Acta Agrophysica, 2011, 18(2), 457-467

POROWATOSC MIESZANIN GLEBY LESSOPODOBNEJ Z PREPARATEM
KERATYNO-KORO-MOCZNIKOWYM
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Streszczenie. W pracy wyznaczono catkowita objgtos¢ porow oraz wymiar fraktalny mie-
szanin gleby lessopodobnej i preparatu keratyno-koro-mocznikowego (KKM). Pomiary porowatos$ci
prowadzono na porozymetrze rtgciowym. Z danych porozymetrycznych obliczano powierzchniowy
wymiar fraktalny metoda Neimarka. Zréznicowanie w iloSci rtgci wttoczonej do badanych probek
mieszanin gleba+preparat KKM bylo wyraznie widoczne i zawierato si¢ w przedziale od 92,5 do
146,8 mm® g™\, Nie stwierdzono proporcjonalnej zaleznosci pomigdzy zawartoécia preparatu KKM
w mieszaninie, a objetoscia rteci wttoczonej do probek. Na krzywych rozktadu porow w funkcji ich
promienia dla wigkszo$ci mieszanin gleba+KKM oraz dla kompostu KKM wystgpowat jeden pik, co
$wiadczy o jednorodne;j strukturze (wystgpowaniu poréw o podobnych rozmiarach). Wymiar fraktalny
(Dhg) mieszanin gleby lessopodobnej z KKM byt w przedziale od 2,539 do 2,669. Wymiar fraktalny
mieszanin wzrastal wraz z wielkoscia dawki KKM w glebie. Wymiary fraktalne wskazywaty na nie-
jednorodno$¢ geometryczng badanych mieszanin.

Stowa kluczowe: gleba lessopodobna, preparat keratyno-koro-mocznikowy (KKM), ob-
jetos¢ porow, rozktad objetosci poréw w funkcji ich promienia, wymiar fraktalny

WSTEP

Strukturg gleby mozna rozwaza¢ jako ksztalty, rozmiary i wzajemne uloZenie
elementarnych czastek glebowych i agregatow, badz tez w terminach porowato$ci
i rozktadu objetosci poréw w zaleznosci od ich rozmiaréw. Porowatos¢ ogolna jest
wazng charakterystyka fizyczna gleby (Konstankiewicz 1985, Marshall i Holmes
1988). Pory glebowe, ich objgtosci i rozmiary warunkuja wiele istotnych zjawisk
zachodzacych w glebie np. stosunki powietrzno-wodne gleb, rozwoj korzeni roslin
itd. (Hillel 1998). Porowato$¢ gleby zalezy od wielu czynnikéw, migdzy innymi, od
wiasciwosci sktadnikdw mineralnych i organicznych gleb, wilgotnosci i temperatu-
ry, szaty ro$linnej oraz dziatalnosci cztowieka (Korsumskaya i in. 1995, Hajnos i in.
1998, Hajnos i in. 1999, Jozefaciuk i Sokotowska 2003, Sokotowska i in. 2007).
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Teorie fraktalne sa ostatnio zalecane jako analityczne narzedzie do komplekso-
wego opisu struktur obiektéw porowatych (Mandelbrot 1982, Rouquerol i in. 1994,
Bavaye i in. 1998). W przypadku np. gleby wymiar fraktalny moze by¢ pojedyncza
wartos$cia, ktora reprezentowataby dany rozktad poréw lub, bardziej ogélnie, struktu-
re gleby. W przypadku stwierdzenia fraktalno$ci, geometria fraktalna oferuje mozli-
wos¢ ilosciowego opisu heterogenicznosci struktury gleby. Zgodnie z matematycz-
na definicja (Mandelbrot 1982, Bavaye i in. 1998) wymiar fraktalny danego
obiektu charakteryzuje formalny, utamkowy wymiar przestrzeni, do ktorej nalezy
dany obiekt. Dla przyktadu, jesli dany obiekt ma wymiar fraktalny 1,45, to wtedy
cyfra 1 oznacza, ze obiekt jest linia famana na ptaszczyznie, a liczba 0,45 okresla
"wypelnienie" plaszczyzny przez te linig. Wymiar fraktalny D = 2 opisuje obiekty
dwuwymiarowe, a D = 3 obiekty trdjwymiarowe.

