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Streszczenie. W pracy okreslono wartosci wilgotnosei krytycznej, przy ktérej nastepuje
zerwanie si¢ filmu wodnego na powierzchni elektrody platynowej w elektrochemicznych pomiarach
potencjalnej gestosci strumienia tlenu w glebie. Ponizej tej wilgotnosci wyniki uzyskane zaréwno
metoda amperometryczng jak i woltamperometryczng nie moga byé interpretowane poniewaz
nieokreslona jest powierzchnia czynna elektrody. Wartosci wilgotnosci krytycznej wynosily
odpowiednio ok. 0,160 g g”' dla materiatu glebowego uzyskanego z gleby pylowej i 0,208 g g™' dla
materialu glebowego uzyskanego z gleby ilaste;.

Stowa kluczowe: ODR, OFD, wilgotno$¢ krytyczna.

WSTEP

W zdecydowanej wigkszosci prac dotyczacych zagadnienia interpretowalno-
sci elektrochemicznych pomiar6w potencjalnej gestosci strumienia tlenu, PGST,
w glebach nienasyconych przewaza poglad, ze prad redukcji tlenu czasteczkowe-
go moze by¢ interpretowany w kategoriach PGST tylko w przypadku wystgpowa-
nia plateau na krzywej woltamperometrycznej J(U) [2, 8]. Tym niemniej juz Van
Doren i Erickson [9] stwierdzili, ze metoda moze by¢ stosowana do momentu gdy
czynna powierzchnia elektrody wskaznikowej (katody platynowej) nie zmniejszy
si¢ na skutek zerwania pokrywajacej ja btonki wodne;j.

Wilgotno$¢ krytyczna @, stanowiaca granice stosowalnosci metody, jest zde-
finiowana jest jako wilgotno$¢ przy ktérej nastepuje zerwanie filmu wodnego na
elektrodzie wskaznikowej. Ponizej tej wilgotnoéci zadna z elektrochemicznych
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metod wyznaczania PGST, ani amperometryczna [4, 5] ani woltamperometryczna
[3] nie pozwala na otrzymanie interpretowalnych wynikéw.

Malicki i Bieganowski [3] opisujac metode woltamperometryczng przedsta-
wili wyniki wstepnych badan dotyczacych zagadnienia wilgotnosci krytycznej
w wybranych glebach mineralnych i glebie torfowo-murszowej. Jednakze celem
wspomnianej publikacji nie bylo wyznaczenie tej wielkosci i zaprezentowane
wyniki nalezy potraktowa¢ jako orientacyjne.

Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie wilgotnosci krytycznej, przy ktorej
nastepuje zerwanie filmu wodnego na powierzchni katody platynowej w elektro-
chemicznych (metody: amperometryczna i woltamperometryczna) pomiarach
potencjalnej gestosci strumienia tlenu w wybranych glebach mineralnych.

MATERIAL | METODA

Badano glebe o przewadze frakcji pylowej (Czestawice koto Nalgczowa)
i glebe o przewadze frakeji ilastej (Zarzecze koto Stalowej Woli). Wybrane wia-
$ciwosci badanych probek przedstawiono w Tabeli 1.

Powietrznie suche gleby rozdrobniono i przesiano przez sito o oczkach 1 mm.
W celu uzyskania probek o réznej wilgotnosci dozowano wodg destylowang za
pomoca zraszacza ogrodniczego. Materiat glebowy umieszczano matymi porcja-
mi w pojemnikach z PCV o wysokosci 7 cm i $rednicy 5 cm, tak aby uzyskac
prébke mozliwie jednorodna pod wzgledem gestosci.

Dla materialu pytowego uzyskano 12 pozioméw uwilgotnienia o nastgpuja-
cych wartosciach wilgotnosci wagowej (g g™): 0,289, 0,257, 0,232, 0,207, 0,188,
0,186, 0,176, 0,161, 0,156, 0,142, 0,128, 0,104.

Dla materiatu ilastego uzyskano 16 pozioméw uwilgotnienia o nastgpujacych
wartoéciach wilgotnosci wagowej (g g™h): 0,493, 0,448, 0,413, 0,404, 0,368,
0,348, 0,319, 0,293, 0,252, 0,242, 0,187, 0,185, 0,164, 0,154, 0,146, 0,121.

