno pod wzgllem chemicznym, jak i biologicznym. Zygzkami
azotowymi, ktére mena uwaaé za substraty do produkciji prochnicyy sole
amonowe, aminokwasy, amidy, a zakbiatka i ich pochodne. Azot w substan-
cjach humusowych nie wystpowa w postaci pajczen z grupami fenolowymi
w wyniku reakcji kondensacji substancji aminowyah zZvazkami aromatycz-
nymi, jak réwnie w postaci paiczer heterocyklicznych w reakcjach soli amo-
nowych i pieécieni aromatycznych. Takie p@zenia trudno ulegajdziataniu
drobnoustrojow i hydrolizie chemicznej. Azot ruchgndajcy sk tatwo oddzie-
li¢ od castek prochnicy w procesach hydrolizy enzymatycakjnie enzyma-
tycznej, wbudowany jest zwykle w boczneidachy substanciji préchnicznych.
W tancuchach tych azot wygiuje w formie jonéw amonowych, aminokwaséw
lub aminocukréw, amidow, a nawet biatek i ich padfgch.

Opisane mechanizmy biochemiczne powstawania sutjsgaroéchnicznych
mog przebiegéa we wszystkich glebach, ale waym stopniu i w ranej kolej-
nosci. Powstawanie wg. schematu ligninowego zachodgiebach wilgotnych,
mokrych i stabo napowietrzonych, natomiast polifemy dominuje w glebach
lesnych, podczas gdy cukrowo-biatkowej kondensacjemaa w glebach suro-
wego klimatu kontynentalnego, w ktorych wamilja czeste i ostre zmiany tem-
peratury, wilgotnéci i naswietlenia (Stevenson 1982).

Aktualnie przewza poghd, ze préchnica i substancje humusowe nie stamowi
chemiczniescisle zdefiniowanych zwizkéw, lecz § zlozonym kompleksem,
w ktérym jadro aromatyczne patzone jest z bocznymi dauchami o bardzo
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réznym skladzie. & to mniej lub bardziej skarbonizowane zespotyzaty/ch
substancji. Charakteryzuje je obeshgrup fenolowych, karboksylowych i me-
toksykowych. Zawieraj one 45 do 65% wgla i 30 do 40% tlenu. Znajdujegsi
w nich azot iléci od 2 do 6% oraz niewielkie Hoi fosforu i siarki organicznej.
Podziat wec substancji humusowych na olame grupy mae wiec miet tylko
charakter umowny, oparty na ich rozpuszcz&dher wodnych roztworach zasad,
kwaséw oraz innych rozpuszczalnikach. Z powoduwraaddwanego ich pocho-
dzenia poszczegolne grupy substancji humusowyehiaic barwa, rozpusz-
czalndcia, struktup czasteczek, masczsteczkow, sktadem pierwiastkowym,
zawartdcia charakterystycznych grup funkcyjnych (karboksyletvy fenolo-
wych, alkoholowych, aminowych, ketonowych, metoksyych i amidowych).
Wyréznia sk obecnie cztery podstawowe grupy substancji humysbwkwasy
fulwowe, kwasy huminowe, kwasy hymatomelanowe i imym

Kwasy huminowesa substancjami koloidalnymi sktadaymi sk z polime-
row. W czsteczce kwasow huminowych wyggtije adro aromatyczne, skiadaj
ce st z piekcieni széciocztonowych, w ktorych wyspuja ugrupowania chino-
nowe i fenolowe. Uktady chinonowe stangwigrupowania nadaje zwhzkom
barwe, tzw. grupy chromoforowe, oraz $ardzo czule na zmiany pH. Uklady
chinonowe i fenolowe jak réwnieich pochodne, obecne w rdzeniu aromatycz-
nym, tatwo ulegaj procesom oksydacyjno-redukcyjnym. Fragmentfra pok-
czone § za pomog wiazanh -C-O-C-, ladz -C-N-C-, ktére petrj role mostkdw
taczacych pieécienie oraz nadaj czasteczkom kwasow huminowych budew
porowat i gabczasi. Te cechy budowy wptywajna porowatét i wtasciwosci
sorpcyjne kwasOw huminowych. W ich skladzie obefast azot, wysipujacy
w formach cyklicznych oraz w t@uchach bocznych jak rowrigeszty weglo-
wodandw (cukrow prostych) i liczne grupy funkcyjmeprzewaga karboksylo-
wych —COOH oraz hydroksylowych i fenolowych —OH (@01993).

Skiad pierwiastkowy kwasoéw huminowych jest npsfacy: wegiel 50-62%;
wodor 2,8-6,6%; tlen 31-40%, azot 2-6%. Kwasy humia stanowi grupe sub-
stancji humusowych bardziej skondensowanych i bejrckarboizowanych ni
kwasy fulwowe. § one mniej ruchliwe, ale odgrywayvicksz role w utrzymaniu
urodzajndci gleby. Aminokwasy i peptydy w ggteczkach kwaséw huminowych
tatwo ulegaq hydrolizie mikrobiologicznej. Czynne grupyntauchéw bocznych
czasteczek kwasow huminowych fatwo wchadz polczenia z licznymi makro-
i mikroelementami znajdagymi sk w glebie i chrori je w ten sposéb przed
wymywaniem lub trwaltym uwstecznieniem.

Kwasy fulwowe g heterogenicznymi i polidyspersyjnymi wielasteczko-
wymi substancjami o budowie gteczkowej analogicznej do budowyssteczki
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kwaséw huminowych, lecz majymi mniejsa masg czasteczkow. Odznaczaj
sie¢ szczegOla ruchliwdscia i stad ich szczegdlna i specyficzna rola w procesie
glebotworczym (Kononowa 1968, Gonet 1989). Kwadwdwe % rozpuszczalne
w rozcierczonych roztworach kwasow i alkalibwg ® frakcje niskocasteczkowe,
najmniej skarbonizowane sgpdd kwaséw humusowych. Tlen znajduje i nich

w duzej ilosci w grupach COOH, warunkagych kwasowy charakter tych substan-
cji. W poréwnaniu z innymi substancjami humusowyati czisteczki § stosun-
kowo mate i maj liczne taicuchy boczne. Sktad kwasow fulwowych jest gaist
jacy: wegiel 40-52%, wodor 4-6%, tlen 40-48%, azot 2-6%.aswfulwowe rania

sie od huminowych jgniejszz barwa, mniejsa gestascia optyczra, wieksz zdolno-
$cia do migracji oraz wiksz odporndcia na dziatanie elektrolitow.

Kwasy hymatomelanowe stanawiotychczas najmniej zbadaffrakcje hu-
musu. Ze wzgldu na dolg rozpuszczaln@ w organicznych rozpuszczalnikach
(etanol, aceton) ta grupa substancji humusowychegginie nadaje sido roz-
dziatu chromatograficznego (Trojanowski 1973).

Huminy, ktére g rOwniez stosunkowo mato poznane, prawdopodobnie s
jeszcze bardziej skondensowane kivasy huminowe i silniej zwrzane z cg-
steczkami mineralnymi. Stanaytez najmniej ruchliva grupe substanciji humu-
sowych.

Praktycznie zasobté gleby w substane¢jorganiczrm okresla sk na podsta-
wie zawartéci wegla organicznego, a dla wyathnienia substancji préchnicz-
nych z gleby stosujesidzne metody ekstrakcji. Prébowano stoséw@ne roz-
puszczalniki nieorganiczne i organiczne jak: saldosve kwasu szczawiowego,
winowego, cytrynowego, heksan, chloroform, N-metfgtmamid, bezwodny
kwas mréwkowy oraz N-N-dimethyl, ktéry jest najlepm organicznym roz-
puszczalnikiem (Aleksandrowa 1960). $yial roztwordw neutralnych soli ¢zto
stosowany jest pirofosforan sodu, ze wgdgl na zdolné¢ do formowania nieroz-
puszczalnych osadéw albo rozpuszczalnychazikdw kompleksowych z wap-
niem, zelazem, glinem i innymi wielowargoiowymi kationami, z ktérymi sub-
stancje préchniczneaszwigzane w glebie (Kononowa 1968, Koweski i in.
1973). Zastosowanie pirofosforanu eliminuje révniekalcytaci gleb (Kono-
nowa 1968, Schnitzer i Schluppli 1989 a i b).

Idealna metoda ekstrakcji powinna speinmastpujace wymagania: prowa-
dzi¢ do izolowania nieznanych substancji; substanciausowe wyekstrahowane
powinny by wolne od nieorganicznych zanieczyszgztakich jak: ity i wielo-
wartasciowe kationy; ekstrakcja powinna dokompletna, wzgldnie prosta, uni-
wersalna tzn. stosowalna do wszystkich gleb. Klasgcmetod ekstrakcji sub-
stancji organicznej z gleby zaproponowana przerzifflaupolega na zastosowaniu
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roztworow alkalicznych, a zwtaszcza 0,1-0,5 M Na(@zewodnik 1999). Nale-
zy brat pod uwag, ze zastosowanie tych rozpuszczalnikbéw zmienia bduvb-
stancji prochnicznych w wyniku utleniania ésodowisku alkalicznym. Ponadto
materiat wyizolowany i oczyszczony nie odpowiadaematowi wystpujacemu
w stanie naturalnym érodowisku glebowym. Stosowane ekstrahenty aneigc
powodowd powstanie artefaktéw (Tan iin. 1994).

Obecnéc¢ prochnicy w glebach pozwala odri¢ gleby od utworéw niegle-
bowych i stanowi element diagnostyki pozioméw ggecatych profili glebo-
wych (np. poziomy: préchniczny, brunatnienia, rdieawa, itp.). Zawart& mate-
rii organicznej w glebach zatg od wielu czynnikéw siedliskowych i antropoge-
nicznych. Do siedliskowych nalg klimat, uksztattowanie terenu, skata macie-
rzysta i typ gleby, pokrywa gbnna (sposob iytkowania gruntu — kay, fakowy,
orny). Do czynnikdéw antropogenicznych naleuprawa roli, ptodozmian i proce-
sy degradaciji. Materia organiczna gleb bierze ddziabiegu vegla, jego sekwe-
stracji, produkcji i emisji C@

Materia organiczna gleb byta przedmiotem wieluzmyeh medzynarodo-
wych konwenciji:

e konwencja nt. biorinorodnaci (National CAHPS Benchmarking Data-
base (NCBD) Consumer Assessment of Healthcare des/and Systems
(CAHPS),

« konwencja nt. pustynnienia (United Nations Convaanto Combat Deser-
tification (UNCCD),

» konwencja nt. zmian klimatycznych a w szczegétno (United Nations
Framework Convention on Climate Change (UNFCC)ptdkol 1998).

W Polsce wysipuje due zr&nicowanie zawartei prochnicy w glebach
uzytkéw rolnych (w warstwie 0-25 cm), tj. 0,5-10%xrednia zawart& wynosi
2,2%. Wedtug podziatu stosowanego w Polsce, glebiskiej zawartéci proch-
nicy (<1%) stanowa ok. 7% powierzchni iytkow rolnych, a aredniej (1,1-2%)
— okoto 50%. Gleby bogate w prochgic2%) stanowd okoto 33% powierzchni
uzytkdw rolnych Polski. Od wielu lat w wikszaci gleb polskich daje sizauwaty¢
spadek zawarfgi prochnicy, przy czym dotyczy to zwiaszcza glekkich. We-
diug kryteriow przygtych w konwencjach mdzynarodowych zawaré prochnicy
ponizej 3,5% (ok. 2% &) traktowana jest jako przejaw pustynnienia (Gonet
2007a). W takim wjciu 89% areatu polskich glelxytkowanych rolniczo nafato-
by zaliczy do gleb o niskiej zawartoi materii organicznej i/lub uzige za do-
tknigte skutkami suszy. Oczywgie jest to konsekwencja specyfiki gleb Polski,
z dwym udzialem gleb lekkich wytworzonych z piaskowniskiej pojemnéci
wodnej, w naturalny sposob determimyjch warunki akumulacii préchnicy.
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Zawarta¢ i jakos¢ préchnicy determingj bezpdrednio i pdrednio fizyczne,
chemiczne, biologicznesrodowiskowe wiéciwosci gleb (Gonet 2007b).

Obecnd¢ préchnicy w glebie wplywa w dym stopniu na jej wkiwosci fi-
zyczne i sprzyja tworzeniu optymalnych warunkoéwwojpu korzeni. Préchnica
nadaje glebie typogvciemry barwe, co zweksza albedo warstwy powierzchnio-
wej, poprawia wiéciwosci wodne gleb lekkich, retencjvody i aeragj, przyczy-
nia st do tworzenia palczen z mineratami ilastymi, kationami, polisacharydami
i nadaje glebie struktgragregatow, ktora korzystnie ksztattuje stosunki wodne,
powietrzne i przepuszczalfo gleb. Midzy zawartécia préchnicy w glebie
a wieloma wspomnianymi fizycznymi wdeiwosciami gleby istniejescista kore-
lacja. Wzrost zawartei prochnicy o 0,1% powoduje zglkiszenie: higroskopijno-
sci gleby o 0,08-0,10% wagowych, pojerdoowodnej o 0,5-0,6% wagowych,
pojemndci sorpcyjnej o 7 mmol(+)-Kg porowatdci o 1% oraz zmniejszenie
gestaici objetosciowej o 20 kg-mi.

Préchnica ma wielkie znaczenie w ksztattowaniungbenych wigciwosci
gleb poprzez zwkszanie buforowych wkaiwosci gleb, ktére pozwalajw pew-
nym zakresie neutralizowabecndé¢ szkodliwych czynnikdéw. Materia organicz-
na bierze udziat w detoksykaéjodowiska poprzez tworzenie trwatych komplek-
sow z kationami wielowartgiowymi, co ogranicza rozpuszczaddo migraciji
kationéw. Ma to d#e znaczenie w unieruchamianiu dnodowisku glebowym
takich metali, jak: Al, Cd, Cu, Zn, Cr. Substanhjgmusowe majréowniez zdol-
nos¢ wigzania pestycydow, twogz z nimi trwate paiczenia typu soli lub pat
czen z udziatem wizan wodorowych i sit van der Waalsa. Bardzo istotnst je
rowniez zdolna¢ frakcji prochnicznych do zatrzymywania nawozoéw, Zapo-
biega ich stratom i nie dopuszcza do zanieczysiazedd gruntowych. Ponadto
prochnica wptywa na aktywsé biologiczra gleby poprzez dostarczanie energii
i nutrientdw makro i mikroorganizmom glebowym regja€ tym samym ich li-
czebnaé¢. Substancje humusowe grédtem sktadnikow pokarmowych i odgry-
waja istotmy role w mineralnymzywieniu ralin, zwlaszcza w dostarczeniustie
nom podstawowych sktadnikow (N, P, S) (Dziadowi®83). Mineralizacja azo-
tu z substancji humusowych jest powol&ge@nio 1-3% rocznie), a o tempie mi-
neralizacji decyduje war§é stosunku wgla do azotu C:N. Obumarte resztki
roslinne charakteryzuj sie szerokim stosunkiem C:N- 30-100:1. W procesie hu-
mifikacji nastpuje wzbogacanie materialu organicznego w azottddastosun-
ku C:N w casteczkach substancji humusowych walavsigranicach od 10 do
20. Substancje humusowe stosunkowo odporne na biodegradagakkolwiek
szereg bakterii, promieniowcow i grzybow jest zgwoim do ich rozkladania.
Czs¢ azotu i innych pierwiastkdw biogennych uwalnianyelprocesach rozkta-
du jest wykorzystywana przezstimy wyzsze, reszta mie by dostpna dla ro-
slin dopiero po obumarciu drobnoustrojéw.
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Srodowiskowa rola prochnicy glgbstscisle zwiazana z globalnym obiegiem
wegla, a w szczegdloi dotyczy nasipujacych probleméw: reakcfirodowiska
na odpady organicznych, miwos¢ syntezy zwizkdw kancerogennych przez
glebowe mikroorganizmy, rola syntetycznych orgamych zwihzkéw chemicz-
nych wprowadzanych do gleby w celu kontroli popjilazkodnikow, zanie-
czyszczenia gleb zatkami toksycznymi, a przede wszystkim mineralizacji
prochnicy w kontescie emisji CQ do atmosfery. Aktualnie gleba jest traktowana
jako srodowisko, w ktérym mge zachod utylizacja odpadow organicznych,
poniewa jest wydajnym bioreaktorem zdolnym do mineralizamjpadowych
materiatdw organicznych produkowanych przez rolmic{np. obornik, gnojowi-
ca), przemyst drzewny (np. kora), aglomeracje rkiejgnp. osadysciekowe).
Podejcie to mae mig zarébwno pozytywne jak i negatywne skutki dtadowi-
ska. Z jednej strony nie powodowa wzbogacanie gleb w materorganiczi
(sekwestracja), z drugiej gastrony mae przyczynd sie do zanieczyszczenia
srodowiska i naruszenia rownowagi w glebach.

