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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska pt. ,,Wykorzystanie naturalnych materiatdow weglono$nych
w technologiach produktéw uzytecznych” dotyczy opracowania nowych preparatow
huminowych oraz zagospodarowania pozostato$ci poprocesowej w produkt biowgglowy.
Przewiduje si¢ wykorzystanie zarowno otrzymanych kwaséw huminowych, jak i biowegli
jako substratow w wytwarzaniu formulacji produktow uzytecznych przeznaczonych do
zastosowan w rolnictwie. Tematyka niniejszej rozprawy doktorskiej wpisuje sie
w zagadnienia z obszaru technologii i inzynierii chemicznej, ochrony $rodowiska, chemii

rolnej.

Glownym zamierzeniem prac nad realizacja tematu bylo opracowanie metod
otrzymywania kwasow huminowych ibioweggli o parametrach umozliwiajgcych ich
zastosowanie w preparatach rolniczych. Na podstawie analizy doniesien literaturowych,
patentow 1 zgloszen patentowych, opisanych w czgséci literaturowej niniejszej rozprawy
doktorskiej, w ktorej zostal przedstawiony aktualny stan wiedzy, dokonano wyboru
surowcoOw weglonosnych. Majac na uwadze dalsze mozliwosci wykorzystania
opracowanych produktow, do badan wytypowano krajowe surowce naturalne — torf
| wegiel brunatny.

Czg$¢ literaturowa rozprawy doktorskiej obejmuje aktualne informacje zawarte
w publikacjach naukowych i dokumentacji patentowej dotyczace substancji humusowych,
ich klasyfikacji, charakterystyki, wiasciwosci, wptywu na glebg iuprawy ro$linne.
W ramach innych mozliwos$ci zastosowan substancji humusowych przedstawiono badania
odnoszace si¢ do dziatow gospodarki takich jak np. choéw zwierzat, kosmetyka
czy lecznictwo. Uwzgledniono doniesienia dotyczace otrzymywania i zastosowania
biowegli  uzyskanych z biomasy w kontek$cie zagospodarowania pozostatosci
poekstrakcyjnej. Przeanalizowano otrzymywanie substancji humusowych metodami
ekstrakcji alkalicznej. Istotnymi aspektami nowoopracowanych technologii sg badania
rynkowe, popyt na wytwarzane produkty, ich jako$¢, dostepnos¢ surowcow, itp.
Opracowujac czgs$¢ literaturowa rozprawy, zwracano rowniez uwage na badania naukowe
I rozwigzania techniczne Spetniajagce wymagania z zakresu ochrony $rodowiska,
a wynikajace z zasad Zréwnowazonego Rozwoju, Gospodarki 0 Obiegu Zamknietym czy

tez Gospodarki Zasobooszczedne;.

W czeéci doswiadczalnej rozprawy doktorskiej sformutowano cel izakres prac

zwigzanych z realizacjg zatozonego tematu. Korzystajac z czesci literaturowej, publikacji



I norm, wybrano i zmodyfikowano metodyke oraz analityke badawcza. Pod uwage brano
metody badawcze i analityczne, stosowane w podobnych opracowaniach, z zakresu oceny
wyodrebnionych frakcji  humusowych iotrzymanych biowegli  w kontekScie ich
przewidywanych zastosowan rolniczych. W celu oceny wiasciwosci uzytkowych surowcow,
kwasow huminowych lub biowegla, ewentualnych produktow na ich bazie oraz oceny
przebiegu operacji i procesoOw technologicznych wybrano nastepujace metody i techniki

analityczne:

e oznaczenie zawarto$ci wilgoci,
e oznaczenie zawarto$ci popiotu,
e oOznaczenie zawarto$ci kwasé6w huminowych metoda wagowa oparta na normie
ISO 19822:2018,
e oznaczenie zawarto$ci C, H, N, S, O metodg analizy elementarnej,
 wykonanie widm spektroskopowych magnetycznego rezonansu jadrowego (**C NMR)
do oznaczenia budowy strukturalnej substanciji,
e wykonanie widm spektroskopowych ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (ATR-FTIR) do identyfikacji glownych grup funkcyjnych,
e oznaczanie obecnos$ci grup funkcyjnych metoda miareczkowania potencjometrycznego
z wyznaczeniem powierzchniowego tadunku ujemnego i funkcji rozktadu pozornych
statych dysocjacji.
Prace badawcze zostaly wykonane w skali laboratoryjnej. Istotng kwestig
w realizacji rozprawy doktorskiej, z uwagi na wymagania ochrony s$rodowiska, bylo
opracowanie technologii uwzgledniajacej mozliwos¢ zagospodarowania powstajacej
w procesie pozostato$ci poekstrakcyjnej. Proces technologiczny otrzymywania kwasow
huminowych oraz biowegli byt dwuetapowy 1 obejmowat:
I. Otrzymywanie kwaséw huminowych metodg ekstrakcji alkaliczne;j
I1. Otrzymywanie biowegli na bazie statej pozostatosci poprocesowe;.

W ramach realizacji tematu rozprawy doktorskiej wykonano:

e Badania fizykochemiczne torfu i wegla brunatnego jako surowcow do otrzymywania
substancji humusowych. Oznaczono: zawarto$¢ wilgoci, popiotu, C, H, N, S, O.

e Badania procesow ekstrakcji kwaséw huminowych z torfu i1 wegla brunatnego
roztworami NaOH i NH3z-H20. Wykonane eksperymenty miaty na celu porownanie
metod wyodrgbniania kwaséw huminowych metodyka bazujaca na procedurze IHSS

oraz na metodzie opracowanej na potrzeby funkcjonalnych preparatow humusowych



opisanej w patencie PL 241814. Analizujac otrzymane wyniki, do dalszych prac
wytypowano modyfikacje, w ktorej zastosowano jako ekstrahenty roztwory NHsz-H20
oraz zaproponowano jako czynnik zakwaszajacy roztwor HsPOa.