Preparaty (w postaci granulatow) koro-mocznikowe, keratyno-mocznikowe
i keratyno-koro-mocznikowe sg przetworzonymi odpadami przemystowymi (kora
drzew, skleroproteidy) i wykorzystywane jako $rodki nawozowe. Wiasciwosci
preparatow sa $cisle zwiazane z przebiegiem procesu technologicznego ich wy-
twarzania (Wolski i Glinski 1989). W trakcie eksploatacji nawozy takie ulegaja
réznym przemianom chemicznym i biologicznym, w tym réwniez procesom roz-
puszczania i wymywania z nich réoznych zwiazkow (Wegner i in. 1993, Wiater
i Debicki 1994, Zurawska 2001, Sokotowska i in. 2002).

W pracy badano porowatos$¢ oraz wymiar fraktalny mieszanin gleby lessowa-
tej (utworu pytowego lessowatego) i preparatu keratyno-koro-mocznikowego
(KKM).

MATERIALY I METODYKA

Do przygotowania mieszanin uzyto gleby lessowatej (Lublin-Felin), pobranej
z glebokosci 5-25cm oraz preparatu keratyno-koro-mocznikowego (KKM). Ba-
dania prowadzono w warunkach laboratoryjnych. Wszystkie pomiary wykonano
w trzech powtdrzeniach. Podstawowa charakterystyka gleby byta nastepujaca:
zawarto$¢ frakeji 1-0,1 mm = 12%, 0,1-0,02 mm = 47%, 0,02-0,002 mm = 24%,
<0,002 mm = 17%, pH(H,0) = 7,66, pH(KCI) = 6,38, Coq = 0,4%). Analizg¢ za-
wartosci frakcji wykonano metoda Casagrande’a w modyfikacji Pruszynskiego,
zawarto$¢ wegla organicznego metoda Tiurina, a odczyn metoda potencjome-
tryczna (wg PTG). Preparat keratyno-koro-mocznikowy (KKM) jest preparatem
handlowym, produkowanym przez PPH HIMAL w Lodzi. Preparat KKM ma
posta¢ brunatnych, do§¢ twardych granulek, wolno rozpuszczajacych si¢ w wo-
dzie i przybierajacych, po kilku godzinach moczenia, posta¢ galaretowatej masy.
Preparat zawiera okoto 23,6% zmodyfikowanego biatka keratynowego, 35,4%
mocznika, 31,5% zmodyfikowanej kory, 9,5% wody; 0,054% fosforu, 0,207%
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potasu, 0,178% wapnia oraz 0,011% magnezu. Sredni cigzar nasypowy granulatu
KKM wynosi 380 g-dcm™, a pH wodnej zawiesiny to 7,1 (Wolski i Glinski 1989,
Wolski i in. 1997).

Prébki do badan przygotowano dodajac preparat KKM w dawkach 5, 10, 20,
i 50% wagowych do powietrznie suchej, przesianej przez sito o $rednicy oczek
1mm gleby. Mieszanki przygotowano zgodnie z definicja stgzenia procentowego.
Badano takze naturalna glebg brunatna oraz preparat KKM.

Pomiary porozymetryczne przeprowadzono na probkach o masie okoto 0,1g,
suszonych wstepnie w temperaturze 105°C. Badania prowadzono na porozymetrze
rteciowym firmy Carlo Erba Model 2000. Prébki umieszczane byty w dylatome-
trach i wstepnie odgazowane do 1,3 kPa, a nastepnie zalewane rtecia. Doktadno$é
rejestracji cisnienia wttaczanej rteci wynosita 0,01MPa. Dane do§wiadczalne prze-
twarzano i opracowano wykorzystujac oprogramowanie aparatu Milestone 100.
Napiecie powierzchniowe rteci wynosito 480 mN-m™, a kat zwilzania 141,3°. Dla
tego typu porozymetru zakres stosowanego ci$nienia wynosi od 0 do 2 MPa i mie-
rzone sa tylko pory w zakresie rozmiaréw od okoto 0,004 do okoto 10 um.

