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S t r c s z c z e n i c. Przedstawiono wpływ składu mineralnego fazy sta lej frakcji koloidalnej 

gleby na jej niektóre właściwości powierzchniowe. Właściwości te okreś lano poprzez takie para
metl)' jak: powierzchnia właściwa, średnia energia adsorpcji, wymiar [raklalny oraz praca i kąt 
zw ilżania powierzchn i c iała stalego. Charakterystyki powierzchni związane bezpośrednio z użytym 

adsorbatem (wodą) np. powierzchnia właściwa, ś redni a energia adsorpcji czy kąt zwilżania, były 

wyraźniej związane z obecnością minerałów ilastych. Natomiast dla charakterystyk, które związane 

były dodatkowo z geometrią powierzchni np. wymiar fraktalny oraz praca zwi lżania, zależnośc i ze 

składem mineralogicznym były mniej widoczne. Nie stwierdzono istnienia prostych i wyraźnych 

zależności pomiędzy zawartością poszczególnych minerałów ilastych, pracą i kątem zwilżan i a oraz 

wymiarem fraktalnym i średnią energią adsorpcji pary wodnej. Powodem tego był najprawdopodob

niej fakt , że skład minera lny oznaczano ty lko dla frakcji kolo idalnej <0,002 mm, natomiast właści· 

wości powierzchniowe mierzono i obl iczano dla gleby, jako całości, łącznie z zawartością zw iązków 

organicznych. 

S ł o w a k ł u c z o w c: skład mineralogiczny, właściwości IX>wierzchniowe, frakcja koloidalna. 

WSTĘP 

Wielka liczba procesów fi zycznych i chemicznych przebiega na powierzchni 

graniczących ze sobą faz . Inne procesy są na tych granicach inicjowane. Z tego 

powodu znajomość zjawisk zachodzących na powierzchniach granicznych, tzw. 

zjawisk powierzchniowych, ma często decydujące znaczenie dla wyjaśnienia mechanizmów 

·Praca wykonana częściowo w ramach projektu badawczego Nr 6P06H06420 finansowanego przez KBN; 
referowana w ramach "Dni Nauki Polskiej w Rosji" (13-18.10.2001). 
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badanych procesów. Zjawisko adsorpcji, a uogólniając - sorpcj i, jest jednym z 
podstawowych zjawisk powierzchniowych. W zdecydowanej większości 

procesów g lebowych bierze udział rozwinięta powierzchnia fazy sta ł ej gleby. 
Wielkością, która charakteryzuje zdolność adsorbentów do adsorpcji gazów, par 
oraz jonów jest powierzchnia właściwa. 

Gleba to złożony i specyficzny adsorbent, składający się z trzech faz: sta łej, 

ciekłej i gazowej. Faza sta ła gleby składa się z kolei z części mineralnych i or

ganicznych. Skład fazy stałej gleby, a szczególnie skład chemiczny, decyduje w 
wielu przypadkach o jej właściwościach. Jest on przede wszystkim uzależniony od 

właściwości chemicznych mineralów glebowych, skladu granulometrycznego, 

związków organicznych, skladu chemicznego roztworów glebowych, reakcji mi
krobiologicznych oraz reakcji wymiennych zachodzących pomiędzy koloidami 

glebowymi a roztworem glebowym. Skład mineralogiczny gleb byl przedmiotem 

wielu badań. Najczęściej badania dotyczyły wplywu skaly macierzystej na skład 
ilościowy i jakościowy frakcji ilastej [2,8,9,13,16,19,30). Drugim kierunkiem 

badań był wplyw różnych procesów na zmiany w skladzie mineralogicznym drob
nych frakcji [5,12,15,20,21]. 

Celem pracy bylo wykazanie wpływu składu minera logicznego fazy stalej 
frakcji koloidalnej gleby na jej wlaściwości powierzchniowe, w szczególności 

zależności pomiędzy składem mineralogicznym a powierzchnią wlaściwą, 

zwilżalnością, średnią energia adsorpcji i wymiarem fraktalnym. 

MATERIALY I METODYKA 

Materialem badawczym były gleby mineralne, pochodzące z Wyżyny Lubelskiej. 

Podstawową charakterystykę badanych gleb zamieszczono w Tab. I. Szczególowa 
charakterystyka fizykochemiczna i chemiczna gleb znajduje się w pracach [1,3). 