Badanie wplywu parametrow technologicznych na wydajnos$¢ otrzymywania kwasow
huminowych z torfu i wegla brunatnego w procesie ekstrakcji roztworami NHz-H20
wedhug opracowanej modyfikacji. W ramach badan opracowano macierz eksperymentu
obejmujacg 15 punktow eksperymentalnych dla kazdego z surowcoéw. W planowaniu
I analizie do§wiadczen zastosowano oprogramowanie Statistica wersja 13.3. Zbadano
wplyw trzech zmiennych niezaleznych: stezenia ekstrahenta, czasu i temperatury
ekstrakcji. Odpowiedzig uktadu byta wydajnos¢ otrzymywania kwasow huminowych
odniesiona do masy uzytego surowca. Otrzymane wyniki badan zilustrowano
wykresami powierzchni odpowiedzi z wykresami warstwicowymi. Wyznaczono
optymalne parametry technologiczne — dla torfu st¢zenie roztworu NHz-H20
0,38 mol-dm=, czas trwania ekstrakcji 215 min, temperatura ekstrakcji 63°C
i odpowiednio dla wegla brunatnego stezenie roztworu NHs-H20 0,37 mol-dm™, czas
ekstrakcji 206 min, temperatura ekstrakcji 64°C.

W celu zagospodarowania pozostatosci ztorfu iwegla brunatnego otrzymanych
w zmodyfikowanej metodzie otrzymywania kwasow huminowych ekstrahowanych
roztworami NHz-H2O, opracowanej w niniejszej rozprawie doktorskiej, wykonano
badania nad mozliwoscia wytworzenia znich biowegli. W eksperymentach
wykorzystano pozostatosci po procesach ekstrakcji prowadzonych w ustalonych
wczesniej warunkach optymalnych. Otrzymywanie biowegli przeprowadzono
w Zaktadzie  Fizykochemii  Materiatow  Porowatych  Instytutu  AgrofizyKi
im. B. Dobrzanskiego Polskiej Akademii Nauk w Lublinie. Przy wyborze Instytutu
brano pod uwage wspolprace naukowa bazujacg na wspolnym doswiadczeniu
dotyczacym kwasoéw humusowych oraz wykorzystaniu biowggli w rolnictwie. Procesy

pirolizy przeprowadzono w wariantach dla temperatur: 300, 450 i 600°C.

Podsumowaniem przeprowadzonych prac badawczych byto opracowanie wstepnej,

uproszczonej koncepcji otrzymywania kwaséw huminowych z torfu i wegla brunatnego

roztworami NH3z-H20 zmodyfikowang metoda ekstrakcji przy zalozeniu wyznaczonych

warunkéw optymalnych oraz technologii biowegla na bazie pozostato$ci poprocesowej

uzyskanej w tych warunkach. Przyjeta wydajnos¢ otrzymywania kwasow huminowych

wynosita 34% przy zastosowaniu jako surowca torfu, a 29% przy zastosowaniu wegla



brunatnego. Przy otrzymywaniu biowggli zalozono temperature pirolizy réwng 300°C
I wydajnos$¢ otrzymywania biowegla wynoszaca 70%. Opracowano tez charakterystyke

potencjalnych produktéw uzyskiwanych zgodnie z zaproponowang koncepcja.



SUMMARY

The doctoral dissertation entitled ‘The use of natural carbon-bearing materials in
useful products’ technologies’ focuses on the development of new humic preparations
and the conversion of post-process residues into a biochar products. The use of obtained
humic acids and biochars as substrates in the production of formulations of useful products
for agricultural applications is proposed. The subject matter of this PhD thesis falls within
the areas of chemical technology and engineering, environmental protection and agricultural

chemistry.

The main objective of the research work was to develop methods for obtaining humic
acids and biochars with parameters that allow their use in agricultural preparations. On the
basis of the analysis of literature reports, patents and patent applications described in the
literature part of this dissertation, in which the state of the art is presented, a selection of
carbon-bearing raw materials was made. Considering the further possibilities of using the
developed products, domestic natural raw materials, peat and brown coal, were selected for
the research.

The literature part of the dissertation includes current information from scientific
publications and patent documentation on humic substances, their classification,
characteristics, properties and impact on soil and plant crops. Other applications of humic
substances include studies relating to economic sectors, such as animal husbandry, cosmetics
and therapeutics. Reports on the production and use of biochar from biomass in the
perspective of post-extraction residue management are presented. The obtaining of humic
substances by alkaline extraction methods was analyzed. Important aspects of the newly
developed technologies are market research, demand for the manufactured products, their
quality, availability of raw materials, etc. The literature review also focuses on scientific
studies and technical solutions that meet environmental protection requirements, in line with
the principles of Sustainable Development, Circular Economy and Resource-Efficient
Economy.

In the experimental part, the aim and scope of the research were defined. Based on
the literature part, publications and standards, the research methodology and analytical
approach were selected and modified. Research and analytical methods, used in comparable
studies, were included in the field of evaluation of isolated humic fractions and obtained
biochars regarding their projected agricultural applications. To assess the useful properties

of raw materials, humic acids or biochars, as well as possible products based on them, and to
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evaluate operations and technological processes, the following methods and analytical

techniques were selected:

determination of moisture content,

determination of ash content,

determination of content of humic acids gravimetrically based on the international
standard 1SO 19822:2018,

determination of C, H, N, S, O content by elemental analysis,

performance of Carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance (3C NMR) spectroscopic
spectra for determination of the structure of the substance,

performance of Attenuated Total Reflectance Fourier-Transform Infrared (ATR-FTIR)
spectroscopic spectra for identification of main functional groups,

determination of presence of functional groups by potentiometric titration with
determination of surface negative charge and distribution functions of apparent surface

dissociation constants.

The research was conducted on a laboratory scale. Given the environmental

protection requirements, an important aspect of the dissertation was to develop a technology

that considers the possibility of managing the post-extraction residues generated in the

process. The technological process for obtaining humic acids and biochars consisted of two

stages:

Obtaining humic acids by alkaline extraction

Obtaining biochars from solid post-process residues.
As part of the dissertation, the following were conducted:

Physicochemical examination of peat and brown coal as raw materials to obtain humic
substances. Moisture, ash, C, H, N, S, O contents were determined.