Materia organiczna nie by zrodiem gazow cieplarnianych do atmosfery
takich jak: CQ, CH,, NO,. Z drugiej strony mae ona zapobiegaemisji gazow
przez sekwestragjwegla w formie glebowych substancji organicznych. gtab-
nim stuleciu gleby bylgrodiem CQ na skutek zmiany ichzytkowania z 1énego
I takowego na rolnicze (orne). Dlatego obecnie halekresli¢, czy i na ile ten
proces mege zosté odwrocony oraz jakie zabiegi i unormowania plprzyjac,
aby zwekszy¢ sekwestragj wegla w srodowisku glebowym. W czasie konferen-
cji w Rio de Janeiro (3-14.06.1992) pod tytutenmeTnited Nations Conference
on Environment and Development zwanegsta Szczytem Ziemi (Earth Sum-
mit), pawieconej globalnym zmianom klimatu, zwrécono uwaga potrzeb
stabilizacji emisji gazow cieplarnianych. Na poastaprotokotu z Kyoto (Proto-
kol 1998) europejskie kraje przemystowe zolxpane zostaly do ograniczenia
emisji i podgcia dziata sekwestruyjcych wegiel. Z Europejskiego Programu
Zmian Klimatu wynikaze polityka sekwestracji ggla powinna kompensowa-
8% emisji CQ.

Erozja i pustynnienieasprocesami uwarunkowanymi zaréwno czynnikami
siedliskowymi, jak i klimatycznymi i antropogenigani. Materia organiczna jest
kluczowym czynnikiem zaréwno w degradacji jak i @habilitacji gleb. Z jednej
strony erozja i pustynnienie prowaddo strat prochnicy i pogorszenia struktury
gleb, z drugiej strony zwkszone zasoby materii organicznej haaa procesy.
Jakkolwiek w strefie umiarkowanej oznaki pustynigem znacznie mniejsze,
gleby klimatu cieptego i suchego (potudniowa&zEuropy) a szczegodlnie na
nie naraone. Struktura agregatowa zapobiega erozji i pnétyiu. Stosowanie
resztek péniwnych, mulczowanie oraz nawozy organiczne wpraeae do
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gleby mog czsciowo zapobiegatym niekorzystnym zmianom poprzez popgaw
retencji wodnej gleb.

Procesy erozji wodnej i eolicznej powogligtotne straty materii organicznej
w wierzchnich poziomach gleb. W warunkach intenssjarozji gleby wymaga-
ja dodatkowego nawenia mineralnego i organicznego. Na niektérych ateszh
problemem jest wymywanie sktadnikéw pokarmowychwaim gruntowych. Wy-
sokie opady w okresie zimowym oraz nadmiar wod dcygnych intensyfikuj
ten proces. Zasolenie i zakwaszenie rowmegatywnie wptywaj na ilcs¢ i ja-
kos¢ materii organicznej.

Z punktu widzenia pozytywnego wpltywu materii orggamej na funkcjono-
wanie gleb oraz konieczf® ograniczenia mineralizacji materii organicznej
(ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych do atmsgf pazadane jest zvek-
szenie zasobOw materii organicznej w glebach.

7. MATERIA ORGANICZNA | JEJ WPLYW NA ZWIIZALNOSC GLEB MINERALNYCH

Zdecydowana wkszai¢ gleb mineralnych jest zwihina, co jest podstawo-
wym warunkiem istnienia kalego ekosystemu, zarownaosrego jak i upraw
rolniczych. Zjawisko ograniczonej zwélncsci gleb wysgpuje jednak po-
wszechnie i dotyczy to zaréwno obszarégnieh jak i pol uprawnych. W wielu
rejonachswiata o klimacie gagcym i suchym (potudnie Europy, Australia, USA,
Kanada) bardzo esto gleby maj wiasciwosci hydrofobowe, przy czym wiai-
wos¢ ta ma na ogoét charakter prégpwy, tzn. zanikajcy po krotszym lub diix
szym czasie kontaktu z w@d okreslana jest angielskim terminem ,water repel-
lency” (WR). Mimo przejciowego charakteru tego zjawiska jego wptywsna:
dowisko glebowe jest bardzo istotne powadupiekiedy nieodwracalne zmiany
w ekosystemach, prowagtz do ich catkowitej degradacji. Okoliczwo takie
powstaj czsto w wyniku paaréw lasow w terenach gorzystych. Spaloneaziat
drzew, poszyciescittka lesna powoduje zmniejszenie kohezji gleby, przez co
staje st ona nadzwyczaj podatna na eeozNiezmiernie istotnym zjawiskiem
potegujacym sptyw powierzchniowy i erogjjest hydrofobow& wierzchniej
warstwy gleby, ktéra utrudnia infiltragjwody opadowej do profilu glebowego.
Z pozarami zwazany jest ponadto jeszcze jeden typ hydrofoldawgleb, po-
wstapcy w wyniku migracji lotnych gazéw i parectlacych wynikiem paaru,

w glab profilu glebowego. Lotne, ¢blace wynikiem paaru, elementy materii
organicznej przenoszone w glab profilu dopdki nie ogsigna glebokasci, na kto-
rej nas¢puje ich kondensacjgDoerri in. 2007. Jej wynikiem jest pokrycie po-
wierzchni castek mineralnych ciemkwarstwa pochodzenia organicznego, ktora
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na ogot ma hydrofobowy charakter. W rezultacie ihakasci 5-20 cm powstaje
hydrofobowa warstwa maga catkowicie uniemdiwi ¢ jej zwilzanie jak réwnie
infiltracje wody do nkej potazonych warstw profilu glebowego. W przypadku
wysokiej temperatury warstwa wierzchnia jest pozbaa materii organicznej
i dobrze zwikana. Intensywny deszcz a®ja hasycé catkowicie wod, a brak
kohezji i nachylenie terenu m® spowodowa sptyw powierzchniowy caitej tej
warstwy. W efekcie teren dey zostaje pozbawiony najbardziej wadiowej
préchnicznej warstwy gleby co uniesiov/utrudnia wzrost na niej &in i czyni
powierzchng jeszcze bardzo podatna dalsz degradag.

Opisany scenariusz dotyczy ekstremalnych przypadkére wielokrotnie ob-
serwowano w wielu rejonaciwiata (Kanada, USA) i ma na celu podieaie roli
materii organicznej w procesie zwdhia gleby i dla funkcjonowania ekosystemow.

Nalezy przypuszczé ze w glebach uprawnych wptyw materii organicznejeja
wiasciwosci hydrofizyczne i ruch wody w profilu jest zapewpedobny. Zagadnie-
niu temu dotychczas paiecono mato uwagi w literaturze. Na ogét przyjmuije si
ze gleby mineralneasdobrze zwitalne, a proby kwantyfikacji zwilIndsci spro-
wadzaly st do wyznaczenia pozornegat& zwilzania. Stan ten wynikat z braku
koncepciji pozwalacej powhzat charakterystyki hydrofizyczne ze struktyoorow
i katem zwikania. Przedstawiony powgj model kapilar niecylindrycznych pozwa-
la doktadniej zrozumienatue zjawisk kapilarnych w glebach.

Zjawisko hydrofobowéci jest szczegolnie latwo zauwane w przypadku
przesuszonych gleb organicznych (torfy i mursze).ogot uwaa sk, ze materia
organiczna jest gidbwnym czynnikiem ograniezgim rownie: zwilzalncsé gleb
mineralnych. Mimo wieloletnich badana catymswiecie nie udato si okresli¢
zwiazku miedzy zwitalncscia a zawartécia materii organicznej w glebie. Ob-
serwowano zjawisko bardzo silnej hydrofétiolang. water repellency) w catko-
wicie niemal czystych piaskach (Dekker i Ritsem&@4)9 Wydaje si, ze pewne
niezidentyfikowane sktadniki materii organicznejga@mieni& charakter piasku
z hydrofilowego na hydrofobowy nawet prgsadowych ich ildciach. Z drugiej
strony gleby laséw tropikalnych bardzo bogate wari@brganiczm nie wykazu-
ja hydrofobowdci. Nalezy wigc przypuszczg ze zawartéci materii organicznej
nie okrgla jednoznacznie zwihlndsci gleby. Szereg badavskazuje na znacze-
nie jej sktadu chemicznego jak rownieilgotnosci i powierzchni wiaciwej.
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8. METODY BADAN

W przeprowadzonych badaniach pezgjnastpujace hipotezy robocze:

a) materia organiczna gleby modyfikuje #&avosci powierzchniowe mate-
rialu glebowego i tym samym zmienia jego zwihas¢,

b) kat zwilzania gleby i ksztalt porow glebowych majecydujce znaczenie
dla zwilzalndsci gleby i jej wodnych charakterystyk:

e sorpcyjndci wodnej,

* retencji wodnej,

» wspodtczynnika dyfuzji wodne.

8.1. Materiat badawczy

Przedmiotem badabyly nastpujace gleby aytkowane rolniczo z woje-
wodztwa lubelskiego:

e gleba ptowa typowa (Haplic Luvisol),

* gleba brunatna wiaiwa (Haplic Cambisol),

e gleba rdzawa wkeiwa (Haplic Arenosoal),

e redzina czarnoziemn@laplic Leptosol),

e czarnoziem zdegradowar({aplic Phaeozem).

W nawiasach podano typ gleby wedtug World Refezedase for Soil Reso-
urces (WRB).

Probki gleb pobrano z warstwy ornej (0-30 cm). Wayter gleby charaktery-
zowaly st duza zmienndcia uziarnienia od piasku dmego (gleba rdzawa wia-
sciwa) do gliny cézkiej (redzina) oraz zawarssia materii organicznej. Ponadto
dokonupc powyzszego wyboru weio pod uwag przydatné¢ rolnicza gleb —
przynajmniej trzy z nichedzina, ptowa i czarnoziem natedo najlepszych kom-
pleksow przydatni rolniczej w regionie.

Wszystkie probki gleb badane byty w warunkach labanyjnych w dwéch
stanach: naturalnym oraz po usiniil z nich materii organicznej. Procedura usu-
wania materii organicznej z gleb polegata na@néu gleb w temperaturze 5
przez 48 godzin w piecu muflowym (King 1981).

8.2. Analizy gleb

We wszystkich prébkach gleb oznaczono:

a) uziarnienie metogd Bouyoucos’a-Cassagrande’a w modyfikacji Praskye-
go (tab. 1),

b) zawartd¢ wegla organicznego &, i azotu ogotem B, oraz wgla C-frakciji
labilnych w poziomach prochnicznych badanych glebtatt Kononowej
i Bielczikowej (tab. 2),
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c) sktad préchnicy badanych gleb (kwasy fulwowe, kwhaminowe, huminy)
metod: Kononowej i Bielczikowej (tab. 3),
d) pHwwodzieil M KCI.

8.3. Analiza substancji préchnicznych metogl chromatografii gazowej
ze spektrometrig mas (GC-MS)

Probki gleb oczyszczono z pozostaioroslinnych, wysuszono oraz zhomo-
genizowano przez utarcie w udzierzu. 10 g nawi probki gleb poddano 24
godzinnej ekstrakcji agtej w aparacie Soxhletazywajac 100 cmi mieszaniny
izoproanolu oraz 33% amoniaku (70/30 v/v). Ekstrzkitzano do okoto 5 cfh
w wyparce préniowej oraz poddano ekstrakcji ciecz-ciecz do 16 dinhloro-
metanu. Ekstrakcje powtérzono trzykrotniezd@arazowo uywajac swiezej por-
cji rozpuszczalnika. Ekstrakty pmizono i odparowano do sucha w wyparce
prézniowej, a such pozostaté¢ poddano procesowi derywatyzaciji. W tym celu
do prébki dodano 0,5 chérodka derywatyzuicego (kompleks metanolu z triflu-
orkiem boru) po czym ogrzewano w temperaturze GQorzez 1 h. Otrzymane
pochodne metylowe poddano trzykrotnej ekstrakcjent® chlorku metylenu.
W celu zwekszenia wydajnéci ekstrakcji woda faz nasycono siarczanem
amonu. Pciczone ekstrakty odparowano pod png do sucha, rozpuszczono
w 0,3 cni chlorku metylenu i poddano analizie chromatogeati.

Do identyfikacji jakéciowe] wyto chromatografu gazowego firmy Shimazu
(Japonia) spkzonego ze spektrometrem masowym (GC-MS)I grobki dozowa-
no w trybie Split (z podziatem strumienia gazuémeno) w stosunku 1/10 na ko-
lumre chromatograficzntypu ZB-5MS firmy Phenomenex o parametrach: 30 m x
0,25 mm x 0,2%l. Jako gazu nmmego uyto helu o przeptywie przez kolumn
2 cn?-min™. Zastosowano nagiujacy program temperatury pieca w trakcie anali-
zy: 35 C — temperatura pogtkowa utrzymywana przez 2 min., po czym wzrost
temperatury z pokoscia 7°C- miri® do temperatury 32 utrzymywano przez
10 minut. Temperatura dozownika wynosita @2%rédta jonéw- 228C, a interfej-
su — 328C. Pomiar pgdu jonowego prowadzono w trybie petnoskanowym (SCAN
dla jonéw o wartéci stosunku masy do tadunku w zakresie 35-800 di@energii
jonizacji rownej 70 eV. Skladniki oznaczono metd@mputerowego dopasowania
otrzymanych widm masowych z widmami zawartymi wlibtlece widm Nist 05
uzywanymi przez program stacy do analizy danych GC-MS Post Analysis.