Badania adsorpcj i pary wodnej prowadzono metodą statyczną. Otrzymane 
dane adsorpcji pary wodnej byly podstawą do obliczania powierzchni wlaściwej 
gleb. Obliczenia przeprowadzono w oparciu o zalożenia teorii Brunauera-Em

meta-Telleraa (BET), zgodnie z normą PN-Z-190 I O-I [25]. 
Doświadczalne dane adsorpcji pary wodnej były także podstawą do obliczania 

niejednorodności energetycznej powierzchni gleb a w konsekwencji średniej ener
gii adsorpcji. Średnią energię adsorpcji pary wodnej obliczano w oparciu o 

całkowe równanie adsorpcji, przyjmując jako tzw. lokalną izotermę adsorpcji 
izotermę BET [18,26]. Na rysunkach poslugiwano s i ę bezwymiarową en

ergią Eśr.= (r.-r.e)! RT, gdzie r.cjest energią kondensacji adsorbatu, R - stalą gazową, 
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Tabela 1. Podstawowa charakterystyka badanych gleb 
T'I b I c 1. Basic properties ofthe investigated soils 

Gleba Glębokość pH Corg Zawartość frakcji glebowych (%) 

H,O KCl 
(%) 

1-0,02 0,02-0,002 <0,002 

Płowa 0-20 5.9 4,9 1,39 13 44 43 
Ortllic Luvisol 30-50 5,1 4,0 0.11 17 36 47 

Brunatna 0-20 5,3 4,1 1,02 69 14 17 
Eutric Cambisol 30-50 5,4 4,6 0,25 80 13 7 

Brunatna 0-20 7,2 7,0 1,26 10 50 40 
Eutric Cambisol 45-70 0.12 15 46 39 

Brunatna 0-20 7.0 6,1 1,16 55 33 12 
Eutric Cambisol 30-60 6,4 5,0 0, 11 43 29 28 

Brunatna 0-20 6,1 5,0 1,39 43 21 36 
Eutric Cambisol 30-60 6,1 4.8 0,28 34 16 50 

Czarnoziem 0-20 6,1 5,2 2,53 65 25 10 
Hap:łic Phaeozem 65-95 7,7 6,9 2.02 58 25 17 

a T - temperaturą w której prowadzono pomiary. Wymiar rraktalny powierzchni 

wyznaczano z danych porozymetrycznych, w oparciu o zależność wyprowadzoną przez 

Pfeifer'a i Avnir'a [24], zgodnie z procedurą zastosowaną przez Bertoli'ego [4,22]. 
Metodą zwilżania porowatej warstewki TCW [10,17], w kolumienkach napeł

nionych glebami, mierzono migrację cieczy polarnych i apolarnych. Na podstawie 

olrzymanych wyników, zgodnie z teorią van Ossa [11,31] obliczono swobodną en

ergię powierzchniową i jej składowe oraz pracę (Ws) i kąty zwilżania dla 

badanych gleb. 
Skład mineralogiczny frakcji <0,002 mm gleb oznaczono metodą dyfrakcji 

rentgenowskiej (lampa CuK, filtr Ni) na aparacie DRON-3. Frakcje ilaste 

wydzielono z gleby metodą dekantacji, po zastosowaniu standardowych procedur 

obróbki [23]. Analizę jakościową mineralów przeprowadzono na podstawie 

rentgenogramów dla odpowiednio spreparowanych próbek w formie magnezowej 

[29], a skład ilościowy określano wedlug metody Biscaya [6] . 

WYNIKI I ICH DYSKUSJA 

Analiza mineralogiczna frakcji koloidalnej wykazala, że głównymi mine

ralami ilastymi były: momtmorylonit-smektyt, kaolinit i illit. Udział montmorylo

nitu wynosił maksymalnie do 80%, kaolinitu do 40%, a illitu do 70%. W znacznie 
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mOlejsZej ilości , pOOlZCj 20%, występował kwarc, feldszpat i plagioklaz. 
Stwierdzono także obecność śladowych ilości chlorytu. 