Studies on humic acids extraction processes from peat and brown coal with NaOH
and NH3-H20O solutions. The performed experiments aimed to compare isolating
methods of humic acids using the method based on the IHSS procedure and the method
developed for functional humic preparations described in the patent PL 241814.
Analysis of the results allowed for selection of the modification for further studies, in
which NHz-H20 solutions were used as extractants and HzPOa solution was proposed
as an acidifying agent.

Investigation of the impact of technological parameters on the efficiency of humic acids

obtained from peat and brown coal using NHz-H20 solutions according to the developed

Vi



modification. Research included an experiment matrix of 15 experimental points for
each raw material. The Statistica software version 13.3 was used in the design of
experiments. The effects of three independent variables were investigated: extractant
concentration, extraction time and extraction temperature. The performance of the
system was defined as the efficiency of humic acids obtainment referring to the weight
of the raw material used. Research results were illustrated by response surface plots
with contour plots. The optimal process parameters were determined: for peat the
concentration of NH3-H20 solution was equal to 0.38 mol-dm™, extraction duration
215 min, extraction temperature 63°C and for brown coal the concentration of NH3z-H2O
solution 0.37 mol-dm™, extraction duration 206 min, extraction temperature 64°C.

e In order to manage the post-process residues of the peat and brown coal obtained in the
modified method of extraction of humic acids with NHz-H20 solutions, developed in
this PhD thesis, studies were conducted on the possibility of producing biochars from
these residues. The experiments used residues from extraction processes conducted
under predetermined optimum conditions. The biochar preparation was performed in
the Department of Physical Chemistry of Porous Materials of the B. Dobrzanski
Institute of Agrophysics of the Polish Academy of Sciences in Lublin. The choice of
the institute was driven by scientific cooperation based on joint experiments on humic
acids and the use of biochar in agriculture. Pyrolysis processes were performed at three
temperature variants: 300, 450 and 600°C.

The summary of the research work involved developing preliminary, simplified
concept for obtaining humic acids from peat and brown coal using NH3z-H20O solutions
according to a modified extraction method, assuming the optimal conditions, as well as
biochar technology based on post-process residue obtained under these conditions.
The assumed efficiency of humic acids obtained was 34% when using peat as raw material
and 29% when using brown coal. A pyrolysis temperature of 300°C and a biochar
production efficiency of 70% were assumed. The characteristics of the potential products

obtained according to the proposed concept were also developed.

Vi
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1. WPROWADZENIE

Zmieniajacy si¢ klimat, wzrastajaca liczba ludnos$ci na kuli ziemskiej, intensywna
eksploatacja srodowiska naturalnego i ciagly rozwdj przemystu sa powodem coraz czgsciej
wystepujacych powodzi, susz, pozaréw, huragandéw, zanieczyszczen powietrza, rosnacej
ilosci odpaddw oraz zmian w florze i1 faunie. Aby przeciwdziata¢ niekorzystnym zmianom
srodowiskowym opracowano programy majace na celu ich ograniczenie lub
wyeliminowanie.

Do powszechnie znanych i wdrozonych nalezg idee zawarte w dokumentach
Zrownowazonego Rozwoju (ZR) [1-4]. Upraszczajac, zasady Zréwnowazonego Rozwoju
okreslaja rownowage pomigdzy trzema aspektami rozwoju: spotecznym, ekonomicznym
i sSrodowiskowym [5]. Szczegélnie istotnym celem, oprocz optacalnosci prowadzonej
dziatalno$ci gospodarczej, jest zachowanie s$rodowiskowej neutralnosci. W Unii
Europejskiej zatozono wypracowanie gospodarki zrownowazonej do 2050 roku. Podstawe
stanowig tutaj m.in. dokumenty: Komunikat Komisji Do Parlamentu Europejskiego, Rady,
Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego I Komitetu Regionow Plan dziatania
na rzecz zasobooszczgdnej Europy COM(2011)571; Komunikat Komisji Do Parlamentu
Europejskiego, Rady, Europejskiego Komitetu Ekonomiczno-Spotecznego I Komitetu
Regioné6w Zamknigcie obiegu - plan dziatania UE dotyczacy gospodarki o obiegu
zamknigtym COM(2015)614 oraz Pakiet dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym
22018 r. Waznym aspektem realizowanych proceséw technologicznych sa zatozenia
zawarte w programach Gospodarki Zasobooszczednej oraz Gospodarki o Obiegu
Zamknigtym (GOZ). Celem Gospodarki Zasobooszczednej jest racjonalne zuzywanie
zasobow (w tym nie tylko surowcow, ale tez np. eksploatacja gleby, wody czy energii),
maksymalizowanie wydajnosci ich wykorzystania, atakZze minimalizowanie ilo$ci
generowanych odpadéw. Z kolei Gospodarka o Obiegu Zamknigtym, nazywana tez
cyrkularng, zaklada zastgpienie modelu linearnego cyklicznym modelem produkc;ji
I konsumpcji. Wprowadzenie gospodarki zrownowazonej ma pozwoli¢ na redukcje
zapotrzebowania na surowce, a takze limitowanie wytwarzania odpadéw, czego gldownym
celem jest ochrona i zachowanie srodowiska naturalnego [6-11].

Torfowiska sg ekosystemami petnigcymi bardzo wazng role w srodowisku. Wszelkie
Sposoby ich zagospodarowania powinny by¢ prowadzone Ww sposob zrownowazony,
a korzysci ekonomiczne z eksploatacji z16z torfu nie mogg by¢ jedynym, uwzglednianym
wskaznikiem. Ekspansywna i nieracjonalna dziatalno$¢ moze prowadzi¢ do ich erozji,
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osuszania, a nawet pozarow. Hodowla zwierzat czy tez uprawa roslin moga powodowac, ze
obszary te utracg swoje szczeg6lne znaczenie srodowiskowe [12]. Podobnie, w przypadku
zt6z wegla brunatnego konieczne jest wypracowanie konsensusu pomig¢dzy
przedsigbiorstwami,  organizacjami  reprezentujacymi  rolnikow  oraz dziataczami
prosrodowiskowymi [13].

W realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,,Wykorzystanie naturalnych
materiatow weglonosnych  w technologiach produktéw uzytecznych” uwzgledniono
aktualne tendencje dotyczace ochrony torfowisk izt6z wegla brunatnego oraz zasady
Zrownowazonego Rozwoju, Gospodarki ZasobooOszczednej 1 Gospodarki o Obiegu
Zamknigtym. Do badan przewidziano wykorzystanie niskowarto$ciowych materialow
weglonosnych z krajowych zt6z torfu iwegla brunatnego lub strumieni odpadowych
powstajacych przy eksploatacji tych zt6z zawierajacych materiaty weglonosne.

Skiad fizykochemiczny torfow oraz wegli brunatnych uzalezniony jest od rodzaju
pierwotnej materii organicznej, lokalizacji, parametrow procesoéw torfienia i karbonizacji,
atakze wystepujacych warunkéw S$rodowiskowych. Ich bardzo istotnym icennym
sktadnikiem sg substancje humusowe oraz mineralne, powstajace w procesach humifikacji
i mineralizacji.

Kwasy huminowe stanowig jedng z frakcji substancji humusowych zawartych
w torfach iweglach brunatnych. Jest to grupa zwiazkoéw ulegajacych ekstrakeji do
roztworow 0 odczynie alkalicznym i stracajaca si¢ po ich zakwaszeniu [14]. Tematyka
rozprawy doktorskiej zaktada wyodrebnienie frakcji kwasow huminowych z badanych
surowcow. Kwasy te charakteryzujg si¢ roznorodnoscig W budowie strukturalnej
I zawartosci grup funkcyjnych. Wykazuja one wiele wlasciwosci waznych w rolnictwie,
kosmetyce czy medycynie. W niniejszej pracy zatozono zastosowanie ich jako
komponentéw w preparatach rolniczych. Wptywaja one na wiasciwosci fizykochemiczne
i biologiczne gleb, zwigkszaja pojemnos¢ wodna, pojemno$¢ wymiany kationow,
poprawiajg warunki termiczne, korzystnie oddziatujg na aktywno$¢ mikroorganizméw
glebowych.

Otrzymywanie  kwaso6w  huminowych jest procesem skomplikowanym
I wieloetapowym. Realizowana tematyka jest kontynuacja irozwinigciem prac
prowadzonych w Katedrze Inzynierii i Technologii Procesow Chemicznych Politechniki
Wroctawskiej [15-22]. W rozprawie doktorskiej zatozono wyodrebnienie kwasoéw

huminowych ztorfu i wegla brunatnego w opracowanym i zmodyfikowanym procesie



ekstrakcji alkalicznej oraz zagospodarowanie pozostatosci poprocesowych w technologii

produkcji biowegli.



2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Substancje humusowe i ich klasyfikacja

Terminem substancje humusowe (SH) okresla si¢ cate spektrum heterogenicznych
struktur organicznych. Sa to zlozone substancje powstajace W trakcie rozktadu
oraz przemian martwej materii organicznej pochodzenia roslinnego lub tez zwierzecego.
Proces ich tworzenia w §rodowisku naturalnym nazywany jest humifikacjg [23]. Substancje
humusowe stanowig istotng cz¢$¢ materii organicznej gleb, chociaz wystepuja tez bardzo
licznie w osadach iwodach [24]. Znaczne ilosci substancji humusowych zawarte sg

w kopalinach takich jak: torf, leonardyt oraz wegiel brunatny [25].

W glebach martwa materia organiczna moze ulega¢ dwom podstawowym rodzajom
przemian o charakterze biochemicznym i mikrobiologicznym tj. mineralizacji lub
humifikacji. Pierwszy z nich polega na rozktadzie szczatek roslinnych i zwierzecych do
prostych zwigzkow, jak np. CO2, czy H20. W odr6znieniu od mineralizacji, humifikacja jest
procesem przeksztalcania obumartej materii organicznej w substancje humusowe,
wynikajacym szczego6lnie z aktywnosci okreslonych organizméw glebowych [26].

W gleboznawstwie w ujeciu klasycznym substancje humusowe okre$lane sg jako
swoiste substancje prochniczne gleb. Zaktada sig, ze specyficznos¢ tych substancji wynika
z ich budowy, ktdra nie jest typowa dla innych, dobrze znanych substancji organicznych.
Z kolei nieswoiste substancje prochniczne mozna do$¢ tatwo zaklasyfikowaé do
rozpoznanych materiatow, jak chociazby lignina czy aminokwasy. Ogo6t substancji
prochnicznych wraz z nieprzeksztalconymi szczatkami roslinnymi i zwierzecymi wchodzi
w sktad substancji organicznej gleby, ktéra wraz z organizmami Zzywymi butujacymi
w glebie (edafonem) tworzy materi¢ organiczng gleb [26].

W klasyfikacji substancji humusowych mozna zastosowac rozne kryteria podziatu.
Jednakze jednym z najpopularniejszych i czesto stosowanym jest podzial substancji
humusowych, opierajacy si¢ na roznicach w rozpuszczalnosci konkretnych frakcji. R6znice
te sg wykorzystywane podczas ich frakcjonowania. Bazujac na kryterium rozpuszczalno$ci
mozna wyr6zni¢ [23, 27-29]:

e kwasy humusowe — sg rozpuszczalne w wodnych roztworach i dzielg si¢ na dwie
frakcje:

o kwasy fulwowe (KF) — rozpuszczalne w roztworach wodnych w catym zakresie

pH,



o kwasy huminowe (KH) — cechujace si¢ brakiem rozpuszczalnosci w wodnych
roztworach o silnie kwasowym odczynie;

e huminy (H) — stanowiace frakcje nierozpuszczalng.
2.1.1. Powstawanie i budowa substancji humusowych

Przez lata badacze podejmowali wiele prob doktadnego zidentyfikowania procesow
zachodzacych podczas humifikacji, w wyniku ktorych powstawaty substancje humusowe.
Zaproponowano kilka prawdopodobnych koncepcji przemian, w tym polifenolowa,
ligninowa oraz kondensacji cukréw i amin. Sposrod wymienionych, duze poparcie wsrod
naukowcow zyskaly modele, ktore uwzgledniaja powstawanie chinonéw w trakcie
mikrobiologicznego przeksztalcenia resztek roslinnych. Sg to koncepcja ligninowa
I polifenolowa. Zgodnie z pierwsza z nich lignina zawarta w obumarlych tkankach
organizméw ro$linnych ulega rozktadowi. Produktami tego rozpadu sg m.in. aldehydy
i kwasy fenolowe, przeksztatcajace si¢ nastepnie w chinony. Chinony polimeryzujac, tworza
kwasy huminowe, z ktorych powstaja kwasy fulwowe. Druga koncepcja zaktada tworzenie
si¢ polifenoli, z materii nie bedacej ligning np. celulozy. Transformacja polifenoli w chinony
jest spowodowana ich enzymatycznym utlenieniem. Ostatni etap przemian stanowi
przeksztatcenie chinonow w struktury humusowe, podobnie jak w teorii ligninowej [24, 30].