Pomiary woltamperometryczne

Pomiary prowadzono z zastosowaniem specjalnie do tego celu opracowanego
i skonstruowanego woltamperometru [6] sterowanego cyfrowo, ktory zapewnial
regulacje narastania potencjatu katody z predkoscia 1+4000 mV s™', w zakresie
+4000 +—4000 mV. Potencjat katody, wzgledem NEK, byt kontrolowany poten-
cjostatem sterowanym komputerem.
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Tabela 1. Wybrane wiasciwos$ci badanego materiatu glebowego
Table 1. Selected properties of soil material

Q Uziarnienie
Typgleby 5§ 27 Py , Ca
(FAOQ) 98_ B2 [mgm? Piasek % Pyl % % (%)
O 0,]1-1mm 0,02-0,] mm < 0,02 mm
Orhic o 140160 248 0 68 32 0,34
Luvisol
Rute, iy gy G050 2,43 I 3] 68 0,35
Cambisol
Opis elektrod

Pomiary realizowane byly na zestawie tréjelektrodowym [7]. Katode stanowit
drut platynowy (o czystosci 3n) zatopiony w szklanej rurce o $rednicy 4 mm.
Dtugos¢ drutu wynosita 10 mm a srednica 0,5 mm. Anode stanowit drut stalowy
o dtugosci 70 mm i Srednicy 1,5 mm. Elektroda poréwnawcza byta nasycona
elektroda kalomelowa (NEK).

Rejestracja krzywych woltamperometrycznych

Przy pomiarach gestosci strumienia tlenu metoda woltamperometryczna
ksztalt pierwszej zarejestrowanej krzywej odbiega zwykle od nastepnych [1].
Spowodowane jest to tym, ze stan powierzchni elektrody platynowej przy drugim
i nastgpnych pomiarach stabilizuje sig i rozni sig czytelnie od stanu wyjsciowego
(mozna wigc uzna¢, ze kolejne pomiary ,kondycjonuja” elektrode).

Biorac pod uwage powyzsze zjawisko postanowiono w niniejszej pracy reje-
strowad i analizowa¢ wyniki otrzymywane w pierwszych (wyjsciowych) i drugich
(nastepujacych po pierwszym) pomiarach, aby stwierdzié, czy inne wartosci pra-
du redukcji tlenu czasteczkowego (inny ksztatt krzywych) wplywaja na wartosé
wyznaczonej wartosci wilgotnosci krytycznej.

Procedura wyznaczania zaleinosci pradu od wilgotnosci

Analiza zaleznosci pradu redukcji tlenu, J, od wilgotnosci, ©, mozliwa jest
w oparciu o jedng z dwoch procedur:
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a) analiza pradu redukcji przy dowolnie wybranym potencjale z zakresu poten-
cjatéw —200 mV+-800 mV (metoda amperometryczna),
b) analiza calki oznaczonej z pradu redukcji tlenu w przedziale —200 mV-+-800

mV (metoda woltamperometryczna).

Biorac pod uwage, ze w kontrolowanych warunkach eksperymentu przepro-
wadzanego w laboratorium obie metody daja podobne wyniki [3] przyjeto do
analizy metode amperometryczna. Wybrano potencjal -650 mV jako najczesciej
uzywany w pomiarach wielu laboratoriéw [1].

Zalezno$¢ J(©) wyznaczona zostata niezaleznie dla pierwszych i drugich po-
miaréw w probce o danej wilgotnosci.

WYNIKI I DYSKUSJA

Zalezno$¢ pradu redukcji tlenu od wilgotnoSci

Zalezno$é¢ pradu redukcji tlenu od wilgotnosci w glebie pylowej dla pierw-
szych pomiar6w przedstawia Rys. 1. Analizujac przebieg funkcji J(©) i uwzgled-
niajac mozliwo$¢ btedéw przypadkowych trudno oceni¢ czy maksimum zalezno-
$ci (wilgotnosé krytyczna) znajdzie si¢ w przedziale (0,142, 0,156), (0,156, 0,176)
czy tez w przedziale (0,176, 0,186). W kategoriach praktycznych analizy wykresu
trudno jest jednoznacznie okresli¢, czy punkt pomiarowy uzyskany dla wilgotno-
éci 0,156 g g™ zakwalifikowaé do rosnacej czesci wykresu uzyskanego dla niz-
szych wilgotnosci czy tez nie. Podobny problem wystepuje dla wilgotnosci 0,176
g g”'. Nie mozna jednoznacznie odpowiedzie¢ na pytanie, czy nalezy ten punkt
uwzgledni¢ w analizie malejacej czesci wykresu uzyskanego dla wyzszych wil-
gotnosci.

Podobna sytuacja wystepuje podczas analizy zaleznosci prady redukcji tlenu
od wilgotnosci dla ilastego materiatlu glebowego Rys. 2. Mozna oczekiwaé, Ze
maksimum tej zaleznosci wystapi w przedziale (0,187, 0,242) tym niemniej ze
wzgledu na mozliwos¢ btedéw pomiaréw nalezy réwniez wzia¢ pod uwage prze-
dziaty: (0,185, 0,187) i (0,187, 0,242).
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Rys. 1. Zalezno$¢ pradu redukcji tlenu odczytywanego przy potencjale -650 mV od wilgotnosci.
Gleba pytowa. Pierwsze pomiary.