Analize ilosciowa skladnikow ekstraktu wykonano chromatografem gazow
(Dani) wyposaonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Walki roz-
dziatlu chromatograficznego w tym ukfadzie byly nam jednakowe z tymi
zastosowanymi w metodzie GC-MS;znica polegata na zastosowaniu wodoru
jako gazu nénego oraz innego producenta kolumny chromatogradiciki na



43

chromatogramie identyfikowane byly jadaowo na podstawie dopasowania
indeksu retencji z tymi otrzymanymi przyyeciu GC-MS. W celu ustalenia skia-
du ilosciowego sktadnikbw oznaczono megotzorca zewetrznego stzenie
kwasu heksadekanowego wyalljacego w mieszaninie, po czynestnie pozo-
statych zwizkéw obliczono na podstawie korelacji pél powiemzicposzczegol-
nych analitow z polem powierzchni kwasu heksadekeago. Rysunek 15 przed-
stawia przyktadowy wynik analizy GC-MS dla ekstrakt gleby brunatnej. W za-
kresie mas esteczkowych od 130 do 522 chromatogram sktaga $07 ré@nych
zwiazkéw, a biblioteka chromatografu automatycznie pamdkowata im kon-
kretne nazwy, masy gateczkowe i wzor chemiczny.
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Rys. 15.Chromatogram GC-MS ekstraktu substancji prochgatzgleby brunatnej (krzywa retencii)
Fig. 15.GC-MS chromatogram of Haplic Cambisol SOM ext(ettention curve)

8.4. Pomiar sorpcyjndci wodnej i pozornego lgta zwilzania gleb

Do bada modelowych ayto czystego kwarcu zakupionego w hucie szkita Jur-
pol w Piasecznie w postaci ptytek (0,4 x 5 x 10 omgz w postaci ztomu kwarco-
wego. Kwarc jest mineratem &isle okrelonej strukturze i sktadzie chemicznym
(Si0,), a ponadto w glebach stanowi domgmyj minerat frakcji piasku i pytu
wigkszdaci gleb.
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Ztom kwarcu zmielono przy pomocy miyna agatowegoastpnie wydzielo-
no z niego frakej 50-200u w ilosci okoto 4 kg do dalszych dwiadczé. Hydro-
fobizacy, jego powierzchni uzyskano przy pomocy octadodeayiay rozpuszczo-
nej w propanolu (1:500). Uzyskanym roztworemacaano nawzkg frakcji prosz-
ku kwarcowego do stanu bliskiego nasycenia i suszonemperaturze 5G. Po-
wyzszy procedug powtarzano trzykrotnie. W efekcie uzyskano silmydrofobowy
proszek kwarcowy — kropla wody umieszczona na jegwierzchni nie ulegata
kapilarnej absorpcji nawet wagju wielu godzin. Okrdony stopiéx hydrofobizacji
proszku kwarcowego uzyskiwangcta ze soh kwarc czysty i hydrofobizowany
w réznych proporcjach uzyskag szereg mieszanin w ktorych procentowa zawar-
tos¢ proszku hydrofobowego wynosita: 0, 15, 30, 45%.

Znajc uziarnienie proszku i zaktadajkulisty ksztait czstek okrélono jego
wiasciwa powierzchng geometryczi

Plytke kwarcows starannie odtluszczono i umyto przy pomoey@iego kwa-
su solnego i alkoholu metylowego. Nastie czsé jej powierzchni 5-6 cinhydro-
fobizowano przy pomocy roztworu propanolu doproveggtz do takiego samego
pokrycia octadodecyloamirjej powierzchni jak w przypadku catkowicie hydrefo
bowego proszku kwarcowego.

Na ptytce czystej i hydrofobowej wykonano begeadni pomiar kta zwikzania
na podstawie obrazu kropli o znanejgdbjci. W tym celu trzy krople o objosci
40 ul umieszczono na obu powierzchniach, ich obrazyagppoddane analizie co
pozwolito okreli¢ katy zwilzania dla obu powierzchni. & zwilzania dla kwarcu
czystego wyniést 21 a dla powierzchni hydrofobowej —%4

Kat zwilzania6 dla proszkow zawieragych 15, 30, 45% frakcji hydrofobowe;j
obliczono na podstawie rownania Cassie-Baxter (Ea&axter 1944)

n
cosd = Z f, cod . (35)
i=1
gdzie: f; — zawarté¢ frakcji i-tej w materiale heterogenicznym skiaggm sk zn
frakcji, dla ktérej it zwilzania wynosig,

Pomiar wspotczynnika sorpcyjfm wodnej gleb i materiatbw modelowych
wykonywano przy pomocy aparatury zbudowanej nazpbir projektu, ktérej
schemat przedstawia rysunek 16. Pedbleby suszono w warunkach laboratoryj-
nych (20-24C), przesiewano przez sito 1 mm, a gasie umieszczano w eksyka-
torze o wzgldnej prznasci pary wodnejRH = 33% (nasycony wodny roztwor
MgCl,). Procedurze napetniania kolumny glelob proszkiem kwarcowym po-
swiecono szczegOlnie do uwagi.
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Rys. 1¢. Schemat aparatury do pomiaru sorpcygaavodnej gleb i frakcji proszku kwarcowego
Fig. 16.Equipment for soil and quartz powder fraction watarptivity measurement

Okreslany kat zwilzania zwazany jest z prdkosci przemieszczania giwody
w materiale, ktéra zaky od jednorodn¢ri i powtarzalnéci upakowania gleby
wzdhuz osi kolumny. Okrdona masa materialu glebowego byla wsypywana ci
glym strumieniem do kolumny, a ngghie zagszczana do zadanego poziomu
poprzez mikrodrganigcianek kolumny wywotane przez stykey sk z nimi wibra-
tor. Zabieg ten pozwala kontrolowsredni porowaté¢ badanego materiatu (gle-
ba, proszek kwarcowy), ktory znajduje siewratrz szklanej rurki agrednicy we-
wnetrznej 10 mm. Po napetnieniu kolumna umieszczasianjg wadze elektronicz-
nej w potaeniu poziomym. Z obu stron stupa gleby umieszcaaatec z gbki
o diugaci 1cm magcy zapobiegajej przemieszczaniu. Kolummofczono z na-
czyniem Mariotte’a tak, aby poziomyyodka kolumny i cieczy w tym naczyniu
byly jednakowe. Po wyzerowaniu wagi rozpoczynanmigo czasu i masy infiltru-
jacej cieczy do proszku kwarcowego/gleby. Diigstupa gleby/proszku kwarco-
wego wynosia 150-215 mm. Masa infiltgogj wody/alkoholu byta automatycznie
rejestrowana w komputerze pctonym z wyjciem wagi elektronicznej. Pomiar
konczono gdy front zwilania znajdowat giw odlegit@ci okoto 1 cm od kaca
stupa gleby/proszku.
Pomiary sorpcyjnei przy wyciu wody i alkoholu metylowego wykonano dla:

« frakcji 50-200u proszku kwarcowego o 4 stopniach hydrofobizaciji,

e pieciu probek gleb w stanie naturalnym,

» picciu probek gleb po usugiu z materii organicznej,
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e pieciu gleb po ekstrakcji substancji organicznej gsaynocy mieszani-
ny izopropanolu i amoniaku (70:30 v/v).

Wszystkie pomiary wykonano przynajmniej w 3 pow&imach.

Opracowugc metodyk stwierdzono die r@nice medzy wynikami pomiarow
wykonywanych w cigu kilku dni dla tej samej prébki. Szczegolniezglamien-
nos¢ zauwaono w przypadku prébek gleby rdzawej przechowywanejarunkach
pokojowych. W celu ograniczenia akgo rozrzutu wynikbw postanowiono
wszystkie pomiary dla danej gleby wykonywano w zliwde krotkim czasie,
w ciagu ktérego warunki zewgtrzne (temperatura, wzglna wilgotné¢ powietrza
i inne) byly stabilne. W celu ograniczenia wptywmiany wilgotngci powietrza na
wyniki pomiaréw materiat badawczy (probki gleby, &w) byt stale przechowy-
wany w eksykatorze nad nasyconym roztworem chlorkgnezu.

Na podstawie wynikow pomiarow wyznaczono réwnaimetyki procesu:

m,= St (36)

gdzie:m — masa i-tej cieczy zaabsorbowanej kapilarniezoraateriat o przekroju
poprzecznym 1 cmS — wspétczynnik sorpeyjrigi badanego materiatu waglem
i-tej cieczy.

Rownanie 36 jest uogolnieniem rownania 10 wyniggin z zastosowania teo-
rii Washburn’a do materiatu glebowego. Wspéiczynsikpcyjndci S jest wspol-
czynnikiem kierunkowym prostej opigigej zalenos¢ masy cieczy od pierwiastka
z czasu, ktory zgodnie z rownaniem 24 zaled wielkgci porow i kgta zwilzania
materiatu. Réwnanie to wskazuje naiwos¢ okreslenia kgta zwilzania badanego
materiatu na podstawie znajofobsorpcyjnéci dowolnego materiatlu porowatego,
jezeli dostpne g dane dotycge przynajmniej jednej cieczy o znanyntie zwil-
zania wzgédem badanegaosmdka.

W przeprowadzonych badaniach jako cieczy refereegykat zwilzania@ = )
uzyto alkohol metylowy, ktérego nagie powierzchniowe wynosi 22,8 mN'm
podczas gdy wody 72,8 mN’mPozorny kt zwilzania®"*"-""wyliczano na pod-
stawie rownania 27.

Przeprowadzono pomiary sorpcygaddwdch cieczy (woda, alkohol metylo-
wy) dla :

e pieciu prébek gleb w stanie naturalnym,
» pieciu prébek gleb w po usugtiu z nich préchnicy,
» czterech rodzajow proszku kwarcowego mg@h stopniach hydrofobizaciji.

Pomiary wykonano w przynajmniej 3 powtorzeniach.
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8.5. Pomiar retencji wodnej materiatbw modelowych gleb mineralnych

Pomiary krzywej osuszania retencji gleb i mateviatdodelowych wykonano
przy pomocy aparatury produkcji SOIL_MOISTURE Cagimn, Santa Barbara
(USA), ktora umaliwita wykonanie pomiaréw w zakresie od petnegoycasia do
cisnienia 1,5 MPa (15 barow). Pomiary wilgofnowykonywano dla nagpujacych
wartcasci pF: 0; 1; 1,5; 2,0; 2,5; 2,7; 3i 3,7. Badanébpi gleb i materiat modelo-
wy umieszczano w cylindrach Kopecky’ego o pojefand00 cni, zagszczano do
okreslonej g;stadéci, nawikzano do catkowitego nasycenia i umieszczano na @Erow
tych ptytach pomiarowych o zadanej wadiccisnienia, kontrolujc co pewien czas
zmiarg wilgotnaici cylindrow. Pomiar dla zadanej wadtd pF uznawano za za-
konczony gdy nie zauwano zmiany &zaru cylindra w cigu 3-4 dni.

Wykonano pomiary krzywej osuszania retencji wodthej

» pieciu prébek gleb w stanie naturalnym,
 pieciu prébek gleb po usugtiu z nich préchnicy,
» czterech rodzajow proszku kwarcowego mgih stopniach hydrofobizacii.

Pomiary wykonano w 3 powtorzeniach. Charaktery4pwig one bardzo po-
wolnym dochodzeniem do stanu réwnowagi — czas favpamiarow dla 52 proé-
bek wynosit 13 miesty.

Wykonano réwnig pomiary krzywych nawiania badanych materiatéw. Ce-
lem ich byto zweryfikowanie hipotezy dotygz]j prawdopodobnie bardzo istotne-
go wplywu lkata zwikzania materiatu na ggt nawilzania krzywej retencji. W tym
celu opracowano metodykej pomiaru i przygotowano oprzydowanie sktadaf
ce st ze szklanych cylindrowrednicy 10 mm i diugei od 1 do 10 cm. Puste cy-
linderki faczono ze sab przy mocy tamy adhezyjnej, umieszczano wetna
szklanego cylindra zapewniapgo ich stabilni@ i napetniano badangletn lub
proszkiem kwarcowym. Dno zakrywano dobrze zalihym szyfonem po czym
kolumne umieszczano w pozycji pionowej w naczyniu z wod/ badanym mate-
riale nasgpowat podsik kapilarny wody trwajcy do chwili ustanowienia réw-
nowagi medzy cgnieniem hydrostatyczny stupa wody mieniem kapilarnym
gleby. Rownowag okreslano kontrolujc masg kolumny w trakcie procesu —je
w ciagu 24 godzin masa kolumny nie ulegata zmianie uamawe ustalit s¢
W niej stan stacjonarny wilgotéo odpowiadajcy procesowi nawiania, a roz-
ktadem wilgotnéci wzdtlwz wysokaci kolumny reprezentuje krzyawretencii
w procesie naw#ania. Poniewa diugas¢ tak powstatej kolumny glebowej byta
ograniczona (40-50 cm), wa oczekiwany efekt zauwany zostat tylko dla
dwoch gleb i jednego proszku kwarcowego o pozidmyidrofobizacji 15%.
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8.6. Pomiar wspotczynnika dyfuzji wodnej materiatbwmodelowych i gleb mi-
neralnych

Oprocz wspétczynnika przewodnictwa wodnego, trartspody w glebie nie-
nasyconej opisywany jest rowmiewspotczynnikiem dyfuzji wodnej D(W).
W przypadku ruchu wody w kierunku horyzontalnym néwie Richards’a mma
przedstawd w postaci:

W _ 8 oW
?_B_X[D(W)W]' (37)