Znane sa dwie najpopularniejsze teorie dotyczace struktury substancji humusowych.
Jedna z nich zaklada, ze sg to substancje o polimerycznej budowie strukturalnej. Druga
opisuje substancje humusowe jako supramolekularne asocjaty matoczasteczkowych
zwigzkow [25, 31].

Pierwsza z teorii uznawana jest za podejscie klasyczne (tradycyjne). Opisuje ona
substancje humusowe jako makromolekularne zwigzki polimeryczne, cechujace sie
polidyspersyjnosciag [24-25]. Ich powstanie jest wynikiem polimeryzacji i polikondensacji
prostszych zwiazkow otrzymywanych w trakcie rozkladu martwej materii organiczne;.
Srednie masy czasteczkowe takich substancji sa wysokie i mieszcza sic w zakresie od
20 000 do 50 000 Da. Nalezy jednak podkresli¢, ze w zaleznosci od zrédla literaturowego
masy czgsteczkowe podawane sg z duzg rozbieznoscig i moga przyjmowacé wartosci spoza
przedstawionego przedziatu. Przyktadowo, w niektorych publikacjach jako gorna granica
masy podawana jest nawet warto$¢ okoto 1 000 000 Da [32]. Budowa strukturalna
substancji humusowych moze zaleze¢ m.in. od sity jonowej lub pH roztworu. Zwigkszona

sita jonowa badz obnizone pH skutkujg orientowaniem si¢ polimerycznych molekut



w zwinigte struktury przypominajace cewki. W §rodowisku o odpowiednio mniejszej sile
jonowej i wyzszym pH czasteczki substancji humusowych przyjmuja luzniejszy, bardziej
liniowy uktad [27]. Molekuty substancji humusowych W centralnej cz¢s$ci swoich struktur
zawierajg jadra aromatyczne, natomiast fragmenty alifatyczne znajduja si¢ gtownie na ich
obrzezach [26, 32].

Druga zteorii dotyczy supramolekularnych asocjatow substancji humusowych.
W przeciwienstwie do teorii makromolekularnej zaktada ona, ze struktury tych substancji
organicznych skltadajg si¢ zroznorodnych matoczasteczkowych zwigzkow, ktore
utrzymywane sa W postaci asocjatow przez wigzania wodorowe oraz hydrofobowe
oddziatywania dyspersyjne. Przyktadowa, hipotetyczna budowa supramolekularnego
asocjatu substancji humusowych zostala przedstawiona na Rys. 1. Obecno$¢ kationow
metali (0znaczonych na rysunku czerwonym kolorem) wplywa korzystnie na tworzenie si¢
opisywanych agregatow iich stabilno$§¢. W strukturach tych mogg by¢ zawarte np.
ugrupowania ligninowe o charakterze aromatycznym (na rysunku kolor brazowy),
polipeptydy (kolor niebieski), ugrupowania o charakterze alifatycznym (kolor zielony)

oraz cukry ztozone (kolor czarny) [31].

Rys. 1. Hipotetyczna budowa supramolekularnego asocjatu substancji humusowych (kolor
czerwony: kationy metali; kolor bragzowy: aromatyczne ugrupowania ligninowe; kolor
niebieski: polipeptydy; kolor zielony: tancuchy alifatyczne; kolor czarny: cukry ztozone)
[31]

Struktury supramolekularne moga powstawa¢ m.in. na skutek utleniania
i depolimeryzacji bioczgsteczek w obecnosci enzymoéw. Rézne czgsteczki, powszechnie

nawet nieuznawane za humusowe, ktore sg zgrupowane lub silnie zwigzane w takich
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supramolekularnych strukturach i nie moga by¢ z nich usunigte bez spowodowania zmian
wlasciwosci tych asocjatow, sg rowniez zaliczane do substancji humusowych. Przyktadem
takich czgsteczek mogg by¢ np. biatka i thuszcze. Asocjaty supramolekularne w warunkach
malejacego pH mogg organizowac si¢ strukturalnie w micele, we wnetrzu ktoérych znajduja
si¢ fragmenty hydrofobowe otoczone przez ugrupowania hydrofilowe. W przeciwienstwie
do polimerycznej teorii budowy, wedtug ktorej czasteczki humusowe ulegaja rozcigganiu
i zwijaniu, w teorii supramolekularnej zaktada si¢ dezagregacj¢ i agregacje struktur
zbudowanych z matoczgsteczkowych zwigzkéw. Roznorodne metody badan wykazaty, ze
srednie masy czgsteczkowe molekut budujacych opisywane asocjaty humusowe mieszczg
si¢ W przedziale od okoto kilkuset do kilku tysiecy Da (przyktadowo 200-2 500 Da) [27].
W przedstawionej teorii wskazuje si¢, ze pozorna makroczasteczkowa budowa substancji
humusowych, prowadzaca do przyjecia zatozenia o ich polimerycznej budowie, wynika
Z tworzenia si¢ supramolekularnych ugrupowan [25]. Budowa substancji humusowych
moze by¢ rowniez opisana poprzez model wigzacy obie przedstawione powyzej teorie [32].