Na Rys. l a przedstawiono zależności pomiędzy zawartością w glebach 
głównych mineralów ilastych a powierzchnią wlaściwą. Zdecydowanie największy 
wplyw na wielkość powierzchni właściwej miala obecność w glebie montmorylo

nitu, który charakteryzuje się rozwiniętą powierzchnią, dużą aktywnością sorpcyjną 
oraz zdolnością wiązania wody [27,28J. Fakt ten jest oczywiście powszechnie 
znany, jednak krótkie przedstawienie go wydaje się konieczne do calościowego 
omówienia celu pracy. W naszych badaniach zauważono, że obecność tego mine
ralu we frakcji <0,002 mm, zwlaszcza w większej ilości, maskowała wpływ innych 

mineralów ilastych. Dlatego też na Rys. la przedstawiono zależność pomiędzy 
ilością kaolinitu oraz ilłitu, a wielkością powierzchni właściwej na tłe zawartości 
montmorylonitu. Takie przedstawienie wyników jest dodatkowo uzasadnione fak

tem, że w glebach smektyty występują najczęściej w postaci faz o mieszanej sieci 

krystalicznej, mika-smektyt czy kaolinit-smektyt (7). W podobny sposób przed

stawiono zależność pomiędzy powierzchnią właściwą i zawartością w glebie 

żelaza (Rys. I b). Przy analizowaniu Rys. I należy wziąć pod uwagę fakt, że dane 
ilościowe zawartości poszczególnych minerałów dotyczą tylko frakcji iłu koloi
da lnego, a powierzchnię właściwą zmierzono i obliczono dla gleby jako całości. 
jak podaje Gorbunow [16] mineraly il aste znajdują się praktycznie we wszystkich 
frakcjach g lebowych, chociaż największą ich koncentrację stwierdza się we frak
cjach najdrobniejszych. Natomiast substancje bezpostaciowe jak np. pó/toratlenki 
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Rys. I. Zależność pomiędzy powierzchnią właściwą, a zawartością minerałów ilastych (a) oraz 
żelaza (b). Białe kółka - montmorylonit , romby - kaolinit, trójkąty - illit, czarne kółka - żelazo i 
szare kółka - że l azo \V f0n11ie Fe +2 
Fig. 1. Rclationship hetween surface area and the content ar clay mineraIs (a) and iron (h). White 
circles - montmorillonite, diamonds - kaolinite. tringlcs - illite, white circlcs - lata 1 iron and grcy 
circles - iron as Fe +2 
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towarzyszą minerałom ilastym, występują powszechnie i w istotny sposób 
wpływają na właściwości gleby. Wiadomo również, iż powierzchnia właściwa jest 
funkcją stanu rozdrobnienia mineralnych składników, ich składu oraz zawartości i 
jakości organicznych składników [14]. Pomimo tego powyższe korelacje (Rys. I) 
były wysokie (R2",O,85). 

Dla gleb, w których zawartość badanych minerałów ilastych we frakcji koloi
dalnej byla znaczna, oszacowano średnie wartości kąta i pracy zwil żania. W przy
padku gdy montmorylonit występowal we rrakcji koloidalnej «0,002 mm) w ilości 
powyżej 48% średni kąt zwilżania wynosił 12,90

, a średnia praca zwilżania 
wynosiła 9,6 mJ/m2 Dla kaolinitu (udział powyżej 30%) było to odpowiednio, 
15,20 i -7,7 mJ/m2

, a dla illitu (udział powyżej 60%) - 10,50 i -12,4 mJ/m2 

Ujemne wartości pracy zwilżania świadczyły o istnieniu powinowactwa powierz
chni gleby do wody. Ten fakt , jak również niskie wartości kątów zwilżania, 

sugerowal hydrofilowy charakter badanych powierzchni. Najbardziej hydrofilową 
powierzchnię można przypisać próbkom z illitem, a najmniej z kaolinitem. 
Obliczone średnie wartości powyższych paramet rów zwilżalności oraz sugestie 
dotyczące zwilżalności powierzchni były zgodne z wynikami otrzymanymi dla 

czystych minerałów [17]. 
Na Rys. 2 i 3 zilustrowano zależnośc i pomiędzy składem mineralogi cznym 

frakcji koloidalnej i wielkościami charakteryzującymi zwilżalność ciała stałego. 
Nie stwierdzono istnienia prostych i wyraźnych zależności dla zawartości 

poszczegó lnych minerałów ilastych, pracy zwilżania (Ws) oraz kąta zwilżania. 
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ności były otrzymane dla całej gleby. 