Dla szerokiej klasy fraktali geometrycznych, zalezno$¢ pomiedzy wielko-
sciami geometrycznymi (np. dlugoscia, polem czy objgtoscia) a rozdzielczoscia
opisana jest rownaniem potegowym: AxcBP, gdzie A jest to dana wielko$¢ geo-
metryczna, a B jest rozdzielczoS$cia, tj. wielkoscia jednostki przyjetej do pomiaru
A. Warto$¢ wykladnika D odzwierciedla nieregularnosci danej wielkosci A
(Mandelbrot 1982, Bavaye i in. 1998). W metodzie Neimarka (1990b,c, 1992)
wyznaczania wymiaru fraktalnego z danych porozymetrycznych role skali (miar-
ki) (Mandelbrot 1982) o zmiennym promieniu spetnia $redni promien krzywizny
menisku na granicy faz rt¢¢-probka, gdy rtec jest do probki wttaczana pod cisnie-
niem p. Z rdwnania Washburna (Washburn 1921) wyznacza si¢ $redni promien
krzywizny menisku (r), ktory jest zalezny od ci$nienia. Dla powierzchni fraktal-
nej (S(r)) mamy:

S(r) =oc r¥0* (1)

Pole powierzchni granicy faz (Sr) wyznacza si¢ na podstawie pomiaru objeto$ci
wttoczonej rteci z rownania Rootare-Prenzlowa (Rootare i Prenzlow 1967):

\%
S(r)= CI pdV , gdzie C jest stata. )
0

Z powyzszego rOwnania, zwanego rownaniem Neimarka (1990a,b,c), wylicza sie
wymiar fraktalny Ds powierzchni:
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gdzie D jest wymiarem fraktalnym powierzchni, p jest ci$nieniem rteci w poro-
zymetrze, V, obje¢toscia pordw zajmowana prze rtec przy cisnieniu p.

WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunkach 1-7 przedstawiono otrzymane na podstawie danych porozyme-
trycznych wyniki porowatosci gleby, preparatu KKM oraz mieszanin gleby
Z dodatkiem réznych dawek preparatu KKM.

Rysunki 1 i 2 przedstawiaja krzywe zalezno$ci calkowitej objetosci porow
(V) w funkcji wielkosci ich promienia (r) (tzw. krzywe kumulatywne). Na rysun-
ku la przedstawiono krzywe kumulatywne dla gleby i preparatu KKM. Catkowita
objetos¢ porow (V) badanej gleby brunatnej jest zdecydowanie wicksza w poréw-
naniu do catkowitej objetosci poréw preparatu KKM i wynosi 148,7 mm>.g* dla
gleby lessowatej oraz 80,3 mm>.g™ dla preparatu KKM.
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Rys. 1. Krzywe kumulatywne (a) oraz krzywe rozktadu poréw w funkcji ich promienia (b) dla gleby
lessowatej oraz preparatu keratyno-koro-mocznikowego (KKM)

Fig. 1. Cumulative curves (a) and pore size distribution curves (b) for loess-like soil and for keratin-
bark-urea compost (KKM)

Krzywe kumulatywne dla mieszanin gleby z preparatem KKM zamieszczono
na rysunku 2. Jak wynika z poréwnania rysunkow la i 2 wszystkie krzywe zawie-
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raty si¢ pomigdzy krzywymi dla wyjsciowych skladnikow mieszaniny, tj. dla
preparatu KKM i gleby, a ksztatt krzywych kumulatywnych mieszanin byt po-
dobny do ksztattu krzywej kumulatywnej dla badanej gleby lessowatej (rys. 1a).
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Rys. 2. Krzywe kumulatywne objgtoéci porow (V) dla gleby lessowatej z dodatkiem preparatu keratyno-
koro-mocznikowego (KKM)
Fig. 2. Cumulative curves of pore volume (V) for loess-like soil with keratin-bark-urea compost (KKM)