Substancje humusowe cechuje duza réznorodno$¢, a ich struktura moze by¢ rézna
zaleznie od miejsca ich powstawania. Wptyw na ich budowg i sktad maja np. rodzaj materii
organicznej bedacej ich prekursorem czy tez warunki klimatyczne, w ktorych substancje te
si¢ formowaly [24]. Opisywang heterogenicznos¢ tych substancji obserwuje si¢ nawet
W obrgbie probek pobranych z pobliskich miejsc, co jest charakterystyczne dla substancji
humusowych | wptywa na brak mozliwosci zdefiniowania struktury molekularnej, takiej
samej, dla wszystkich substancji humusowych. Podobnie, nie mozna okresli¢ jednej
struktury dla poszczeg6lnych frakcji. Jest to istotna réznica w poréwnaniu do wielu innych
nieorganicznych i organicznych zwigzkéw, ktoérych wzory sumaryczne oraz strukturalne sa
jednoznacznie ustalone i powszechnie znane [32-33]. Moze to stanowi przyczyng
wystepujacych czgsto  w literaturze rdznic  w okreslaniu mas molekut substancji
humusowych. Badacze zajmujacy si¢ Substancjami humusowymi podjeli proby
zaproponowania ich hipotetycznych wzoréw i modeli. W sposob pogladowy przedstawiajg
one sktad i strukturg wybranych frakcji humusowych. Najpowszechniej znana i stosowana
w opisach jest hipotetyczna struktura kwaséw huminowych zaproponowana przez
F. J. Stevensona (zostata zamieszczona na Rys. 2). W modelu tym mozna zauwazy¢ rozne
grupy funkcyjne, jak np. grupy karboksylowe i fenolowe. Ponadto widoczne sg tez mostki

tlenowe 1 azotowe 1gczace ze sobg kolejne ugrupowania 0 charakterze aromatycznym [30].
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Rys. 2. Hipotetyczny model kwasow huminowych zaproponowany przez F. J. Stevensona

[30]

Mimo braku mozliwo$ci wyznaczenia jednego, $ciSle okreslonego wzoru
strukturalnego substancji humusowych mozna zaobserwowac¢ pewne podobienstwa. Sg one
charakterystyczne dla wszystkich czasteczek humusowych, niezaleznie od ich pochodzenia
czy tez przyjetej teorii dotyczacej ich budowy [24, 30, 32].

W sktadzie elementarnym substancji humusowych wyrézni¢ mozna kilka
podstawowych pierwiastkow. W najwigkszej iloSci wystepuje wegiel i tlen oraz w mniejszej
wodor i azot. Niewielki udzial moze stanowi¢ siarka lub fosfor [24, 30]. Substancje
humusowe cechujg si¢ duza heterogenicznoscia. Zarowno wedtug teorii makromolekularnej,
jak i wedtug teorii supramolekularnej w czasteczkach substancji humusowych obecne sg
w rozmaitych ilo$ciach rézne grupy funkcyjne, takie jak np. grupy karboksylowe (-COOH)
czy tez hydroksylowe (-OH). Charakter kwasowy oraz polarno$¢, jaka wykazujg te
ugrupowania, wptywa na wtasciwosci opisywanych substancji. Przyktadowo, od rodzaju
I ilodci grup funkcyjnych zalezy zdolno$¢ frakcji humusowych do wigzania metali, jak tez
ich rozpuszczalno$¢. Grupy fenolowe i karboksylowe warunkujg kwasowy charakter
substancji humusowych, a takze uktad przestrzenny ich czasteczek [34]. Grupy funkcyjne
wykazuja zdolnos¢ do przenoszenia elektronow [35]. W strukturach substancji humusowych
mozna wyrdézni¢ zarowno obszary hydrofobowe i hydrofilowe, z czego moze wynikac

amfifilowos¢ tych substancji. Ich struktury najczesciej wykazuja amorficzno$é [32].



2.1.2. Charakterystyka frakcji humusowych

Podziat substancji humusowych na podstawie ich rozpuszczalno$ci uwzglednia trzy
frakcje, czyli kwasy huminowe, kwasy fulwowe i huminy. Ponizej przedstawiono
charakterystyke kazdej z tych frakcji [23].

Kwasy fulwowe zwykle charakteryzowane sa jako substancje humusowe
0 stosunkowo malej masie czasteczkowej 1 wigkszej kwasowosci W poréwnaniu do
pozostatych frakcji [24]. Zawierajg one w swoich strukturach wiele hydroksylowych
| karboksylowych grup funkcyjnych. Obecno$¢ tych ugrupowan determinuje dobra
rozpuszczalno$é kwasow fulwowych w roztworach wodnych, dzigki tworzeniu si¢ wigzan
wodorowych pomiedzy tymi grupami a czasteczkami wody. Duzy udziat ugrupowan
zawierajacych tlen obserwowany jest rowniez w skladzie elementarnym tej frakcji.
Zawarto$¢ wegla szacuje si¢ bowiem na 40-50%, za$ tlenu na 44-50% (w odniesieniu do
stanu suchego bezpopiotowego, (ang. dry ash-free, daf). Frakcja kwasow fulwowych
zawiera tez znaczny udziat fragmentow alifatycznych, wyzszy niz w przypadku pozostatych
frakcji [32]. Kwasom fulwowym przypisuje si¢ (jasniejsze W poréwnaniu do innych frakcji)
zwykle zotte, pomaranczowe lub jasnobrazowe zabarwienie [28, 30].

Kwasy huminowe uznawane sg za substancje o wigkszej masie czasteczkowej niz
kwasy fulwowe. Ich struktury zawieraja mniej karboksylowych grup funkcyjnych
I tancuchow alifatycznych, wigcej natomiast ugrupowan typu chinonéw. W ich sktadzie
elementarnym zwigkszona jest zawarto$¢ wegla, a obnizona zawarto$¢ tlenu W poréwnaniu
do kwasoéw fulwowych, audzialy te wynosza odpowiednio 50-60% oraz 30-35%
(w przeliczeniu na stan suchy bezpopiotowy). WyzZsza jest rowniez aromatycznos¢ kwasow
huminowych wzgledem fulwowych [24, 32-33]. Wedtug teorii supramolekularnej kwasy
huminowe s3a asocjatami matoczasteczkowych zwigzkow utrzymywanymi dzieki
oddzialywaniom pomiedzy dipolami. Z kolei wedtug teorii makromolekularnej uznaje sie,
ze kwasy te sg frakcja 0 wyzszym stopniu spolimeryzowania niz kwasy fulwowe. Kwasy
huminowe zwykle cechuje tez ciemniejsze zabarwienie — od brazowego, poprzez szary, az
do czarnego. Jak podaja niektore zrodta, kwasy huminowe sa najliczniejsza frakcja
naturalnych substancji humusowych obecnych w glebach i stanowig od okoto 60 do nawet
80% wszystkich tych substancji [28, 30].