Niemniej jednak za uważono pewne 

prawidlowości. I tak, dla kaolinitu i 

illitu, kąty zwi l żan i a dla wody 

(Rys. 2) generalnie ros ły wraz ze 

wzrostem udziału tych minerałów 

we frakcji <0,002 mm. Ponadto moż

na było wyróżnić zakresy występo

wania powyższych parametrów zwi I
Rys. 2. Zależność kąta zwilŹ3nia od zawartości mi- ża lnośc i , dla poszczególnych minem
ncralów ilastych. Oznaczenia jak na rys. l 
Fig. 2. Rclalionship belween Ihe conlacl angte and Ihe łów ilastych. Podobne prawidło-
conlenl or clny minerais. Abbrcvin.tions as in Fig. I wości \V)'stęJX,lwaJy dla pracy zwilżania 
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udział, }'a (Ws), ale były wyraźne tylko dla 

o 30 60 ~o kaolinitu (Rys. 3). 
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Rys. 3. Zależność pracy zwilżania dla wody od zawar
tośc i minerałów ilastych. Oznaczenia jak na Rys. I 
Fig. 3. Rclationship bctwcen work ef spreading and the 
conlenl of day minerais. Abbrcviations as in Fig. I 

Istnienie zdecydowanie różnych 
zakresów występowania zarówno ką
tów zwilżania jak i składowych swo
bodnej energii powierzchniowej dla 
monojonowych form mineralów ilas
tych zostalo stwierdzone w badaniach 

prowadzonych przez Hajnosa [17]. 
Charakterystyki niejednorod

ności powierzchni, wymiar fraktalny 
(D) i średnia energia adsorpcji 
(Eśr.), w mniej widoczny sposób 
związane były ze składem mineral-
nym frakcji koloidalnej. Niejed

norodność geometryczna powierzchni, charaktery-zowana jest przez jej wymiar 
fraktalny, a energetyczna przez średnia energię adsorpcji. Zgodnie z teorią wartość 

liczbowa wymiaru fraktalnego zawiera się w przedziale od 2 do 3. Wymiar frak

talny D=2 opisuje obiekty dwuwymiarowe, a D=3 obiekty trójwymiarowe. Dla 
badanych gleb średnia wartość wymiaru frakta lnego i średniej energii wynosiła 

odpowiednio 2,44 i 4,50. Dla gleb, w których zawartość badanych minerałów 
ilastych we frakcji koloidalnej była znaczna, oszacowano średnie wartości D i Eśr. 
I tak dla próbek glebowych o przeważającej ilości montmorylonitu wartości te 
wynosiły odpowiednio D=2,48 i Eśr.=5,55; kaolinitu D=2,48 i Eśr.=4,26 oraz il
litu D=2,40 i Eśr.=4, II. Wymiar fraktalny jest związany ze strukturą ciała stałego, 
stąd też podobne wartości D dla badanych próbek glebowych. Natomiast średnia 
energia adsorpcji związana jest z ilością i jakością polarnych centrów adsorpcyj
nych. Generalnie, dla wszystkich próbek wartości średniej energii adsorpcji 
zmieniały się w stosunkowo wąskim zakres ie od ok. 7 do 16 kJ /mol. Ponieważ 
wartość energii kondensacji pary wodnej, w temperaturze pomiarów, wynosi ok. 

44 kJ /mol , oznacza to, że wynosiła ona ok. 57; 54,4 i 53,9 kJ /mol odpowiednio dla 
próbek o przeważającej ilości montmorylonitu, kaolinitu oraz illitu. Również, lecz 

tylko dla kaolinitu i illitu, istniała zależność pomiędzy wymiarem fraktalnym i 
udziałem tych minerałów we frakcji koloidalnej i można było wyróżnić zakresy 
występowania powyższego parametru (Rys. 4a). Bardziej widoczne były zakresy 

występowania średniej energii adsorpcji pary wodnej a udziałem kaolinitu i illitu 
we frakcji koloidalnej (Rys. 4b). 
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Rys. 4. Zależność pomiędzy średnią energią adsorpcji pary wodnej (a), wymiarem fraktalnym (b), a 
zawartością minerałów ilastych. Oznaczenia jak na rys. l 
Fig. 4. Rclationship bctwecn average adsorption energy Dr walcc (a), [ractal dimension (b) and the 
conlenl of day minerais. Abbrevirrtions as in Fig. I 