Fig. 1. Dependence of oxygen reduction current at —-650 mV potential on moisture content. Silty
soil. First measurements.
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Rys. 2. Zalezno$¢ pradu redukcji tlenu odczytywanego przy potencjale —650 mV od wilgotnosci.
Gleba ilasta. Pierwsze pomiary.

Fig. 2. Dependence of oxygen reduction current at —650 mV potential on moisture content. Clay
soil. First measurements. '
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Procedura wyznaczania wilgotnosci krytycznej

Ze wzgledu na trudnosci z jednoznacznym zakwalifikowaniem punktéw po-
miarowych do czgéci rosnacej i/lub malejacej zaleznosci pradu redukcji tlenu od
wilgotnosci, zaréwno w glebie pylowej jak i ilastej (Rys. 1 i 2) w obliczeniach
wartosci wilgotnosci krytycznej przyjeto sposéb postepowania uwzgledniajacy te
trudnos¢. Oznacza to, ze wpasowywane w wykres proste okreslajace linie trendu
wyznaczano dla réznych przedziatow (Tabela 2). Otrzymane w ten sposéb réw-
nania prostych (dwa dla czesci rosnacej i dwa dla czesci malejacej) rozwiazano
parami kazde z kazdym. Uzyskano w ten sposéb 4 wartosci wilgotnosci krytycz-
nej. Nastgpnie obliczono warto$¢ $rednia wilgotnosci krytycznej i odchylenie
standardowe. Spos6b postepowania i otrzymane wyniki dla obydwu gleb zostaty
przedstawione w Tabeli 2.

Biorac pod uwage uzyskane niewielkie odchylenia standardowe dla pierw-
szych pomiaréw w obu glebach, jak réwniez podobienistwo przebiegbéw zalezno-
sci dla pierwszych i drugich pomiaréw, opisana powyzej procedura przeprowa-
dzana byta tylko dla pierwszych pomiar6w. W przypadku pomiaréw drugich gra-
nice przedziatéw interpolacji zatozono arbitralnie uwzgledniajac potozenie mak-
simum obliczone dla pierwszych pomiaréw (Tabela 2).

Wilgotnosci krytyczne dla obu materiatéw glebowych

Realizujac procedurg okreslania wilgotnosci krytycznej (maksymalnej) dla
gleby pytowej ustalono wartosé 0,162 g g™ dla pierwszych i 0,160 g g™' dla dru-
gich pomiaréw (Tabela 2). Réznica pomigdzy pomiarami wynoszaca 0,002 byta
réwna odchyleniu standardowemu uzyskanemu dla czterech wartosci uzyskanych
dla pierwszych pomiaréw.

Wartosci wilgotnosci krytycznej uzyskane dla gleby ilastej byly wyzsze niz
w przypadku gleby pytowej i wynosity odpowiednio: 0,206 g g dla pierwszych
pomiaréw i 0,208 g g™’ dla drugich (Tabela 2). Podobnie jak w przypadku gleby
pylowej, réznica pomiedzy wartoéciami pierwszych i drugich pomiaréw, wyno-
szaca 0,002 byta réwna odchyleniu standardowemu, uzyskanemu z czterech war-
toéci dla pomiaru pierwszego.

Dla obydwu gleb réznice w wartosciach wilgotnosci krytycznych pomiedzy
pierwszym i drugim pomiarem byly niewielkie i wynosity 0,002 g g™'. Biorac



44 A. BIEGANOWSKI, A. WOLINSKA

jednak pod uwage, wspomniane wczesniej zjawisko roznicy pomiedzy wynikami
otrzymanymi z pierwszych i nastgpnych pomiarach, jako wartosci krytyczne wil-
gotnosci przyjeto wyniki uzyskane dla drugich pomiar6w.

WNIOSKI

1. Zaréwno metoda amperometryczna jak i woltamperometryczna pomiaru po-
tencjalnej gestosci strumienia tlenu (PGST) w glebie nie moze by¢ stosowana
w catym zakresie wilgotnosci gleby.

2. Wilgotnos¢ krytyczna, przy ktorej nastgpuje zerwanie filmu wodnego i metody

zaréwno amperometryczna jak i woltamperometryczna nie powinny by¢ sto-
sowane, wynosi:

- w glebie pylowej ok. 0,160 g g™,
- w glebie ilastej ok. 0,208 g g
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PROBLEM OF CRITICAL WATER CONTENT IN MEASUREMENT
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Summary. The estimation of critical water content when water film at the electrode surface
becomes discontinuous is discussed in the paper. Below this critical water content neither am-
perometric nor voltammetric methods for oxygen flux density measurements in the soils can not be
used. The clay and silty soils ware investigated. The critical water content was 0.160 g g™ for silty
soil and 0.208 g g™ for clay soil respectively.

Keywords: ODR, OFD, critical moisture content.