Zroznicowanie w ilosci rtgei wtloczonej do badanych probek mieszanin gle-
batpreparat KKM bylo wyraznie widoczne i zawieralo si¢ w przedziale od 113
do 146,8 mm®g™. Catkowita objetosé poréw (V) mieszaniny gleby lessowatej z
dodatkiem 5 1 10% preparatu KKM byta najwyzsza i podobna do catkowitej obje-
tosci porow gleby lessowatej (148,7 mm3g™). Dla probek zawierajacych dawke
preparatu KKM powyzej 10% stwierdzono obnizenie catkowitej objetosci porow
(V) w poréwnaniu do objgtosci porow w glebie. Obnizenie catkowitej porowato-
$ci mieszanin z wyzsza dawka KKM moze by¢ wynikiem czg$ciowego ,,zapycha-
nia” porow w glebie przez preparat KKM.

Jak wynika z rysunku 3 wieksza zawarto$¢ preparatu KKM w mieszaninie
powodowata obnizenie jej catkowitej objgtosci poréw. Nie stwierdzono propor-
cjonalnej zalezno$ci pomigdzy zawartoscia preparatu KKM w mieszaninie a objg-
toscia pordw. Nalezy zaznaczy¢, ze oba sktadniki tworzace mieszaning roznily si¢
znacznie catkowita objetoscia porow. Takze badania nad wplywem dodatku sor-
benta poliamidowego do gleby piaszczystej i gliniastej (Hajnos i in. 1994) oraz
dodatku réznych iloéci kwasow humusowych do kaolinu (Hajnos 1998) wykazatly
brak proporcjonalnej zaleznosci pomigdzy wielkoscia dawki dodanych sktadni-
kow a catkowita objetoscia porow gleby oraz kaolinu.
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Rys. 3. Zaleznoé¢ pomigdzy catkowita objgtoscia porow (V) mieszanin a wielkoscia dawki wpro-
wadzonego do gleby lessowatej preparatu KKM

Fig. 3. Relationship between

total pore volume (V) of mixtures vs. KKM dose

Przedstawienie porowatos$ci ciat statych w postaci catkowitej objetosci porow
(V) nie informuje o rodzaju i wielkosci porow (Rouquerol i in. 1994). Przedsta-
wienie otrzymanych wynikéw w postaci zaleznosci dV,/d log r, gdzie V, jest
udziatem poréw o danym rozmiarze w catkowitej objetosci V, a r jest rownowaz-
nym promieniem porow jest bardziej obrazowe i pozwala na poréwnanie obiek-
tow znacznie rézniacych si¢ (Kozak 1994, Nimmo 2004). Na rys. 4 przedstawio-
no krzywe rozktadu poréw w funkcji ich promienia dla badanych mieszanin gleby

z preparatem KKM.
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Rys. 4. Krzywe rozktadu objgtosci porow w roéznych przedziatach wielkoéci ich promieni dla mie-
szanin gleby lessowatej z dodatkiem preparatu keratyno-koro-mocznikowego (KKM)
Fig. 4. Pore size distribution curves for the mixtures of the loess-like soil with keratin-bark-urea

compost (KKM)
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Dla badanej gleby lessowatej, preparatu KKM oraz mieszanin gleba + KKM
rozktady objetosci poréw w funkcji ich promieni byly zréznicowane w obrebie
poroéw wiekszych, tj. pordw o promieniach od okoto 0,32 do okotol10 um (rys. 1b
i rys. 4). Krzywe rozktadu objgtosci porow w funkcji ich promieni charakteryzo-
waly sie wystepowaniem pikéw z wyraznym rozmyciem W przedziale porow
matych (,,ogon piku”). Rozmycie to byto wyrazne zwlaszcza dla mieszanin gle-
ba+tKKM (rys. 4).