Rola skladu mineralogicznego w procesach i zjawiskach zachodzących na gra
nicach faz jest bezsporna, a wszelkie jego zmiany powinny znajdować odzwier

ciedlenie we właściwościach powierzchniowych ciała stalego [20). Na Rys. Sa i 

b przedsta-wiono za leżnośc i pomiędzy stopniem zakwaszenia g leby a zawar

tością kaolinitu i montmorylonitu. Z Rys. Sa i b wynika, że kaolinit wydaje się 

być bardziej odpornym na zmianę odczynu niż montmorylonit. Zmiany tych 

minerałów przekładają się na zmiany wielkości powierzchni wlaściwej (Rys. 

6a) i średniej energii adsorpcji pary wodnej (Rys. 6b). Jak wynika z badań Józe

faciuka [2 I) stabilność czystych minerałów ilastych jest większa ni ż tych samych 

minerałów glebowych, a zmianom chemicznym i mineralogicznym fazy stałej 

gleb i minerałów , pod wplywem odczynu, towarzyszą zmiany ich wlaściwości 
powierzchniowych. 

Jak już wspomniano skład fazy stalej gleby, a szczególnie skład chemiczny, 
kształtuje się w różnych glebach odmiennie, jako wypadkowa bardzo wielu czyn
ników glebowych. Rysunki 7 i 8 są ilustracją wpływu składu fazy stałej na badane 

właściwości powierzchniowe różnych gleb. Skonstruowano je na podstawie 

danych zawartych w naszych wcześniejszych pracach [20,26). Zarówno powierz
chnia właściwa, jak i średnia energia adsorpcji pary wodnej, zm ieniają się w bar

dzo różny sposób, w zależności od typu gleby. 
Najwyższym i wartościami powierzchni właściwej i średniej energii adsorpcji 

charakteryzowala się gleba posiadająca w swoim skladzie wysoką zawartość 

montmorylonitu (gleba nr 3 na Rys. 7) . Indywidualne różnice w stabilności na 
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Rys. 5. Zależność pomiędzy zIlkwaszeniem gleby a zawartością montmorylonitu (a) i kaolinitu (b) 
Fig. 5. Relationship between acid soil treatment and the content of montmorillonite (a) and kaolinite (b) 

"IDO B 
a O b 

BO 
O O O 

N~ 6 O O 
60 .<;i E O O 

'" O (3 LU 

~ 
O 40 (3 

O 4 8 O O 
20 Q (3 O 

O 2 

O 2 3 4 5 D 2 3 4 5 

pH pH 

Rys. 6. Zależność pomiędzy zakwaszeniem gleby a powierzchnią właściwą (a) oraz średnią energią 
adsorpcji pary wodnej (b) 
Fig. 6. Relationship between acid soi l treatment and sur race aren (a) and average adsorption energy of 
water (b) 

zakwaszenie gleb, przedstawionych na Rys. 7a i b, miały prawdopodobnie 
związek z warunkami procesu glebotwórczego oraz właściwościami buforowymi 

gleb, jak również z charakterem i obecnością glebowej materii organicznej. 
Właściwości powierzchniowe są wypadkową wielu czynników i składników 

charakteryzujących powierzchnię gleby. W przypadku adsorpcji mamy zawsze do 

czynienia z układem adsorbent - adsorbat. W takim układzie wzajemne od
działywanie składników będzie zależało od ich właściwości. Adsorbaty polarne 
np. para wodna, charakteryzują się silnym powinowactwem do powierzchni gleb. 