Powyzsze réwnanie po scatkowaniu sedoy¢ przedstawione w postaci

DW) = —%:—\;(V [ xdw (38)

umazliwiajacej wyznaczenie dwiadczalne tej charakterystyki. Catka znajga
sig po prawej stronie rownanie 38 ofleeilos¢ wody w glebie ktéra przeniesiona
zostala w czasie t pod wplywem gradientu wilgétnoGradient ten jest zmienny
I jego okrdlenie wymaga znajonsoi rozktadu wilgotnéci w badanym materiale.
Opracowana i zastosowana procedura pomiarow&liwiaa okreslenie roz-
kladu wilgotndgci w glebie znajdujcej sk w poziomej kolumnie do ktorej dopty-
wata woda z naczynia Mariotte’a podréeniem réwnym zero. Jedynym lfoeém
ruchu wody jest wgc cisnienie kapilarne meniskOw zyziane z przemieszcaaym
sie frontem zwikania. Poniewacisnienie to jest zwizane z ktem zwikania wy-
sunkto hipotez, ze jego zmiany winny méeistotny wptyw nag charakterysty
Doktadne okréenie profilu wilgotndci w glebie, w ktorej zachodzi proces in-
filtracji horyzontalnej wykonano w podobny spos@k jw przypadku podsku
kapilarnego. Istotna #hica polegata na mniejszej dhégo odcinkéw cylindrycz-
nych, z ktérych skladataceskolumna pomiarowa. Catkowita jej diugowynosita
12-15 cm, a diug@ zastosowanych segmentéw od 0,5 do 2 cm. Zestavapmiy
wygladal podobnie jak przy pomiarze sorpcyjciowodnej przedstawionym na
rysunku 16, za réznica, ze kolumna pomiarowa sktadata g odcinkow paiczo-
nych ze solp przy pomocy foli adhezyjnej, ktére umieszczano wgve szklanego
cylindra osrednicy 14 mm celem zapewnienia stakitnamechanicznej catemu
uktadowi. Dlug@¢ segmentow na pogiku kolumny byta wiksza (2 cm), a w ke
cowej czsci, gdzie gradient wilgotrigi byt wiekszy, mniejsza od 0,5 do 1 cm.
Pomiar infiltracji horyzontalnej prowadzono do chwiv ktorej front zwikania
zblizyt si¢ na odlegté¢ 1-1,5 cm od kaca kolumny z probk gleby. Procedura
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napetniania kolumn materiatem glebowym zapewniaka sam gestas¢ objgto-
sciowa gleby w stanie naturalnym i po usegiu z niej substancji organicznej. Po
zakaczeniu infiltracji szklane segmenty zawiexag wilgotry gleke oddzielano od
siebie, umieszczano w naczynkach wagowych i susmotemperaturze 40-80.
Po wysuszeniu okéano wilgotné¢ gleby co pozwalato wyznac&yrofil wilgot-
nosci w badanym materiale pod koniec procesu. €énga gradientu wilgotriei
wystepujacego w rownaniu 39 okazatogdrudnym problemem. Stosunkowo nie-
wielkie niejednorodrézi porowatdci gleby wzdhi osi kolumny powodowaty bar-
dzo znaczne bdly wyznaczanej wiellkii. Dotyczyto to szczegdlnie dych wil-
gotnaici materiatu, gdzie pochodna dwW/dx obliczana zicy wilgotnasci maoze
by¢ bliska zero, a nawet przyjmowata wddioujemne, co nie miato sensu fizycz-
nego, poniewawoda glebowa m@ przemieszczasie tylko od miejsc 0 wyszej
do nizszej wilgotndci. Rozwhzanie powyszego problemu polegato na dobraniu
takiej funkcji analitycznej opisagej profil wilgothgci w badanym materiale
W = f(x), aby spetniat on 2 warunki:

1. wilgotnaoé¢ jest monotonicznie makgja funkcy odlegtaci od pocatku ko-

lumny,

2. gradient wilgotnéci jest monotonicznie rogm funkcja odlegtéci od po-

czatku kolumny.

Oba narzucone warunki sacjonalnie uzasadnione ponieswaoda w materiale
porowatym musi przemieszezsie przeciwnie do gradientu wilgotéd, a w pobli-
zu frontu zwikania gradient jest najukszy. Stwierdzonaze takie wiciwosci ma
funkcja postaci:

ax+b

W(x) = .
) cx+d

(39)

Program STATISTICA 5 (regresja nieliniowa) uthieviat dopasowanie funkcji
z rownania 39 do punktow élwiadczalnych poprzez oldlenie wartdci liczbo-
wych wspotczynnikdw a, b, ¢ i d. Rysunek 17 przaas ksztatt frontu zwiania
w glebie otrzymany z dwiadczenia (biate kwadraty) i front zénia otrzymany
na podstawie réwnania 39 po aitemiu dla niej wspotczynnikéw a, b, ¢, d. War-
tos¢ pochodnej dW/dx wyznaczana jest teraz jako pochadhgtej funkcji anali-
tycznej okrélonej réwnaniem 39, co umliwia dokladne okrélenie jej wartdci
dla dowolnej wartéci wilgotncsci. Przedstawiona metoda wyznaczania wspot-
czynnika dyfuzji wodnej gleby zostata opracowanaeprwykonawcow projektu
i stanowi oryginalne ich aginiccie.

W ramach realizacji projektu wykonano pomiary wspgghnika dyfuzji wod-
nej w funkcji wilgotngci dla:

* pieciu prébek gleb w stanie naturalnym,
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* pigciu probek gleb w po usugdiu z nich préchnicy ,

* czterech rodzajoéw proszku kwarcowego ang@h stopniach hydrofobizaciji.
Powyzsze pomiary wykonano w 3 powtorzeniach dla wszghtkiadanych mate-
riatdw. Czas pomiaru wahaksbd kilkudziestciu sekund do kilkudziestiu minut
i zalezat przede wszystkim od stopnia hydrofobgeianateriatu.

0,5

0,4 -
> 0,3 -
S
; 0,2 -

—O— exp —&—calc
0,1 -
0,0
0 5 10
X (cm)

Rys. 17 Poréwnanie frontéw zwihnia w prébce gleby brunatnej wyznaczonejvdadczalnie
(biate kwadraty) i obliczonego na podstawie rowaz89 (czarne kwadraty)

Fig.17. Comparison of experimental (white squarej ealculated from equtation 39 moisture
profiles (black square) in haplic cambisol sample

8.7. Pomiar czasu penetracji kropli wody (WDPT)

Mimo ze, gleby mineralnedalace obiektem badawydawaty s¢ by¢ dobrze
zwilzalne, przeprowadzono dla nich i frakcji proszku kveavego pomiary czasu
penetracji kropli. Na wyréwnanej powierzchni suclybgby umieszczano trzy
krople wody destylowanej o aftpsci 40 pl. Réwnoczénie wiczano stoper mie-
rzac czas przez jaki kropla utrzymywata; sia jej powierzchni. Probka gleby
brunatnej, ptowej,edziny i czarnoziemu w stanie naturalnym byly dobzaél-
zalne (WDPT<5s). W przypadku gleby rdzawej WDPT wsihod 10 do 30 s,
zaleznie od wzgtdnej wilgotngci powietrza w pomieszczeniu.
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9. OMOWIENIE WYNIKOW
9.1. Uziarnienie gleb

Whyniki analiz uziarnienia przedstawiono w tabeli Arobki gleb obejmuyj
szeroki zakres zmienid sktadu granulometrycznego: piasek staby, glirss
czysta, pyt gliniasty, pyt ilasty, glinagika.

Przedstawione w tabeli gleby reprezeangstpujace kategorie granulome-
tryczne: gleba rdzawa zaliczana do gleb bardzoidbkigleba brunatna oraz pto-
wa do glekérednich, edzina do gleb bardzogikich, z& pozostate gleby do gleb
cigzkich, Dominacja gleb lekkich i bardzo lekkich w wakach Polski, charakte-
ryzujacych st staly retency wody oraz gtbokim zaleganiem wéd gruntowych
(gleby okresowo lub trwale za suche), ograniczalimos¢ doboru rdlin do
uprawy i determinuje niezwykle silnie poziom iclopbwania.

Tabela 1. Uziarnienie gleb metadCassagrande’a w modyfikacji Progzskiego (WRB — World
Reference Base for Soil ResourcksSS 1988
Table 1. Granulometric composition of the soils (CassagrefPidszynski MethodSSS 1988

Gleba Frakcje (mm) — Fraction (mm) Nazwa utworu

Soil WRB 1,0- 0,1- 0,05- 0,02- 0,005- <0.002 Textural classes
0,1 0,05 0,02 0,005 0,002 '

Brunatna wtéciwa

(Haplic Cambisol) 47 16 10 11 8 8 glp
Rdzawa witéciwa

(Haplic Arenosol) 82 6 4 3 2 3 ps
Ptowa typowa

(Haplic Luvisol) 19 11 38 14 7 11 plg
Czarnoziem

zdegradowany 6 8 43 22 7 14 ol
(Haplic Phaeozem)

Redzina czarnoziemna 13 14 ; 1 18 a7 o

(Haplic Leptosol)

9.2. Zawartacsé wegla, azotu i sktad frakcyjny materii organiczne;j

Zawart@¢ wegla organicznego i azotu organicznego w badanyetagh
przedstawiono w tabeli 2. Zawastowegla wahata si od 9,8 g-kg w glebie pto-
wej typowej do 14,4 g-kgw czarnoziemie zdegradowanym.
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Tabela 2. Zawartg¢ wegla organicznego (&), azotu ogotem (p), pH w H0 i 1 M KCI oraz
wegla frakcji labilnej (§) w prébkach gleb

Table 2. Organic carbon (§)., total nitrogen (), pH in H0 and 1 M KCI and labile carbon (C)
content in the soils

C wydzielony
Gleba — Soil Corg Nog pH C allocated
9 ). CIN 0,1 M NaOH
WRB (akg™) (gkg?)
H,O 1MKCI (gkg? % Corg
Brunatna wtaciwa
(Haplic Cambisol) 10,6 1,3 81 659 577 4,3 40,6
Rdzawa wiciwa 109 09 125 498 3.9 5,6 51,8
(Haplic Arenosol)
Plowa typowa 98 11 86 7,35 7.3 4,8 49,2
(Haplic Luvisol)
Czarnoziem zdegradowany
(Haplic Phaeozem) 14,4 1,7 84 611 559 3,0 20,8
Redzina czarmoziemna 1223 1,7 71 770 7,30 1,3 10,7

(Haplic Leptosol)

Poszczegolne frakcje préchnicy stanpulktad zrénicowanych, ale pokrewnych
sobie substancji organicznych. Petyin wskanikiem ich jakdci jest wartéc¢ ilora-
zu zawartéci wegla kwasow huminowych (C_KH) do zawaxdwegla kwasow
fulwowych (KF). Warté¢ C_KH/C_KF pontej 1 stwierdzono w glebie rdzawej,
ptowej i brunatnej, w czarnoziemie waitda wynosi 1, zaw redzinie powyej 1, co
swiadczy o przewadze kwaséw huminowych nad fulwowgntej glebie (tab. 3).

Tabela 3 Skitad frakcyjny materii organicznej
Table 3.Humic acid KH, Fulvic acid KF and Humin contentslie investigated soils

C wydzielo- Kwasy huminowe
C wydzie- ny Humic acids
lony C allocated
Gleba Callocated 0,1M C-KH C-KF C'KH/_ wolne _ C-humin
(Soil, WRB) =1 95'm NaP,0, C-KF j zwigzane zzwiazane z
H,SO,  +0,1M free and bound with
NaOH bound with Ca
R203
Brunatna
witasciwa 0,6x 5,3x 2,4x  2,9x 0.8 2,0x 0,4x 5,3x
(Haplic 5,6xx 49,6xx 22,6xx 27,1xx ' 19,2xx 3,4xx 50,4xx

Cambisol)
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Tabela 3. cd.Sktad frakcyjny materii organicznej
Table 3. Cont.Humic acid KH, Fulvic acid KF and Humin contentdlire investigated soils

C wydzielo- Kwasy huminowe
C wydzie- ny Humic acids
lony C allocated
Gleba ¢ dliocated 01M  c-KH c-kF KA wolne C-humin
(Soil, WRB 0,056M  NaP,0, C-KF i zwiazane zzwiazane z
H,SO, +0,1M free and bound with
NaOH bound with Ca
R203
Rdzawa
wiasciwa 0,7 5,8 2,3 3,5 06 2,4 B 4,6
(Haplic 6,6 52,9 21,2 318 ' 22,1 47,1
Arenosol)
P*O("ngiﬁ’:owa 0,6 4,8 20 28 . 1,9 0,1 4,8
. 6,2 49,2 20,7 28,5 ’ 19,7 1,0 50,8
Luvisol)
Czarnoziem
zdegradowany 0,4 5,3 2,7 2,6 10 1,4 1,2 8,9
(Haplic 2,9 36,7 18,7 18,0 ' 10,0 8,7 63,3
Phaeozem)
Redzina
czarnoziemna 0,1 2,9 1,6 1,3 12 0,7 0,9 9,4
(Haplic 1,0 234 129 105 ’ 5,8 7,0 76,7
Leptosol)

x g-kgl, xx % C_org.
9.3. Skiad ekstraktow gleb oznaczony metadchromatografii gazowej GC-MS

W tabeli 4 przedstawiono wygtowanie zidentyfikowanych zazkow w eks-
traktach gleb (Ma’'shum i in. 1988, Milanowski 200@decydowana wkszacé
zidentyfikowanych zwizkow to estry kwasOw organicznych, ktore powstaty
w wyniku procesu derywatyzacji. Masy atomowe ty@hazkow zawarte & mie-
dzy 130 a 522. Zawaré wszystkich zidentyfikowanych zwikéw zostata znor-
malizowana wzgidem estru metylowego kwasu heksadekanowego, ktGrago
wartas¢ we wszystkich glebach przygp za 100. Na podstawie przeprowadzonej dla
kazdej gleby kalibracji stwierdzonag jesli ilo$¢ substancji organicznej wyekstra-
howanej przy pomocy alkoholu izopropylowego i anagni przya¢ za 100% to
ilos¢ zwigzkéw ktore przeanalizowano wynosita jedynie od @40,7%. Ponad
99% zwazkow organicznych, ktore udatazsvyekstrahowé nie zostata przeanali-
zowanych. Przyczyntego jest zakres mitbwych do analizy mas asteczkowych



54

charakteryzujcy chromatograf GC-MS. Gorna granica magstzzkowych dla
chromatografu Shimadzu wynosi 522 podczas gdy wagle masy csteczkowe
mog wynost nawet 300 000 do 500 000.