Dla mieszanin gleby z dodatkiem 5, 10 i 20% KKM (rys. 4) na krzywych
rozktadu objetosci poréw w funkcji ich promieni pojawily sie piki z dwoma mak-
simami, co $wiadczy o natozeniu si¢ dwdch roéznych pikow, pochodzacych od
porow o rdéznych rozmiarach. Dla pozostatych mieszanin (rys. 4), gleby lessowa-
tej oraz kompostu KKM (rys. 1b) krzywe charakteryzowaty si¢ wystgpowaniem
jednego piku, co $wiadczy o jednorodnej strukturze — wystgpowaniu porow o
zblizonych rozmiarach. Maksimum piku dla gleby i preparatu KKM wystepowa-
to, odpowiednio, przy promieniu porow 2,51 i 3,31um. Maksimum piku dla mie-
szanin wystgpowato przedziale porow wigkszych.

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono przyktadowe krzywe In-In dla gleby lesso-
watej i preparatu KKM (rys. 5) oraz mieszaniny gleby z 5 i 50 dodatkiem prepara-
tu KKM (rys. 6a i b). Linie proste na wykresach wyznaczaja zakres fraktalnosci
badanego materiatu. W tym zakresie wspotczynnik nachylenia prostej jest zwia-
zany z wymiarem fraktalnym badanych materiatow.

In p (bar)

Rys. 5. Krzywe In-In dla gleby lessowatej (biate kotka) i preparatu KKM (szare kotka). S - pole
powierzchni poréw.

Fig. 5. Ln-In curves for loess-like soil (white circle) and KKM compost (grey circle). S — pore surface
area



464

Z. SOKOLOWSKA i in.

[«2]
1

IN
L

InS m%™

In p (bar)

In p (bar)

Rys. 6. Przyktadowe krzywe In-In dla mieszanin gleby z 5% (a) oraz 50% (b) dawka preparatu KKM. S —

patrz rysunek 5

Fig. 6. Example of the In-In curve for the mixture of soil with 5% (a) and 50% (b) dose of KKM

compost. S —see Figure 5

Obliczony z danych porozymetrycznych wymiar fraktalny powierzchni porow
(Dng) wynosit dla gleby lessowatej 2,50, a dla preparatu KKM 2,791. Wymiary
fraktalne dla gleb mineralnych sa generalnie nizsze niz dla materiatéw organicz-
nych pochodzenia roslinnego (Sokotowska i Boguta 2010, Hajnos i in. 2003, Szata-
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Rys. 7. Zalezno$¢ pomiedzy powierzchniowym
wymiarem fraktalnym (D) a zawarto$cia
preparatu KKM w glebie

Fig. 7. Relationship between surface fractal di-
mension (Dyg) and dose of KKM compost in soil

nik-Kloc 2010). Wymiar fraktalny (Dyg)
mieszanin gleby z KKM byl w przedzia-
le od 2,539 do 2,691. Wyznaczone wy-
miary fraktalne badanych mieszanin
wskazywaly na ich niejednorodnos¢.
Powierzchniowy wymiar fraktalny (Dyg)
mieszanin wzrastal wraz z wielkoScia
dawki KKM w glebie (rys. 7), co $wiad-
czy o wzroscie niejednorodno$ci geome-
trycznej mieszanin.  Nieregularno$ci
geometryczne i szorstko§¢ powierzchni
maja zasadniczy wplyw na powierzch-
niowy wymiar fraktalny, ktéry powinien
by¢ zawarty w przedziale wartosci po-
miedzy 2 i 3. Dolna, graniczna warto$¢ 2
oznacza, ze mamy do czynienia z ideal-
nie gltadka powierzchnia, za$ gorna, gra-

niczna warto$¢ 3 wskazuje, ze mamy do czynienia z maksymalnie rozwinigta "po-
wierzchnia" ciata stalego, wypetniajaca cala objgtosc.
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Rola i wspétudziat zwiazkdéw organicznych (w rdznej zawartosci i réznego
pochodzenia) w generowaniu niejednorodnosci powierzchniowej sorbentow mi-
neralnych i organicznych nie jest jednoznaczny. Liniowa zalezno$¢ pomiedzy za-
warto$cia zwiazkow organicznych a wymiarem fraktalnym (geometryczna niejed-
norodno$cia powierzchni) jest raczej wyjatkiem niz reguta. Generalnie, liniowa
zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia zwiazkéw organicznych znaleziono dla probek
otrzymanych sztucznie, przez zmieszanie sktadnikow o naturalnie niskiej zawarto-
$ci zwiazkoéw organicznych z materialem bogatym w te zwiazki. W pozostalych
przypadkach zalezno$ci wymiar fraktalny vs. zawarto$¢ zwiazkdw organicznych sa
bardziej ztozone (Sokotowska i Sokotowski 1999, Sokotowska i in. 2009).