Spowodowane jest to występowaniem na powierzchni gleby polarnych centrów 
adsorpcyjnych, pochodzących głównie od minerałów ilastych, kationów powierz

chniowych i związków organicznych. Ilość zasorbowanej pary wodnej będzie 

zależała od ilości i energetycznego charakteru tych centrów, a nie od ich po

chodzenia. Energia adsorpcji pary wodnej oraz powierzchnia właściwa związane 

są bezpośrednio z wielkością adsorpcji. Natomiast praca zwilżania czy wymiar 
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Rys. 7. Ilustracja wpływu zakwaszen ia gleby na wiel kość powierzchni właściwej (a) oraz ś redniej 

energii adsorpcji pary wodnej (b). I - czarnoziem zdegradowany, 2 - brunatna, 3 - brunatna 
wyługowana, 4 - płowa, 5 - brunatna kwaśna 

Fig. 7. Influence of the acid soi ł !reatment on the surface area (a) and on the average adsorplion en
ergy of water (b). 1 - degraded cherrnozem, 2 - brown soił, 3 - leached brown soi ł , 4 - podzolized 
lessive soi ł, 5 - ac id brown soil 
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Rys. 8. lIustracja wpływu zawartości żelaza i gl in u na wielkość powierzchni właśc i wej (a) oraz śred 

niej energii adsorpcji pary wodnej (b). I - płowa, 2 - czarna ziemia, 3 - brunatna wyługo
wana, 4 - czarnoziem zdegradowany, 5 - brunatna kwaśna 
Fig. 8. Influcncc of iron and aluminum contenl on the surface area (a) and on the average adsorption 
cnergy of water (b). 1 - podzolizcd lessivc soi l, 2 - black carth, 3 - leachcd brown soi l, 4 - degraded 
chcrrnozem, 5 - ac id brown so il 

fraktalny związane są dodatkowo ze strukturą i geometrią powierzchni. Stąd też 
najprawdopodobniej wyni ka bardziej złożony charakter i mniej widoczne zależ

ności od s kładu mineralogicznego. 

WNIOSKI 

I. W badanym układzie gleba - para wodna, skład mineralny fazy stałej gleby 
wplywał na jej właściwości powierzchniowe. Zawartość w glebach głównych 

minerałów ilastych decydowała o wi elkośc i powierzchni właściwej. Z bada

nych minerałów ilastych największy wpływ na wielkość powierzchni właściwej 
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wykazywał obecny w glebie i mający silne powinowactwo do wody montmo

rylonit. 
2. Nie stwierdzono istnienia prostych i wyraźnych zależności pomiędzy zawartością 

poszczególnych minerałów ilastych, pracą i kątem zwilżania oraz wymiarem 
tTaktalnym i średnią energią adsorpcji pary wodnej. Powodem tego był naj praw

dopodobniej fakt, że skład mineralny oznaczano tylko dla frakcji koloidalnej 
<0,002 mm, natomiast właściwości powierzchniowe mierzono i obliczano dla 

gleby, jako całości, łącznie z zawartością związków organicznych. 
3. Charakterystyki powierzchni związane bezpośrednio z "wodą" np. powierzchnia 

właściwa, średnia energia adsorpcji czy kąt zwilżania były wyraźniej związane z 

obecnością minerałów ilastych. Natomiast dla charakterystyk, które związane 

były dodatkowo z geometrią powierzchni np. wymiar fraktalny oraz praca 

zwi lżania , zależności ze składem mineralogicznym były mniej widoczne. 
4. Przeprowadzone badania wykazały, że dla minerałów ilastych zróżnicowanie 

właściwości powierzchniowych determinuje zakresy występowania konkret

nych wartości swobodnej energii powierzchniowej i kątów zwilżania, jak 
również innych badanych właściwości powierzchniowych. 
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Sum m a r y. The influence of mineralogica l composition of soil clay fraction on surface pro

perties has been investigated. The surface properties have been characterized by the following pa

rameters: surface area, average adsorption energy, [ractal dimension. the work of spreading and the 

conlant angle. Surface characteristics, which are directly related with the adsorbate used (e.g., water 

vapour), specific surface area, average adsorption energy, and contact angle, have been clearly de· 

pendent on the con lent of clay minerals. However, in the case of Ihe characteristics that are also re· 

lated 10 the surface geometry, e.g., in the case of fractal dimension and the work of spreading, their 

dependence on the mineralogical composition has been less visible . No simple and evident relation· 

ships bctv{cen the content of consecutive clay minemls and the work of spreading, the contact angle, 

as well as the fractal dimension have been found. The most probable reason for such behaviour is 

connected with the fact that the determination of the mineralogical composition has been carried DuI 

for the clay fmction, of Ihe size <0,002 mm, whereas surface characteristics have been determined 

for the initial soil samples, containing also organic matter. 

Key wo r d s: mineralogical composition. surface properties, colloidal fraction. 