Molekuty kwasow huminowych zmieniajg swoje przestrzenne utozenie W zaleznos$ci

od odczynu $rodowiska. Zjawisko to powszechnie wykorzystywane jest podczas ich



separacji od pozostatych frakcji humusowych. Von Wandruszka przedstawil przemiany
molekut kwaséw huminowych wraz z obnizaniem pH, co schematycznie ukazano na Rys. 3
[36]. W odczynie alkalicznym mozna zaobserwowa¢ dosy¢ luzne utozenie czgsteczek tych
kwasow, co warunkowane jest przez wzajemne odpychanie si¢ zdeprotonowanych, ujemnie
natadowanych grup funkcyjnych. Wskutek obnizania pH maleje liczba takich grup,
poniewaz ulegaja one protonacji. Dochodzi wtedy do agregacji wewnatrz molekut kwasow
huminowych. Charakterystyczne dla etapu jest rozmieszczenie obszarow hydrofilowych
i hydrofobowych w czasteczkach. Mianowicie pierwsze z nich lokalizujg si¢ na zewnatrz
czasteczek, podczas gdy te drugie tworzg wewnetrzne obszary hydrofobowe. Im mocniejszy
staje si¢ odczyn kwasowy $rodowiska, tym struktura opisywanych substancji humusowych
staje si¢ coraz bardziej zwarta. Nastepuje bowiem nie tylko agregacja wewnatrz czasteczek,
ale tez pomiedzy czasteczkami, co finalnie powoduje stracanie si¢ zelu kwasow

huminowych [37].
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Rys. 3. Molekuty kwaséw huminowych w srodowisku o r6znym odczynie (A: zasadowe pH,
wzajemne odpychanie si¢ tadunkow; B: obnizanie pH, agregacja wewnatrz czasteczki;
C: dalsze obnizanie pH, agregacja migdzy czasteczkami; D: kwasowe pH, stracanie zelu

kwasow huminowych) [36]

Huminy postrzegane sa jako najbardziej ztozona frakcja substancji humusowych.
Przypisywany jest im charakter aromatyczny [33]. Tlen obecny jest wich czasteczkach
glownie w ugrupowaniach karbonylowych. Huminy cechuje najnizsza zawarto$¢ polarnych
grup funkcyjnych w poréwnaniu do innych frakcji humusowych. Zaktada si¢ rowniez, ze sg
one frakcja o wysokim stopniu zhumifikowania, a takze najnizszej rozpuszczalnosci.
Przyjmuje sig, ze sktad elementarny humin moze by¢ zblizony do sktadu elementarnego
kwasow huminowych [28, 30].
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2.1.3. WiasciwoSci i rola substancji humusowych

2.1.3.1. Wplyw substancji humusowych na glebe i uprawy roslinne

Rosngce wykorzystanie substancji humusowych w rolnictwie zwigzane jest
z kluczowg rolg obecnosci tych substancji w glebach. Wykazujg one liczne pozytywne
oddziatywania na organizmy i $rodowisko glebowe. Wsrdéd oddziatywan tych mozna
wymieni¢ korzystny wptyw substancji humusowych na fizykochemiczne parametry gleby,
ktorej istotng czes¢ (nawet do 80%) stanowi¢ moze materia organiczna w postaci substancji
humusowych [38]. Dzicki wykazywanej przez te substancje zdolnosci do zatrzymywania
wody zwigksza si¢ pojemnos$¢ wodna gruntow. Ograniczone natomiast zostaje jej
odparowanie [39]. Zapewnia to wigksza dostepnos¢ wody dla roslin i chroni je przed stresem
wywolanym susza. Wtasciwos¢ substancji humusowych zwigzana zretencja wody
determinowana jest m.in. przez ich porowatg strukture oraz obecne w niej hydrofilowe grupy
funkcyjne, jak np. grupy karboksylowe i hydroksylowe [29, 40-41].

Kolejng wazng cechg wybranych frakcji humusowych jest ich ciemne (zwykle
bragzowe oraz czarne) zabarwienie, ktore wplywa Kkorzystnie na pochlanianie
promieniowania stonecznego przez podioze imocniejsze ogrzewanie si¢ gleby, atym
samym poprawg jej warunkéw termicznych [30, 41].

Obecnos¢ opisywanych substancji organicznych w glebach jest jednocze$nie
niezwykle istotna ze wzgledu na to, Zze umozliwiajg one tworzenie si¢ pozadanej struktury
gruzetkowatej. W obecnosci substancji humusowych struktura gruntéw zbitych moze ulegaé
rozluznieniu, natomiast gruntow piaszczystych agregacji [40, 42]. To z kolei warunkuje
uzyskanie porowatego podioza, cechujacego si¢ dobrg przepuszczalnoscig. Tworzenie
agregatow glebowych polega na taczeniu si¢ ziaren mineralow ilastych zawartych w gruncie
z molekutami substancji humusowych. Zjawisko to okreslane jest tez jako cementowanie.
Substancje humusowe wptywajg nie tylko na tworzenie si¢ pozadanej struktury gleb, ale
takze na jej dalsza stabilno$¢. Dzieki temu ograniczona zostaje erozja tych gruntow [29-30,
41, 43].