Tabela 4. Wystepowanie zidentyfikowanych zazkéw organicznych w ekstraktach gleb (+ oznacza
wystepowanie zwazku, - nieobecrid zwiazku w danej prébce gleby, G.r - gleba rdzawaseiea,

Cz. — czarnoziem zdegradowany, G.br. — gleba bmanataciwa, P. — gleba ptowa typowa, R. —
redzina czarnoziemnpa

Table 4. Presence (+) and absence (-) of CG-MS identified SOMponents in the soil extracts, G.r.
— Haplic Arenosol, Cz. — Haplic Phaeozem, G.br.aplid Cambisol, P. — Haplic Luvisol, R. — Haplic
Leptosol

Lp. Zwiazek organiczny — Organic component Gleba - Sl
No azek org y-0r9 P G.r. _Cz Gbr. P. R

1 Cykloheksan — Cykloheksanon + - + + +

Ester metylowy kwasu heksanowego

Hexanoic acid, methyl ester

Ester metylowy kwasu, 2,2-dimetoksypropanowego
Propanoic acid, 2,2-dimethoxy-, methyl ester

Ester metylowy kwasu enantowego

Heptanoic acid, methyl ester

Ester metylowy kwasu heksanowego

2

+
|
|
|
|

5 Hexanoic acid, 2-ethyl-, methyl ester - - - - -

6 2-Metoxy-2-okten + + B _ _
2-Methoxy-2-octene

7 Ester metylowy kwasu kaprylowego + + _ _ _
Hexanoic acid, 2-ethyl-, methyl ester

8 Benzoesan metylu + +
Benzoic acid, methyl ester

9 Ester dl_metylowy kwasu oktanodiowego + + + + +
Octanoic acid, methyl ester
Ester metylowy kwasy bfenylooctowego

10 . . + — - - —
Benzeneacetic acid, methyl ester

11 Ester mt_atyloyvy kwasu pelargonowego + + + + +
Nonanoic acid, methyl ester

12 Ester metylowy kwasu 14-metylo pentadekanowego + + + + +

Hexanedioic acid, dimethyl ester
13 Nieznany — Unknown + + + + +
Ester metylowy kwasu kaprynowego

14 Decanoic acid, methyl ester * * * * *

15 Ester dimetylowy kwasu heptanodiowego + _ _ _ _
Heptanedioic acid, dimethyl ester

16 Ester metylowy kwasu, 4-oxo-dodekanowego + _ _ _ _
Methyl 4-oxododecanoate

17 Ester dimetylowy kwasu oktanodiowego + _ + _ _

Octanedioic acid, dimethyl ester
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Tabela 4. cdWystepowanie zidentyfikowanych zawizkéw organicznych w ekstraktach gleb, (+)
oznacza wyspowanie zwazku, (-) nieobecrid zwiazku w danej prébce gleby, G.r — gleba rdza-
wa wiaciwa, Cz. — czarnoziem zdegradowany, G.br. — glebaatna wiéciwa, P. — gleba ptowa
typowa, R. — ¢dzina czarnoziemna

Table 4. Cont. Presence (+) and absence (-) of CG-MS identified SfoMponents in the solil
extracts, G.r. — Haplic Arenosol, Cz. — Haplic Rirmn, G.br. — Haplic Cambisol, P. — Haplic
Luvisol, R. — Haplic Leptosol

Lp ) ) ) Gleba — Soll
N ) Zwiazek organiczny — Organic component
0 G.r. Cz. Gbr. P. R

Ester metylowy kwasu laurynowego

18 podecanoic acid, methyl ester - + + + +
Ester dimetylowy kwasu nonanodiowego

19 (azelainowego) + + + + +
Nonanedioic acid, dimethyl ester

20 Ester metylowy kwasu 10-noandekenowego + + _ _ +
Dodecanoic acid, 10-methyl-, methyl ester
Ester metylowy kwasu 10-noandekenowego

21 - / . + + + — _
Tridecanoic acid, methyl ester
Ester dimetylowy kwasu dodekanodiowego

22 e . . + — — - -
Decanedioic acid, dimethyl ester

23 Ester. kwagu ftalowego (C1, C4) + + + + +
Phtalic acid

24 Ester metylowy kwasu 12-metylo tridekanowego _ + + + +
Tridecanoic acid, 12-methyl-, methyl ester

o5 Ester kwasu ftalowego (C1,C5) _ _ _ _ _
Phtalic acid

26  Nieznany — unknown - + - - -

27 Heptacosane + _ _ + _
Heptacosane

o8 Ftalan metylowo butylowy + _ + + +
1,2-Benzenedicarboxylic acid, butyl methyl ester

29 Ester metyIO\_Ny k\_/vasu mirystynowego + + + + +
Tetradecanoic acid, methyl ester

30 Ester metylowy kwasu 9-metylotetradekanowego + + + + +
Methyl 9-methyltetradecanoate

31 Ester metylowy kwasu 12-metylo tridekanowego + + + +
Tetradecanoic acid, 12-methyl-, methyl ester

32 Ester metylovyy kV\_/asu pentadekanowego + + + + +
Pentadecanoic acid, methyl ester

33 6,10,14-trimetylo,-2-pentadekanon + +

2-Pentadecanone, 6,10,14-trimethyl-

34  Ftalan dibutylu — Dibutyl phthalate + + + + +

Ester metylowy kwasul4-metylo pentadekanowego +

35 Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester

Ester metylowy kwasu (Z)-11-heksadekenowego

36 11-Hexadecenoic acid, methyl ester (izomer)
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Tabela 4. cdWystepowanie zidentyfikowanych zawizkéw organicznych w ekstraktach gleb, (+)
oznacza wyspowanie zwazku, (-) nieobecrid zwiazku w danej prébce gleby, G.r — gleba rdza-
wa wiaciwa, Cz. — czarnoziem zdegradowany, G.br. — glebaatna wiéciwa, P. — gleba ptowa
typowa, R. — ¢dzina czarnoziemna

Table 4. Cont. Presence (+) and absence (-) of CG-MS identified S®©Mponents in the solil
extracts, G.r. — Haplic Arenosol, Cz. — Haplic Rirsn, G.br. — Haplic Cambisol, P. — Haplic
Luvisol, R. — Haplic Leptosol

Gleba - Soil
Lp. Zwiazek organiczny — Organic component
No G.r. Cz. Gbr. P. R

37 Ester metylowy kwasu (Z)-11-heksadekenowego _ _ _ _
11-Hexadecenoic acid, methyl ester (izomer)

38 Ftalany — Phtalic acid - - - - -

39 Nonadecan — Nonadecan - - + + -

Ester metylowy kwasu palmitoleinowego
9-Hexadecenoic acid, methyl ester,

41  Ftalany — Phtalic acid + - - -
Ester metylowy kwasu palmitoleinowego (? 270 M)
9-Hexadecenoic acid, methyl ester

Ester metylowy kwasu palmitoleinowego izomer
43 20E + + + + +
Hexadecenoic acid, methyl ester (izomer)

Ester metylowy kwasu palmitoleinowego

40

42

44 Hexadecanoic acid, methyl ester - * * * *

45 Ftalan — Phtalic acid + + + + +
Ester metylowy kwasu 14- methylo-,palmitynowego

46 Cyclopropaneoctanoic acid, hexyl-, methyl ester + - - - +
(IZOMER)

47 Ester metylowy kwasu 5,9,13-trimethylotetradek. + + + +
Tetradecanoic acid, 5,9,13-trimethyl-, methyl ester

48 Ester metylowy kwasu 14- methylo-palmitynowego + + + +
Hexadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester
Kwas 15-metylo palmitynowy

49 Hexadecanoic acid, 15-methyl-, * * * * *
Ester metylowy kwasu margarynowego

50 Cyclopropaneoctanoic acid, hexyl-, methyl ester + - + + +
(IZOMER)

51 Cyclopropaneoctanoic acid, hexyl-,metyl ester + + + B

Cyclopropaneoctanoic acid, 2-hexyl-, methyl ester

Ester metylowy kwasu heptacosanowego
52 . . - + — _ +
Heptadecanoic acid, methyl ester

53 Ester metylowy kwasu stearynowego _ _ _ _ _
Heptadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester
Tetrahydropyran 12-tetradecyn-1-ol ether

Tetrahydropyran 12-tetradecyn-1-ol ether
5z5 Nieznany — unknown + - + + -

54
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Tabela 4. cdWystepowanie zidentyfikowanych zazkéw organicznych w ekstraktach gleb, (+)
oznacza wyspowanie zwizku, () nieobecrié zwiazku w danej prébce gleby, G.r — gleba rdza-
wa wiaciwa, Cz. — czarnoziem zdegradowany, G.br. — glebaatna wiéciwa, P. — gleba ptowa
typowa, R. — ¢dzina czarnoziemna

Table 4. Cont. Presence (+) and absence (-) of CG-MS identified S®©Mponents in the solil
extracts, G.r. — Haplic Arenosol, Cz. — Haplic Rirmn, G.br. — Haplic Cambisol, P. — Haplic
Luvisol, R. — Haplic Leptosol

Lp. Zwiazek ) o ) . Gleba — Soll
wiazek organiczny — Organic componen
No G.r. Cz. Gbr. P. R

Ester metylowy kwasu 10-,13-, octadecadienowego +

56 10,13-Octadecadienoic acid, methyl ester

+ + + +

57 Ester metylowy kwasu oleinowego (Z-9) _ + + + +

(izomer)-Octadecenoic acid, methyl ester

Izomer 35E

58 (izomer)-Octadecenoic acid, methyl ester, * * * * *

60 ester metylowy kwasu 10-noandekenowego + + + + +
Octadecanoic acid, 10-methyl-, methyl ester

61 1-dokosen — 1-docosene + - - - -

62 Dokosen — Docosane + + + + +

63 Ester metylowy kwasu 10-noandekenowego + + + + +
10-Nonadecenoic acid, methyl ester
Ester metylowy kwasu noandekenowego

64 : . - - - - —
Nonadecanoic acid, methyl ester

65 Ester metylowy .kwas.u lq-noandekenowego + + + + +
Hexadecanedioic acid, dimethyl ester

66 Ester metylowy kwasu arachidowego + _ _ _ +
Methyl eicosa-5,8,11,14,17-pentaenoate

67 Tricosan — Tricosane + + + + +

68 Egter metylowy kwasu arachidowego + + + + +
Eicosanoic acid, methyl ester

69 Tetracosan — Tetracosane + + + + +

70 Ester.metylov.vykw.asu heneicosanowego + + + + +
Heneicosanoic acid, methyl ester

71 Ester dimetylowy kwasu octadedecanediowego + _ + _ _

Octadecanedioic acid, dimethyl ester

72 Pentacosan — Pentacosane + + + +

Ester metylowy kwasu docosanowego

73 Docosanoic acid, methyl ester

74 Hexacosan — Hexacosane + + - - -

Ester metylowy kwasu tricosanowego

7 Tricosanoic acid, methyl ester

Ester dimetylowy kwasu eicosanebiowego

76 Eicosanebioic acid, dimethyl ester

77 Heptacosan — Heptacosane + + + +
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Tabela 4. cdWystepowanie zidentyfikowanych zazkéw organicznych w ekstraktach gleb, (+)
oznacza wyspowanie zwizku, () nieobecrié zwiazku w danej prébce gleby, G.r — gleba rdza-
wa wiaciwa, Cz. — czarnoziem zdegradowany, G.br. — glebaatna wiéciwa, P. — gleba ptowa

typowa, R. — ¢dzina czarnoziemna
Table 4. Cont. Presence (+) and absence (-) of CG-MS identified S®©Mponents in the solil

extracts, G.r. — Haplic Arenosol, Cz. — Haplic Rirmn, G.br. — Haplic Cambisol, P. — Haplic
Luvisol, R. — Haplic Leptosol

Lp.
No

Gleba - Soil

Zwiazek organiczny — Organic component

Cz. G.br. P. R.

Ester metylowy kwasu lignocerynowego

8 Tetracosanoic acid, methyl ester * * * *

79 Ester dimetylowy kwasu hencosanediowego Henco-+ _ _ B _
sanedioic acid, dimethyl ester

80 Octacosan — Octacosane + - - -
Ester metylowy kwasu pentacosanowego

81 . . + + + +
Pentacosanoic acid, methyl ester
Ester dimetylowy kwasu docosanowego

82 - S + + + +
Docosanedioic acid, dimethyl ester

83 Nonacosan — Nonacosane + + + +
Ester metylowy kwasu hexanocosanowego

84 . . + + + +
Hexacosanoic acid, methyl ester
Ester dimetylowy kwasu tricosanodiowego

85 . 7 S - - - —
Tricosanedioic acid, dimethyl ester
Ester metylowy kwasu, 10,14,18,22-tetramethylo-

86 tricosanowego + _ _ _
Tricosanoic acid, 10,14,18,22-tetramethyl-, methyl
ester
Ester metylowy kwasu heptacosanowego

87 . . + + + -
Heptacosanoic acid, methyl ester
Ester dimetylowy kwasu tetracosanodiowego

88 . AR + + + +
Tetracosanedioic acid, dimethyl ester

gg Nazwa nieznana _ _ + _
.beta.-Sitosterol acetate

90 Hentriacontan — Hentriacontane + + + +
Ester metylowy kwasu octacosanowego

91 . . + + + +
Octacosanoic acid, methyl ester
Ester dimetylowy kwasu penacosanodiowego

92 7 nE - - - —
Pentacosanedioic acid, dimethyl ester
Ester metylowy kwasu nonacosanowego

93 . - + + + —_
Nonacosanoic acid, methyl ester
Ester dimetylowy kwasu hexsacosanodiowego

94 L . . - + _ _
Hexacosanedioic acid, dimethyl ester

95  Tri triacontan — Tritriacontane + — + -

96 Nieznany — Unknown - - + -
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Tabela 4. cdWystepowanie zidentyfikowanych zawizkéw organicznych w ekstraktach gleb, (+)
oznacza wyspowanie zwazku, (-) nieobecrid zwiazku w danej prébce gleby, G.r — gleba rdza-
wa wiaciwa, Cz. — czarnoziem zdegradowany, G.br. — glebaatna wiéciwa, P. — gleba ptowa
typowa, R. — ¢dzina czarnoziemna

Table 4. Cont. Presence (+) and absence (-) of CG-MS identifiet SOmponents in the soil
extracts, G.r. — Haplic Arenosol, Cz. — Haplic Rirmn, G.br. — Haplic Cambisol, P. — Haplic
Luvisol, R. — Haplic Leptosol

Lp ) ) ) Gleba — Soll
N ) Zwiazek organiczny — Organic component
0 G.r. Cz. Gbr. P. R

97 Esfter metquwy Kwasu triacontanowego + + + + +
Triacontanoic acid, methyl ester
Ester dimetylowy kwasu heptacosanodiowego

98 L2 . . + — — - —
Heptacosanedioic acid, dimethyl ester
Ester metylowy kwasu hexanocosanowego
IUPAC name:

99 17-(5-ethyl-6-methyl-heptan-2-yl)-10,13-dimethyl- + + _ + B
1,2,8,9,11,12,14,15,16,17-
decahydrocyclopenta[a]phenanthren-7-one
Stigmasta-3,5-dien-7-one $$ .beta.-Saccharostenone
Ester metylowy kwasu heneicontanowego

100 . . : + + - - -
Heneiacontanoic acid, methyl ester

101 Ester metylowy kwasu octacosanowego + _ _ _ +
Oktacosanedioic acid, dimethyl ester

102 Ester metylowy kwasu triacontanowego + + + + +

Dotriacontanoic acid, methyl ester

103 Nieznany — Unknown - - - - —

Ester metylowy kwasu tritriacontanowego
104 g - - + + _
Tritriacontanoic acid, methyl ester

105 Nieznany — Unknown - - + -

Ester metylowy kwasu tetracontanowego

106 Tetracontanoic acid, methyl ester

Rysunek 18 przedstawia histogram liczby azkdw w ekstrakcie z prébek
gleb, powstatych w procesie derywatyzacji. Wynikaiego,ze spérod 106 ra-
nych zwazkéw, 29 wystpuje tylko w jednej glebie, 15 — w dwoch, 10 — weth,
9 — w czterech, a 43 — we wszystkichagni prébkach gleb. Kilka zwikéw orga-
nicznych nie zidentyfikowano, np. nieoki@ne ftalany aromatyczny wazinie.
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Rys. 18. Powtarzalnét wystpowania (f) zwazkdw organicznych w 5 prébkach gleb
Fig. 18.Repeatability of SOM components in soil samples

9.4. Sorpcyjnosé wodna, pozorny kat zwilzania a zawartag¢ materii
organicznej gleb mineralnych

Badania sorpcyjrigi wodnej gleb zostaty poprzedzone badaniami naétemode-
lowego jakim byfa frakcja proszku kwarcowego. Wymikmiardw i wyniki obliczé
kata zwikzania dla proszkéw kwarcowych ozrgm stopniu hydrofobizaciji przedsta-
wiono w tabeli 5. Ponadto w tabeli przedstawiononikiyczasu penetracji kropli
WDPT dla badanych proszkéw kwarcowych. Wigrtkata zwilzania 6 dla 15, 30
I 45% frakcji hydrofobowej w tabeli 5 wyliczono padstawie rownania 35. Dla bada-
nej frakcji proszku kwarcowegaitkten zmienia giod okoto 21 dla czystego kwarcu
do okoto 39dla proszku o najwsszym udziale frakcji hydrofobowej tzn=f 45%.