Oczywiscie wlasciwosci mieszanin typu materiat glebowy+modyfikator zale-
ze¢ beda zardwno od wihasciwosci obu sktadnikow, jak i od wielkosci ich udzia-
10w w mieszaninie ( Martyn 1992, Glinski i in. 1994, Hajnos i in. 1994, Bowanko
i Hajnos 2001, Stowinska-Jurkiewicz i Jaroszuk 2001, Hajnos i Bowanko 2002,
Sokotowska i in. 2002, Sokotowska i in. 2009, Zurawska 2001). Dotyczy to takze
badanych mieszanin gleba lessowata + KKM.

WNIOSKI

1. Catkowita objgto$¢ porow mieszanin gleba lessowata + preparat KKM
zawierata sie w przedziale od 92,5 do 146,8 mm®.g™. Nie stwierdzono proporcjo-
nalnej zalezno$ci pomigdzy zawarto$cia preparatu KKM a catkowita objetoscia
poréw w mieszaninie.

2. Dla gleby lessowatej, preparatu KKM oraz ich mieszanin rozktady objg-
tosci porow w funkcji ich promieni byly zréznicowane w obrebie porow wiek-
szych (od okoto 0,32 do okoto10 pum).

3. Dla wiekszosci mieszanin gleba + KKM oraz dla kompostu KKM na
krzywych rozktadu objgtosci porow w funkcji ich promieni wystgpowat jeden pik,
co $wiadczy o jednorodnej strukturze, tzn. wystgpowaniu porow o podobnych
rozmiarach.

4. Powierzchniowy wymiar fraktalny (Dyg) wynosit dla gleby lessowatej
2,5, a dla preparatu KKM 2,791. Wymiary fraktalne mieszanin gleba + KKM
byty w przedziale od 2,539 do 2,691 i wskazywaly na niejednorodno$é po-
wierzchniowa badanych mieszanin. Wymiar fraktalny mieszanin wzrastal wraz
z wielkoscia dawki KKM, co §wiadczy o wzro$cie niejednorodnosci geometrycz-
nej powierzchni mieszanin.
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POROSITY OF MIXTURES OF A LOESS-LIKE SOIL
WITH KERATIN-BARK-UREA COMPOST

Zofia Sokotowska, Mieczystaw Hajnos, Patrycja Boguta

Institute of Agrophysics, Polish Academy of Sciences, ul. Do$wiadczalna 4, Lublin, Poland
e-mail: zosia@maja.ipan.lublin.pl

Abstract. The porosity of mixtures made from a loess-like soil and keratin-bark-urea (KKM)
compost was investigated. The keratin-urea-bark compost was added to the soil in doses ranging
from 5, 10, 20, 50 to 94 weight percent. The porosity of the mixtures were measured using a Carlo
Erba Model 2000 mercury porosimeter. Fractal dimension from mercury intrusion data was calcu-
lated by the Neimark method. The total pore volume of the mixtures ranged from 92.5 to 146.8 mm?®
g. The total amount of mercury intruded into the pores of a mixtures did not change proportionally
with the KKM dose. The pore size distributions for the mixture of the brown soil + KKM and for
KKM alone exhibit a single peak, a rather narrow peak of different height, which may suggest
uniform structure of the samples. Surface fractal dimension of the mixture samples was in the range
from 2.539 to 2.669. The above values point to geometric non-uniformity of those samples.

Keywords: loess-like soil, keratin-bark-urea compost (KKM), pore volume, pore size distri-
butions (PSD), fractal dimension
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