Tabela 5.Zmierzone (bold font) i obliczone (normal fongtk zwilzania Young'ab i czas penetra-
cji kropli WDPT dla proszku kwarcowego ozrym stopniu hydrofobizacji,; {%) procent frakcji
hydrofobowej w prébce

Table 5. Measured (bold) and calculated Young wetting afigéed WDPT for quartz powder of
different hydrophobisation degree(%6) percentage of hydrophobic fraction

Frakcja hydrofobowa, f(%)

Hydrophobic fraction 0 10 15 20 30 45 100

Kat zwilzania® (°)

Wetting angle 21,4 28,4 34,0 38,9 53,8

Odchylenie standardowe
SD (%) 0,82 - - - 2,21
Standard deviation

WDPT (s) 0 3.3 43 318 >5000
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Czas penetracji kropli wody dla proszkéw hydrofolgotw rasnie w przybli-
zeniu potgowo od zera dla czystego kwarc, a dia3b% staje si trudny do
okreslenia poniewa jego warté¢ jest wiksza od 5000 s. Z danych tych wynika,
ze materiat granularny jest hydrofobowy przyjtdch zwikania znacznie pongj
90°. Konkluzja ta kdzie weryfikowana w dalszych badaniach dosgyzh sorp-
cyjnaosci wodnej gleb.

Przyktad kinetyki sorpcji wody dla proszku kwarcameo stopniu hydrofo-
bizacji 0 i 15% przedstawia rysunek 19. Na tej padge sporzdzano wykres V
= f(sqrt(t) (rys. 20), a wspodtczynnik kierunkowyrntmanych prostych jest war-
toscia sorpcyjndci badanego materiatu waglem wytej cieczy. Wartéci sorp-
cyjnosci dla tych dwoch materiatdbw widoczne sa rysunku 20. Otrzymane na
podstawie pomiaréw wartoi sorpcyjndci proszku kwarcowego czystego i za-
wierajacego 15% frakcji hydrofobowej waglem wody wynosity odpowiednio
S 0% =0,101i S_15% = 0,048. Wadstosunku S_0/S_15, okfteny na pod-
stawie pomiaréw bezpgrednich obu wartei wynosi 2,1 podczas gdy waséto
tego stosunku obliczona z zah@ici 40 wynosi 1,19:

S0 cosela’)
= =119 40
S_15 \/ cosé96°) 1 (40)

i wiec jest prawie dwa razy mniejsza.

‘—0—0—0—15‘

4
= |4
€ s =
© ;’ ‘///&/‘//
Q 2
> /

1

0 & T

(0] 5000 10000

t(s)

Rys. 19 Kinetyka sorpcji wody w proszku kwarcowym, etms¢ V w funkcji czasu t, V = f(t), (0%
— kwarc czysty, 15% — 15% frakcji hydrofobowej

Fig. 19. Kinetics of water sorption in quartz powder V %) f(0% — pure quartz, 15% — 15% of
hydrophobized fraction)
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Rys. 20 Sorpcyjnd¢ wodna proszku kwarcowego z zaiesci V = f(sqrt(t) (0% — czysty kwarc,
15% — 15% frakcji hydrofobowej).

Fig. 20.Quartz powder sorptivity from V = f(sqrt(t)) relanship (0% — pure quartz, 15% — 15% of
hydrophobized fraction)

Wynik ten dowodzi,ze wplyw kata zwilzania na sorpcyjrié wodr jest
znacznie bardziej istotny sniwynika to z teorii Washburn’a. Ze wzglu na cha-
rakter porow w rozdrobnionym kwarcu natespodziewa si¢ podobnych prawi-
diowosci w badaniach wszystkich gleb i innych materiat&apilarno-poro-
watych. Wyniki bada sorpcyjndci wodnej gleb dotyce 5 gleb w stanie natu-
ralnym oznaczano OM+, po usuaiu prochnicy —-OM- oraz gleb, ktérych préch-
nicg ekstrahowano przy pomocy izopropanolu i amoniata,stanowito etap
wstepny przy badaniach chromatograficznych prochnicgbgivej GC-MS,
—OM_G. Badania wykonano dla wody i metanolu zacheevdla kadej gleby
stah, srednia porowatd¢ w kolumnie pomiarowej podczas wszystkich pomiaréw.
Dlatego mana bylo przyjé, ze struktura porow jest rowridddentyczna, a tym
samym,ze jedynym czynnikiem ticujacym ruch meniskow jest@iienie kapi-
larne i zwizany z nim kt zwilzania. Wyniki pomiaréw dotyezych sorpcyjnéci
wody i metanolu w badanych glebach przedstawionysiankach 21 i 22.

Usunkcie préchnicy powoduje znaczny wzrost sorpc§gmavodnej wynosg-
cy 50% dla gleby rdzawej do 290% dialziny. Podoba tendencgj zaobserwowa-
no rowniez w przypadku metanolu, gdzie przyrost sorpcgnbdyt jednak znacznie
mniejszy i wynosit 36% dla gleby rdzawej i 94% dtdziny. Ostatnie spostrze-
nie jest istotne ze wzglow metodycznych- sorpcyjsogleb wzgédem metanolu
jako cieczy doskonale zvidlnej powinna b§ taka sama dla gleby o statej porowa-
tosci, niezalena od obecnii i zawartdci prochnicy. Tak jednak nie jest, co poka-
zano na rysunku 22. Stosunek wéctanaksymalnej do minimalnej dla badanych
gleb zmienia si od okoto 1,57 dla czarnoziemu do 3,5 didziny podczas gdy
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oczekiwana wartg w kazdym przypaku wynosi 1. Oznacza t@ powszechnie
stosowana metoda okfenia pozornego dta zwikzania, w ktorej zaktada gicat-
kowita zwilzalnaé¢ kazdego materiatu wzgtlem cieczy apolarnych takich jak al-
kohole, mae dawa bicdne wyniki. Powysze spostrzenie jest przyczyntrudno-
§ci w oznaczaniu zwthIngici gleb. Niestety nie jedyn
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Rys. 21.Sorpcyjndé wody (Sw) gleb w stanie naturalnym OM+, bez préchr- OM-, po eks-
trakcji izopropanolem — OM_G

Fig. 21. Water sorptivity Sw of soils in natural state — ®Mvithout SOM - OM-, after isopropa-
nol SOM extraction — OM_G
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Rys. 22. Sorpcyjné¢ metanolu (Sm) gleb w stanie naturalnym OM+, beacpnicy OM-, po
ekstrakcji izopropanolem — OM_G

Fig. 22. Methanol sorptivity Sm of soils in natural stat®M+, without SOM - OM-, after isopro-
panol SOM extraction — OM_G
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Znajoma¢ wartcci sorpeyjndci gleb w stosunku do wodny i apolarnej cieczy,
z zataenia dobrzeg zwilzajacej, jest standardawmetod, okreslania kata zwilza-
nia wszystkich materiatéw porowatych. Jego wsrtwyliczana jest na podstawie
réwnania 26. Wykonano obliczeniatél zwilzania 5-ciu badanych gleb w stanie
naturalnym (OM+), po usuggiu z nich prochnicy (OM-) i po ekstrakcji eszi
humusu glebowego przy pomocy roztworu izopropaawleniak. Wyniki obliczé
przedstawiono na rysunku 23. Uzyskane wartdotycz pozornego #a zwilza-
nia, tzn. jego warke nie zaley jedynie od nagt powierzchniowych na granicy
faz lecz rownie od struktury poréw materiatu. Jak wynika z rowmaBil — kit
g"*""Tjest zawsze wkszy od wartéci rzeczywistejd, co przewidziano wcze-
sniej w niniejszym opracowaniu (podrozdziat 3.3) pedstawie opracowanego
modelu i potwierdzono badaniami wykonanymi na fiagooszku kwarcowego.
W przypadku kwarcu pozornyakzwilzania byt ponad 2 razy wkszy od warto-
$ci rzeczywistej. Nie mina jednak zaley¢ ze podobna relacja gdzy oboma
katami wystpi w przypadku kadej gleby poniewaparametr gw réwnaniu 31
naley uwaza¢ za parametr materiatu, aawijest dla kadego z nich inny.

O OM- mOM+ EIOM_G‘

90

@

60

Wash_hor

> 30 1

brunatna
H.Cambisol
redzina
H.Leptosol
rdzawa
H.Arenosol
ptowa
H.Luvisol
czarnoziem
H.Phaeoze

Gleba - Soil

Rys. 23.Pozorny kit zwilzania® "2"-"° dla prébek gleb w stanie naturalnym (OM+), bezchr6
nicy — (OM-), po ekstrakcji izopropanolem — (OM_G)

Fig. 23. Apparent wetting anglé V*"-"""for soil samples in natural state (OM+), SOM free
(OM-), after isopropanol extraction — (OM_G)

Nalezy doda ze wg przedstawionego modelu pozorry kwilzania wyzna-
czany na podstawie podki kapilarnegod"**"-"*"musi jeszcze bardziej odbigga
od wartdci rzeczywistej ni 8"2"-"°!

Niecylindryczna¢ kapilar glebowych naly wiec uwazaé za gtébwny czynnik
rozbieznosci miedzy wartgciami katéw zwilzania — rzeczywistym i pozornym.
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Z histogramu przedstawionego na rysunku 23 wynikawart@ci pozornego
kata zwilzania@"*"-""wszystkich badanych gleb w stanie naturalnym zenar
w stosunkowo wskim zakresie — mdzy 62 i 82.

Przeprowadzone badania modelowe zaréwno teoretyjednedwiadczalne
dowoda, ze przedstawione wald s znacznie wiksze od rzeczywistych. Na
podstawie pomiarow infiltracji horyzontalnej wodymietanolu przeprowadzonych
dla czystego proszku kwarcowegozma byto oblicz¢ parametr gtego materiatu.
Rzeczywisty kt zwilzania dla niego zmierzony metpezpdredni & byt rowny
21,4° a lat pozorny "*"-""_ 49 6. Na podstawie wynikéw kinetyki sorpgcji
wody i metanolu i znajondgi rzeczywistego &a zwilzaniad mozna byto okréli¢
wartas¢ liczbowa parametru ksztattu,dila frakcji proszku kwarcowego o granula-
cji 0,05-0,20 mm, ktorej wargé byta rowna 0,55. Wstawigj t¢ wartags¢ do row-
nania 33 obliczono odpowiadaj temu materiatowi krytycznyak zwilzania, tzn.
kata, przy ktorym kapilarny ruch meniskéw w tym maéakr jest niemgiwy,
otrzymupc warté¢ . = 30,%. Tak wic zakres rzeczywistychatow zwilzania 6,
umazliwiajacy kapilarny ruch wody w tym materiale jest walie maty — od
21,4° do 30,2, czyli niecate 10 Wniosek ten wydaje sidosy zaskakujcy
w zestawieniu z dotychczasowym pgimi na temat zwihindsci gleb, gdzie
zakres zwitalnasci wynosi od 0 do 96, a glebom zwitalnym przypisywano na
ogot kat zwilzaniad=0°.

Z analizy danych przedstawionych na rysunku 21damych literaturowych
wynika, ze sorpcyjné¢ wodna wszystkich badanych gleb w stanie naturalnym
(OM+) jest znacznie mniejsza w porOéwnaniu z sompwgia gleb pozbawionych
prochnicy (OM-). Glebowa materia organiczna, polajea czs¢ lub catégé po-
wierzchni mineralnej fazy statej gleby i twaczkompleksy mineralno-organiczne,
zmienia jej widciwosci powierzchniowe co powoduje zmigkata zwilzania gleby
przez roztwor glebowy, a tym samym zmigej sorpcyjnéci wodnej. Podjto
proke identyfikacji frakcji materii organicznej, mggjej istotny wptyw na zwial-
nos¢ badanych gleb. Badania te polegaty na poszukiwemiglacji medzy r&nica
okreslonych déwiadczalnie ktéw zwilzania dla materiatu glebowego zawigacag-
go prochnie (OM+) i jej pozbawionej w procesie wgrzania (OM-), oznaczonej
symbolemAd, a zawartécia danej frakcji materii organicznej (patrz rownasig:

AG =6 M =f(c). (41)

gdzie: ™ — kat zwilzania okrélony z infiltracji wody i alkoholu do gleby zawie-
rajacej matert organicza, 6° — kat zwilzania z infiltracji wody i alkoholu do
gleby bez préchnicy (patrz rys. 28),— zawarté¢ i-tego sktadnika materii orga-
nicznej gleby.
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Przedmiotem analizy byto poszukiwanie korelacji agnej rownaniem 41
w odniesieniu do zawarlo w jednostce masy gleby ngstijacych parametrow
materii organicznej badanych gleb:(c
» catkowitej zawartéci materii organicznej,

e zawartdci frakcji kwaséw fulwowych, kwaséw huminowych, keé@w fulwo-
wych i huminowych razem oraz

» zidentyfikowanych przy pomocy chromatografu gazoovsktadowych materii
organicznej wysipujacych we wszystkich ptiu glebach.

Celem tej analizy byla identyfikacja sktadowych eratorganicznej majf
cych istotny wplyw na proces zwénia gleby przez wed Podstawy metodyczne
tej analizy opieraly gina hipotezie, w my ktdrej w glebie istnigj frakcje materii
organicznej o wyraie hydrofilowym lub hydrofobowym charakterze, kicin
usunkcie istotnie zmienia kapilarny transport wody whige Proponowane podej-
scie ma przynajmniej jednwack — nie uwzgtdnia maliwego przypadku, w kté-
rym z badanej gleby usuwang jednoczénie zaréwno sktadniki hydrofobowe jak
I hydrofilne. Ponadto okétany kat zwilzania jest ktem pozornym — jego wago
zalezy od ksztaltu poréw co pokazano w rozdziale 4. &sziorow w badanych
glebach nie jest zapewne jednakowy ze wiglna zranicowane ich uziarnienie.
Tak wiec przedstawiona metodyka baddotyczca wptywu sktadowych materii
organicznej na zwihnie gleby wynikata z braku innej, lepszej alteyngt Prze-
prowadzona analiza korelacji zmian pozornegta kewitzania AG = ¢°M— §°M-
w zaleznosci od zawartsci kwaséw fulwowych, kwasow huminowych oraz w od-
niesieniu do ich sumy nie data podstaw do wyciggaiwniosku o istotnym ich
wplywie na zwikanie badanych gleb. Wyniki analiz, w odniesieniuzitentyfi-
kowanych przez analjzchromatograficzp zwiazkOw organicznych w ikri okoto
100 (na ogot kwasow karboksylowych), rownigie pozwolity na jednoznaczne
wskazanie, ktore z nich magmfifilowy (hydrofilowy lub hydrofobowy) charakter
W pewnych przypadkach jednak watavspotczynnika korelacji byta dé wyso-
ka. W tabeli 6 przedstawiono nazwy zidentyfikowdnymviazkbw organicznych
wraz z wartéciami wspotczynnikdéw kierunkowych korelacji liniojva funkciji A@
= a-G+ b i 0 najwikszych wartéciach wspétczynnikd?. Nalezy podkreli¢, ze
zamieszczone wyniki nie dowagdecz raczej sugerupkreslony wplyw zamiesz-
czonych w niej kwaséw na zwi#lnas¢ badanych gleb (Hornea i Macintosh 2000).
Dla pieciu pomiaréw wartéci wspétczynnikow determinacji’Rwiadcz o istotnej
korelacji przy poziomie istotdoi oo = 0,1 wynosi 0,81. Z tabeli tej wynikae je-
dynie 1 ekstrahowany zwéek spetnia to kryterium — kwas heneicosanowy ugidr
kwas adypinowy jest bliski tego. Znak wspétczynnidi@runkowego a w rowna-
niu A@= a-g+b jest w obu przypadkach ujemny, co oznaceawzrost zawarto-
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ci tych kwasow powoduje ohranie mierzonego pozornegat& zwilzania,
Z czego wynika,ze oba zwizki map charakter hydrofilowy. Natomiast kwas
nonacosanowy jest prawdopodobnie hydrofoboavy ¢2,21,R? = 0,74).

Tabela 6.Estry kwaséw organicznych prochnicy gleb o nefszym wplywie na & zwilzania wody
(najwyzsza warté¢ wspotczynnika kierunkowego a w réwnaniu y = ax+b)

Table 6.0rganic acid esters of 5 soil SOM’s of the higlegtact on wetting angle (the highest value
of a parameter in the equation y = ax+b)

Masa Wspotczynnik
Nazwa zwizku i wzor stechiometryczny molowa 'spotczy 2
kierunkowy a R
Component name and formula Molecular .
Gradient a
mass
Ester dimetylowy kwasu adypinowego
Hexanedioic acid, dimethyl ester 174 -3,67 0,80
C8H1404
Ester metylowy kwasu laurynowego
Dodecanoic acid, methyl ester 214 -1,26 0,70
CiaH2602
Ester dimetylowy kwasu nonanodiowego (aze-
lainowego)
Dodecanoic acid, methyl ester 216 -0.71 067
CllHZOO4
Ester dimetylowy kwasu heksadekanowego
Hexadecanedioic acid, dimethyl ester 314 -1,75 0,66
C18H2604
Ester metylowy kwasu heneicosanowego
Heneicosanoic acid, methyl ester 340 -6,81 0,86
C22HA402
Ester metylowy. kwasu nonacosanowego
Nonacosanoic acid, methyl ester 452 2,21 0,74

C3OH 6002

Zmiany sorpcyjnéci wodnej, wynikajce z usurgcia wegla organicznegoas
bardzo wyrane (rys. 21 i 22). Zaimos¢é ta mae by przedstawiona rownie
w postaci zmiany pozornegatk zwilzania glebyA8w zaleznosci od zawartéci
wegla organicznego & w badanych glebach. Powsz zaleznos¢ pokazano na
rysunku 24. Usugrtie préchnicy z gleby powoduje obanie lgta zwilzania o 10
do 25, co$wiadczy o lepszej zwihindci gleb o niszej zawartéci prochnicy,
przy czym zalgnos¢ Af= f(Corg) Nie ma charakteru liniowego.
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Rys. 24 Rd&nica pozornych &6w zwilzania w stanie naturalnym i po usggiu préchnicy
ABw zaleznosci od zawartéci wegla organicznego &

Fig. 24.Difference of wetting angle values beteen natanal SOM free stat®@vs. organic carbon
content Gy

9.5. Wplyw materii organicznej na retencg wody gleb mineralnych

Celem bada frakcji proszku kwarcowego o xdym stopniu hydrofobizacji
byta weryfikacja opracowanego modelu kapil&eiodla poréw niecylindrycz-
nych, a w szczegoldoi poznanie relacji ndzy rzeczywistym i pozornymakem
zwilzania. W przypadku materiatu glebowego hydrofobiagest wynikiem po-
krycia jej fazy mineralnej przez sktadniki matesiiganicznej. Tak wic wnioski
z bada frakcji proszku kwarcowego dajpodstawy do interpretacji wynikow
odnoszcych sk do gleb mineralnych. Przygotowanie cylinderkéw Koky'ego,
zawierajcych wszystkie probki gleb i proszek kwarcowy o aawéci 0 i 15% do
pomiaréw osuszania krzywej retencji odbywale wiy. standardowej metodyki.
Jednake nasycenie probek kwarcowych o zawanitgroszku zhydrofobizowa-
nego 30 i 45% przez podkikapilarny nie byto mdiwe, gdyz okazat st on sil-
nie hydrofobowy. Zwitenie obu tych materiatdw agjnicto poprzez diugotrwatle,
trwajace okoto 10 minut mieszanie (ucieranie) obu skliad@ivi ze soh, po czym
poprzenoszono je do cylindrow sta@pk uzyska taky sama gestas¢ fazy statej
we wszystkich pozostatych przypadkach.

Uzyskane krzywe osuszania frakcji proszku kwarcawelg czterech pozio-
méw hydrofobizacji przedstawione na rysunkus@badcz o tym, ze stopi@ hy-
drofobizacji wplywa w niewielkim stopniu na gatosuszania retencji wodnej.
Wynik ten jest zgodny przewidywaniami opracowanagmlelu. Nalgey doda, ze
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model kapilar cylindrycznych nie pozwala na racjoaanterpretac; powyzszych
wynikéw daswiadczalnych (patrz krzywe didy = 0 na rysunkach 5 i 6). Na jego
podstawie naley oczekiwa znacznie wikszych zmian krzywej retencjielacych
wynikiem zmian kta zwilzania. Ponadto w tym modelu dlatéw zwilzania & =
>90° retencja w ogole nie jest utiva.

Rysunek 26 przedstawia krzgvmawilzania retencji dla frakcji proszku kwar-
cowego o dwdch stopniach hydrofobizacji: 0 i 15%le@e nawikania krzywych
retencji obu materiatéw #ia sie bardzo znacznie od siebie co réwrijiest zgodne
Z przewidywaniami opracowanego modelu. aleaznaczy, ze r@nica ich war-
tosci rzeczywistych jest stosunkowo mata i wynosi 24,4 = 7,0° jak to wynika
z danych przedstawionych w tabeli 10.

Na podstawie wynikow badamaterialu modelowego mpa byto przypusz-
cz&, ze obecné&t prochnicy w badanych glebach powoduje analogi@niany
krzywych retencji jak obecrié frakcji hydrofobowej w przypadku frakcji prosz-
ku kwarcowego. Wyniki pomiarow retencji (galosuszania) w stanie naturalnym
(OM+) i po usungciu préchnicy (OM-) dla gleby brunatnej, czarnoziemdzi-
ny i gleby ptowej przedstawiono na rysunkach 27,2Z8i 30. Wynika z nichze
usunicie prochnicy z gleby nie ma praktycznie wplywuioa retencg wodn.
Jest to zgodne zaréwno z przedstawionym modelemfakagici jak i z wynikami
dotyczcymi frakcji proszku kwarcowego. Krzywe dla staraturalnego gleb i po
usungciu z nich préchnicy & prawie identyczne, a w zakregi¢ od 0 do 2,5
praktycznie zupenie sipokrywap.
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Rys. 25 Gahkz osuszania retencji wody proszku kwarcowego o eztepoziomach hydrofobi-
zacji: 0, 15, 30, 45%

Fig. 25.Drying branch of moisture retention of quartz fiae with 4 hydrophobisation levels: 0,
15, 30, 45%
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Rys. 26 Gahz nawilzania retencji wody proszku kwarcowego o dwéch pozich hydrofobiza-
cji: 0, 15%
Fig. 26.Wetting branch of moisture retention of quartzticm with 2 hydrophobisation levels: 0, 15%
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Rys. 27 Gahkz osuszania retencji wody gleby brunatnej w staatenalnym (OM+) i po usugciu
préchnicy (OM-)

Fig. 27. Drying branch of moisture retention of Haplic Casbiin natural state (OM+) and after
SOM removal (OM-)
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Rys. 28 Gahz osuszania retencji wody czarnoziemu w stanie alitym (OM+) i po usuniciu
préchnicy (OM-)

Fig. 28.Drying branch of moisture retention of Haplic Pbzem in natural state (OM+) and after
SOM removal (OM-)
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Rys. 29 Gahz osuszania retencji wodgdziny w stanie naturalnym (OM+) i po useciu proch-
nicy (OM-)

Fig. 29. Drying branch of moisture retention of Haplic Legtl in natural state (OM+) and after
SOM removal (OM-)
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Rys. 30 Gahz osuszania retencji wody gleby ptowej w stanie r@tym (OM+) i po usurciu
préchnicy (OM-)

Fig. 30. Drying branch of moisture retention of Haplic Lswi in natural state (OM+) and after
SOM removal (OM-)

W opracowaniu nie zamieszczono wynikéw pomiarowpa@bki gleby rdzawej
ze wzgkdu na toze po usuriciu prochnicy i po nasyceniu wgdhiata ona znacznie
nizszy porowatd¢ w porownaniu z wyciowa probla gleby. Wzgbdna ré@nica po-
rowataci obu materiatdw wynosita okoto 20%, agwistruktury poréw w nich byty
rozne. Ranice krzywych retencji obu gleb nig wiec jedynie wynikiem rénej zwil-
zalnasci lecz hcznym wynikiem dziatania obu tych czynnikdw.

Przeprowadzone pomiary gat nawilzania krzywej retencji wodnej potwier-
dzity przewidywania opracowanego modelu w odnigaigmoszku kwarcowego
(15% frakcji hydrofobowej). Szukano potwierdzerega efektu w odniesieniu do
badanych gleb poprzez poréwnanie krzywych naamila dla gleb w stanie natural-
nym (OM+) i po usuniciu préchnicy (OM-). Metodyka pomiaru gat nawilzania
pozawalata wykonapomiary w stosunkowo agkim zakresie énienia wody wy-
noszcym tylko 45 cm HO. Podobny efekt, jak w przypadku frakcji proszkuek-
cowego o zawartai frakcji hydrofobowej 15% (rys. 26), udate; diauwayc tylko
dla gleby brunatnej. Gagie nawikania krzywej retencji gleby OM+ i OM—#0ia
si¢ bardzo wyranie, co przedstawiono na rysunku 31. W przypadidbkirgleby
rdzawej przebiegi obu krzywych adity sie réwniez, ale w znacznie mniejszym
stopniu. Dla ¢dziny, czarnoziemu i gleby ptowejadic miedzy gakzia hawikzania
w wariantach OM+ i OM- nie stwierdzono ze watih na toze wysokdé podsiku
w nich byta znacznie wksza od diug&i kolumny pomiarowe;.
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Rys. 31 Gahz nawilzania retencji wody gleby brunatnej w stanie natyna (OM+) i po usuriciu
préchnicy (OM-)

Fig. 31 Wetting branch of moisture retention of Haplicn@asol in natura state (OM+) and after
SOM removal (OM-)

9.6. Wplyw materii organicznej na wspotczynnik dyfiji wodnej gleb mine-
ralnych D(W)

Badania wplywu materii organicznej na proces pozeania wody w glebie
zostaly poprzedzone badaniami modelowymi na frakepszku kwarcowego
o r&nej hydrofobowséci, zgodnie z metodykopisam w podrozdziale 7.2.5. Rysu-
nek 32 przedstawia dwa typy profili wilgotu, z ktérymi zetknito sk w trakcie
pomiarow. Wekszai¢ z nich miata przebieg zlibny do profilu oznaczonego 0%.
Jego cecl charakterystycznjest wzrost gradientu wilgotda w miar zblizania
sie do frontu zwitania.

W przypadku materiatdw o hydrofobo$ed podkrytycznej (Hallet i in. 2001,
2004, Eynard i in. 2006) front zw@nia ma przebieg przedstawiony na rysunku 32
przez krzyvq oznaczona ,30%”". Wydajeesize taki charakter frontu zwihnia jest
cechy charakterystyczn materiatdw o stabej zwillncsci. Ponadto rysunek ten
umazliwia poréwnanie ze sabksztattu frontu zwitania okrélonego déwiadczal-
nie z frontem ,wygtadzonym” (0% Stat i 30% Statgymnryciu programu STA-
STISTICA (opcja regresja nieliniowa) i przy pomoegproponowanej funkciji
przedstawionej w g&ci metodycznej (rownanie 39). Uzyskany w ten spdsoit
zwilzania umaliwiat wyznaczanie wspotczynnika dyfuzji wodnej DjWadanego
materiatu. Na rysunku 33 przedstawiorgocharakterystyk dla frakciji proszku
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kwarcowego o trzech stopniach hydrofobéeo0, 10, 30%. Charakter tej zaho-
sci i zakres zmiennii dla proszku o hydrofobowoi 30% ré&ni sie wyraznie od
dwdch pozostatych (0 i 15% frakcji hydrfobizowanej)

‘ —— 0% —e—30% ‘
—— 0% Stat —0O0—— 30% Stat
0,5 \
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Rys. 32 Profil dadwiadczalny i po ,wygtadzeniu” (0% Stat, 30% Statlgaetnosci W(x) w proszku
kwarcowym o dwoch stopniach hydrofobizacji 0 i 30%

Fig. 32.Experimental and calculated (Stat) moisture prefilfequartz sands of two hydrophobisa-
tion levels of 0 and 30%

Cechy charakterystycznzaleznosci przedstawionych na rysunku 33 jest zmniej-
szanie si wartaci wspoétczynnika D przy wzigie stopnia hydrofoboweai mate-
rialu (zalenos¢ D(W) przedstawiona jest w skali pétlogarytmiczneyjpjwicksze
roznice wartgci wspotczynnika dyfuzyjniei wodnej trzech badanych frakcji
proszku kwarcowego wygiuja przy wysokich wilgotnéciach. Dla wilgotnéci
objetosciowej okoto 40% stosunek jego ekstremalnych wartadla materiatow
0 najmniejszej i najwkszej hydrofobowgri, jest wikszy od 1000.

Na tej podstawie mma przewidywé podobne zalaosci dla gleb mineralnych
— ubytek lub catkowite usuggie prochnicy mee powodowé duze zmiany wspot-
czynnika dyfuzji wodnej, a tym samym zmiany sz\dakoprzenoszenia wody
w glebie wynikajce ze zmiany &a zwilzania fazy stalej gleby przez wodNVyniki
pomiarow weryfikujca powyzsz hipotez przedstawiono na rysunkach 34-38.

Weryfikacji dokonano poprzez poréwnanie zegsdbarakterystyk badanej gleby
w stanie naturalnym (OM+) i po usegniu z niej prochnicy (OM-). Wspdircechy
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przedstawionych na tych wykresach zal8ci sa wyzsze wartéci wspoétczynnika
dyfuzyjnasci wodnej gleb pozbawionych prochnicy (OM-) w pon@amiu do gleb
w stanie naturalnym (OM+). Whniosek ten dotyczy gateakresu badanych wilgot-
nosci wszystkich gleb. Najwksze ré@nice wystpuja dla rdziny i gleby rdzawej,
gdzie stosunek waroi wspotczynnikbw D dla gleby pozbawionej préchnicy
i gleby w stanie naturalnym dla wilgotiod 30-40% wynosi od 50-60 do 160. Naj-
mniejsze zmiany tego wspotczynnika wywotane ustiaim préchnicy wyspuja

W czarnoziemie.

Obecné¢ prochnicy zmniejsza wt szybkdéé migracji wody w glebie wywo-
tanej gradientem wilgotrioi przy czym wielké¢ tych zmian w badanych glebach
jest bardzo réna i nie mana ich ttumacz§ wytacznie zawartécia wegla organicz-
nego. Drugim bardzo istotnym elementem gon wpltyw na kapilarny transport
wody jest geometria poréw glebowych. Termin tenjmioge nie tylko wielk@¢
porow rednic), ale przede wszystkim ich ksztalt. Dotychczasistigiep metody
rutynowego déwiadczalnego okgenia wartdci tego parametru gleby.
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Rys. 33 Dyfuzyjnos¢ wodna D(W) w funkcji wilgotnéci W dla frakcji proszku kwarcowego
o trzech stopniach hydrofobizacji 0, 10 i 30%

Fig. 32.Water diffusivity D(W) vs. moisture content W ofajte sand with 3 hydrofobisation levels
of 0, 10 and 30%
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Rys. 34.Dyfuzyjnas¢ wodna D gleby ptowej w funkcji wilgotrdoi W w stanie naturalnym (OM+)
i po usungciu préchnicy (OM-)

Fig. 34. Water diffusivity D vs. moisture content W of HapLuvisol in natural state (OM+) and
without SOM (OM-)
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Rys. 35.Dyfuzyjnos¢ wodna D gdziny w funkcji wilgotnégci W w stanie naturalnym (OM+) i po
usungciu préchnicy (OM-)

Fig. 35. Water diffusivity D vs. moisture content W of HapLeptosol in natural state (OM+) and
without SOM (OM-)
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Rys. 36.Dufuzyjnas¢ wodna D gleby bielicowej w funkcji wilgotdoi W w stanie naturalnym
(OM+) i po usurgciu prochnicy (OM-)

Fig. 36. Water diffusivity D vs. moisture content of Haphecenosol in natural state (OM+) and
without SOM (OM-)
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Rys. 37.Zaleznos¢ dyfuzyjnaici wodnej D gleby brunatnej od wilgotfed W w stanie naturalnym
(OM+) i po usungciu préchnicy (OM-)

Fig. 37.Water diffusivity D vs. moisture content W of HapCambisol in natural state (OM+) and
without SOM (OM-)



78

100000,00

—0— OM-
10000,00 —&— OM+

1000,00 ,.f
100,00

10,00 /
1,00 m;

0,10 T/

0,01 -

0 0,2 04 0,6

W (W)

Nag:=2

D (cm? sy10*

Rys. 38.Zaleznos¢ dyfuzyjnasci wodnej D czarnoziemu od wilgotée W w stanie naturalnym
(OM+) i po usungciu prochnicy (OM-)

Fig. 38 Water diffusivity D vs. moisture content W of Hiagd®?haeozem in natural state (OM+) and
without SOM (OM-)

10. WNIOSKI

1. Zwilzalncs¢ gleb mineralnych przez weaalezy nie tylko od rzeczywiste-
go kata zwikzania lecz réwnizod geometrii poréw materiatu glebowego.

2. Pozorny kit zwilzania fazy statej gleby przez wogest dodatnio skorelo-
wany z zawartécia glebowej materii organiczne;.

3. Nie stwierdzono istotnej korelacji miedzy sorpogria wodrs badanych
gleb a zawartaia w nich kwasow fulowych, kwaséw huminowych i humin.

4. Sparod okoto 100 zidentyfikowanych przy pomocy chroogabafii GC
MS zwiazkbéw organicznych w 5 badanych glebach 2 kwasy:elzesanowy
i adypinowy wykazuyj charakter hydrofilowy i majwptyw na pozorny & zwil-
zania badanych gleb (przy poziomie istgtiax= 0,1).

5. Obecné¢ glebowej materii organicznej nie wptywa w istotngtopniu na
gahz osuszania, lecz bardzo wimée modyfikuje gajz nawilzania krzywej reten-
cji wody gleb, np. gleby brunatne;.

6. Retencja wodna jest wigiwoscia zarowno gleb hydrofilnych jak i hydro-
fobowych.
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7. Zakres zmienni@i wartcci rzeczywistego &a zwilzania przy ktoérych na-
stepuje zwikanie gleb mineralnych wynosi ~°L@ nie 90jak podaje literatura.

8. Aktualnie stosowane metody pomiaratek zwilzania gleb okréaja war-
tos¢ pozornego, a nie rzeczywisteggik zwilzania.

9. Pozorny Kt zwilzania jest/(mee by ) 2-3 x wikszy od wartéci rzeczy-
wistej.

10.0Obecnd¢ materii organicznej powoduje bardzazdwemniejszenie wargoi
wspotczynnika dyfuzji wodnej wszystkich gleb w aatgakresie wilgotnei.

11. Opracowany nowy model kapilar niecylindrycznydanewacy uogolnie-
nie modelu Washburn'a pozwala lepiej interpretbwgniki doswiadczeé dotycz-
cych wiaciwosci hydrofizycznych gleb mineralnych o ograniczonsjlzalncsci.
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12. STRESZCZENIE

Zwilzalnas¢ gleb mineralnych okéta w decydugcym stopniu ich wigciwosci
hydrofizyczne: potencjatl macierzysty, reteneppdm oraz wspotczynniki i parame-
try przenoszenia wody, takie jak sorpcyjfo dyfuzyjnas¢ wodra. W przypadku
gleb mineralnych lub organicznych begmani pomiar kta zwilzania jest niemo
liwy ze wzgkdu na granularny charakter materiatu. Z opracowameg potrzeby
projektu matematycznego modelu kapilasav porach niecylidrycznych wynika,
ze stosowane metody gednie oparte na teorii Washburn'a i pomiarach tiiie
sorpcji kapilarnej wody w badanym materiale (glgbreisz dawa& znacznie za-
wyzom wartags¢ kata nazywanego pozornymatem zwikania. Niecylidrycznée
poréw musi mié réwniez bardzo istotny wplyw na retercj dyfuzyjnas¢ wodrg
materiatu. Z przeprowadzonych badaoretycznych wynikaze wart@¢ kata zwil-
zania, powyej ktorej sorpcja kapilarna materiatu w ogole raehodzi jest zwiza-
na z budow poréw, ascisle méwiac z katem nachylenigcianki w stosunku do
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kierunku ruchu menisku i nazywana jest krytycznygtera zwitzania. Z teorii wy-
nika, ze tak zdefiniowany krytycznyak zwilzania powinien b§ znacznie mniejszy
od 90 i zaleze¢ od ksztattu poréw materiatu.

Weryfikack doswiadczalm powyzszych hipotez przeprowadzono bagdaj
wiasciwosci sztucznego materiatu kapilano-porowatego zbudega z ziaren czy-
stego kwarcu o granulacji 50-2Q0 czterech stopniach hydrofobo$eboraz péciu
gleb z pol uprawnych o ztdicowanym uziarnieniu i zawaid prochnicy. WHECI-
wosci hydrofizyczne wszystkich gleb badano w dwdéchiavdach: naturalnym i po
usuniciu z nich wegla organicznego. Dla probek gleb oznaczono: ugiaie zawar-
tos¢ wegla, azotu i sklad frakcyjny materii organicznejtatg chromatografii gazo-
wej ze spektrometfimas (GC-MS) oraz sorpcyjfiowodra, pozorny kit zwilzania,
retencg wodra, wspoétczynnik dyfuzji wodnej. Wptyw préchnicy nharakterystyki
i parametry hydrofizyczne gleb oceniono poprzezdworanie wynikéw dla prébek
gleb w stanie naturalnym i po useriu wegla organicznego. Przeprowadzone bada-
nia dowodz, ze zwilzalncg¢ gleb mineralnych przez wedalery od rzeczywistego
kata zwilzania i geometrii porow materiatu glebowego. Jedeaktualnie stosowane
metody pomiaru &a zwilzania gleb pozwalajmierzy¢ wartg¢ pozornego, a nie
rzeczywistego &a zwilzania, ktory jest/(mze by ) 2-3 x wikszy od wartéci rze-
czywistej. Opracowany nowy model kapilar niecylyamych, stanowty uogodl-
nienie modelu Washburn’a pozwala zrozuhfieyczm przyczyr tych rozbienosci
I lepiej interpretowé wyniki doswiadczeé dotyczcych wigciwosci hydrofizycznych
gleb mineralnych o ograniczonej ziglnacsci. Stwierdzonoze pozorny kt zwilzania
fazy statej gleby przez wedest dodatnio skorelowany z zawaddia glebowej mate-
rii organicznej. Nie udato sjednak okrdli¢, ktdry ze sktadnikdw materii organicznej
jest za ten efekt odpowiedzialny, poniewde zauwaono istotnej jego korelacji
Z zawartécia kwasow fulowych, kwaséw huminowych i humin w baglanglebach.
Metoda gazowej chromatografii GC-MS pozwolita nentyfikacg okoto stu zwiz-
kéw organicznych w gtiu badanych glebach, z ktérych 2 kwasy: heneicansgn
i adypinowy wykazaty charakter hydrofilowy i mialyptyw na pozorny & zwilza-
nia badanych gleb (przy poziomie istatrioo = 0,1). Materia organiczna gleby
ma/mae mie istotny wptyw na wodne charakterystyki gleb mitreyaeh. Zgodnie z
wnioskami wynikajcymi z opracowanego modelu stwierdzono bardzo ei&ivi
wpltyw materii organicznej badanych gleb na krzyeguszania retencji wodnej. Na-
tomiast gatz nawilzania tej zalenosci jest/ mae by bardzo silnie modyfikowana
przez obecni materii organicznej.

Na podstawie przeprowadzonych rozefateoretycznych i pomiaréw przenosze-
nia wody w materiatach modelowych ma stwierdzi, ze retencja wodna jest wia-
sciwoscia materiatow nie tylko hydrofilnych lecz i hydrofolsgch. Materiaty kapi-
larno-porowate, takie jak gleba, z#dhe § przez roztwér glebowy & rzeczywi-
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sty kat zwilzania jest mniejszy od wadd krytycznej, ktérej wart€ zalery za-
rowno od whaciwosci powierzchniowych fazy statej jak i topologii @tattu) po-
row. Powierzchnia fazy statej gleby ulega hydrafebji w wyniku pokrycia jej
przez glebow materé organiczia. Badania modelow&wiadcz, ze zakres zmien-
nosci wartasci rzeczywistego da zwilzania, przy ktérych nagbuje zwitzanie gleb
mineralnych mge wynost jedynie okoto 1€ a nie 90 jak podaje wikszd¢ pu-
blikacji na ten temat. Stosunkowo maly wzrost rgedgtego lita zwikzania spo-
wodowany obecriwia materii organicznej powoduje bardzo znaczne zrsregjie
wartaici zarébwno sorpcyjniei wodnej jak i wspotczynnik dyfuzji wodnej wszyst-
kich badanych gleb w calym zakresie wilgditioco musi wplywdé na mniejsz
dynamile procesow transportu roztworu glebowego w glebie.

Stowa kluczowe: retencja wody, sorpcyjtiovody, kat zwilzania, hydrofo-
bowas¢, préchnica, chromatografia, model poréw

13. SUMMARY

Wettability of mineral soils impact their hydropliga properties like matric po-
tential, water retention and water transport coigffits, and parameters such as water
sorptivity and water diffusivity. Wetting angle & generally accepted measure of
wettability in physics, chemistry and agricultule.the case of mineral and organic
soils its direct measurement is impossible forrdason of the granular character of
all soils. Indirect methods based on the bundleainadd the Washburn theory have
to overestimate its value for the reason of noimdsitity of soil pores. Above con-
clusion results from the mathematical model of @iy in non-cylindrical pores
elaborated for the project purposes. This modehgb@ generalization of the
Washburn approach, shows that pore shape impacisaue movement and it can-
not be neglected when wetting angle is determidiedeover it explains the nature of
apparent wetting angle. Non-cylindricity of soilrps has a great significance for soil
water retention. It fallows from theoretical coresition that the wetting angle value
for which there is no capillary sorption is closedated to pore geometry understood
as pore wall slope in relation to the meniscus mmere direction. Critical wetting
angle is the sum of true wetting angle and the mami wall slope in an examined
pore and its value can be much smaller than 90°.

Experimental verification of above hypothesis wasma through measure-
ments of capillary driven water movement in 5042@fuartz sand with 4 hy-
drophobisation levels and 5 soils taken from ardigkls of diversified grain
size distributions from light sand to heavy clail:ddaplic Arenosol, Haplic Cam-
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bisol, Haplic Luvisol, Haplic Phaeozems, Haplic tagowl (WRB). Hydrophysical
properties of all soils were measured in 2 statatiral and after SOM removal.
The following analysis and measurements for alsssere done: grain size distri-
bution. carbon, nitrogen content and humus fractl©@@MS compositions of hu-
mus, water sorptivity, apparent wetting angle, weséention and water diffusivity.
Soil humus impact on measured characteristics anaimeters was estimated by
comparison of the results for natural soils andtiose after SOM removal.

The conducted investigations prove that soil wéitaldepends on the true wet-
ting angle and soil pore geometry. Currently agplimethods of wetting angle
measurements allow to quantify so called appanmgieavhich is/can be 2-3 times
larger in relation to the true one. The new modetk&d out of non-cylindrincal
pore, being a generalisation of the Washburn approalows to understand the
physical reasons of observed discrepancy and terbeterpret experimental re-
sults concerning hydrophysical properties of mihemls of limited wettability.
Experiments show that the apparent wetting anglpoistively correlated with
SOM content. However, identification of SOM competseresponsible for that
was not successful because we did not find any goaglation of it with fulvic,
humic acids and humins contents in the investigstdd.

Gas chromatography allowed to find ca. 100 organimpounds in 5 investi-
gated soils but only 2 of them - hexanedioilZ0, and heneicosanoic,£H:40,
acids - show a hydrophilic character (at signifealevelo = 0.1).

SOM significantly impacts water characteristicsnaiheral soils. Theoretical
model predictions concerning drying and wettingnbtees of water retention were
confirmed. Wetting branch is very sensitive to Wedting angle, while drying one
remains almost unchanged. Moreover, it was shoatnvihter retention is a feature
of both hydrophilic and hydrophobic soils.

Capillary porous media like soils imbibe soil watdren the true wetting angle
is lower than the critical value which depends arfage soil properties and soil
pore topology. Soil hydrophobisation is a resulS@M covering soil solid phase.
Model investigations with quartz sand suggest thattrue wetting angle range
fulfiling porous medium wettability (imbibitionsymounts to 10rather than 90In
consequence, a relatively small increase of trugingeangle, being a result of
SOM, provokes a great change of soil water sokptaind water diffusion coeffi-
cient characteristics in all soils and throughdw tvhole soil moisture content
range. In consequence an increase of SOM contestt aegrease the dynamics of
water transport processes in soils.

Keywords: water retention, water sorptivity, wedfiangle, hydrophobicity,
chromatography, SOM, pore modelling
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Fig. 1. Relation between Fe(ll) ions (mg dm®) activated in the loess soil and the experimental

time at two temperatures
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