Substancje humusowe wptywajg rowniez pozytywnie na zyzno$¢ gleb, poprawiajac
ich catkowitg kationowa pojemnosc¢ sorpcyjng (ang. Cation Exchange Capacity, CEC) [38].
Pojemnos¢ ta definiowana jest jako calkowita ilo§¢ kationow zasadowych i kwasowych
zaadsorbowana przez dang glebe [44]. Zgodnie z literaturg frakcje humusowe oddziatujg na

kationowg pojemno$¢ sorpcyjng gtdéwnie poprzez dwa mechanizmy: dysocjacje obecnych
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w ich czasteczkach grup fenolowych i karboksylowych, a takze powigkszanie powierzchni
wlasciwej koloidow glebowych, w sktad ktorych wchodzg tez zwigzki mineralne. Przyjmuje
si¢, ze powinowactwo substancji humusowych wzgledem kationéw metali jest dodatnio
skorelowane z rosngcg ztozonoscig ich struktur oraz wzrastajgcg masg czgsteczkowa.
Obecnos¢ substancji humusowych wplywa zatem na zwigkszanie ilosci sktadnikow
pokarmowych dostepnych w srodowisku glebowym, co w konsekwencji moze tez wptywac
pozytywnie na ich przyswajalno$¢ przez rosliny. Jednocze$nie sorpcja kationéw ogranicza

straty tych sktadnikow spowodowane ich wymywaniem [29, 39].

Poza bardzo waznym wptywem frakcji humusowych na pojemnos¢ sorpcyjnag gleb,
substancje te poprawiajg dostepnos¢ sktadnikow odzywezych dla roslin. Opisywane jest
ograniczanie zjawiska przemian tych sktadnikow mineralnych, dostarczanych chociazby
W postaci nawozoéw, W formy nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne, a tym samym
niedostepne dla upraw. Przyktadem moga by¢ zwigzki fosforu, ktore dzigki substancjom
humusowym w podtozu cechuja si¢ lepsza rozpuszczalno$cig, a tym samym dostepnoscia
dla roélin. Zaktada si¢, ze jest to spowodowane przez tworzenie kompleksow kwasow
huminowych z fosforanami i kationami metali, np. z jonami glinu [45]. Mozliwe jest takze
zjawisko konkurowania substancji humusowych z jonami fosforanowymi(V) w wigzaniu
wielowartosciowych kationow metali, co ogranicza strgcanie si¢ fosforu w postaci
nierozpuszczalnych soli fosforanow(V) [46]. Innym oddziatywaniem frakcji humusowych
umozliwiajagcym zapewnienie uprawianym ro$linom mikrosktadnikow w postaci
przyswajalnej jest udzial tych frakcji w przemianach redoks. W przypadku zelaza substancje
humusowe albo wspotuczestnicza w redukcji jonéw Fe®* do Fe?* przez mikroorganizmy,
albo tez bezposrednio odpowiadaja za taka redukcje, co warunkowane jest przez obecnos¢
chromoforéw w strukturach humusowych [29-30].

Kwasy huminowe wykazuja zdolno$¢ do tworzenia chelatow, w ktorych pehnig role
ligandow. Udzial tych kwaséw w chelatowaniu metali przypisywany jest m.in. ich grupom
karboksylowym, ale wptyw moga mie¢ tez grupy fenolowe [38, 47]. Zjawisko chelatowania
sktadnikow pokarmowych utatwia ich przyswajanie przez organizmy roslinne [48].

Badania dowodza, ze zastosowanie kwaséw huminowych moze wspomagac uprawy
wielu ro$lin, jak chociazby tytoniu czy pszenicy, wplywajac na intensyfikacje poboru
makro- i mikroelementow poprzez mechanizmy opisane powyzej. Obserwowane jest takze
korzystne oddziatywanie na przyspieszony wzrost todyg oraz korzeni. Jednocze$nie

substancje humusowe moga ogranicza¢ choroby roslin. W konsekwencji poprawia si¢
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plonowanie, atakze jako$¢ iwarto$§¢ uzyskanych produktow roslinnych [39-40, 49].
Substancje humusowe wykazuja si¢ réwniez bioaktywnoscia, korzystnie oddziatujac na
kietkowanie np. nasion bazylii. Najpewniej jest to zwigzane ze specyficzng stabilnoscig ich
struktur i obecnoscig w nich ugrupowan aromatycznych, w szczegdlnosci fenolowych [50].
Sole kwaséw huminowych m.in. sole sodowe, wapniowe czy tez amonowe wykazuja
pozytywne efekty w uprawie roslin, wspierajgc ich rozwdj oraz poprawiajac produktywnos¢
gleb [42]. Wskazuje si¢ tez, ze substancje humusowe wspomagaja rozwoj roslin
w warunkach narazenia ich na stres srodowiskowy. Dzieje si¢ tak poprzez zmniejszanie
wplywu niekorzystnych warunkow iumozliwianie korzystnego plonowania. Frakcje

humusowe pelnig zatem funkcje biostymulatorow roslin [34, 43].

W rolnictwie coraz wicksza popularno$¢ zyskuja nawozy o kontrolowanym
uwalnianiu sktadnikow pokarmowych (ang. Controlled-release fertilizer, CRF). Zaktada sig,
ze powinny one dostarcza¢ ro$linom sktadniki odzywcze zgodnie zich aktualnym
zapotrzebowaniem, co ogranicza straty tych sktadnikow w §rodowisku, chociazby wskutek
ich wymywania. Kwasy huminowe wprowadzone do nawozu typu NPK o kontrolowanym
uwalnianiu umozliwily uzyskanie wyzszych plonéw kukurydzy, wptywajac na zwigkszenie
masy 1000 ziaren. Lepsza byta tez jako$¢ tych plonow. Poprawie ulegla takze efektywnosé
wykorzystania azotu (ang. nitrogen use efficiency, NUE). Rezultaty takie mogly zostaé
osiggnigte dziecki wpltywowi substancji humusowych na lepsze przyswajanie
makroelementow przez rosliny. Zjawisko takie moglto by¢é warunkowane przez
kompleksujace i sorpcyjne whasciwosci kwaséw huminowych, ktore to wynikajg m.in.
z ich ztozonej struktury o duzej powierzchni oraz obecnosci licznych grup funkcyjnych
[38].

Wskazuje si¢ takze na pozytywne oddzialywania pomiedzy substancjami
humusowymi obecnymi w glebie, a wybranymi mikroorganizmami w niej zyjacymi. Moze
to mie¢ istotne znaczenie w kontekscie przyswajalnosci sktadnikow odzywczych przez
rosliny. Przyktadowo opisywane frakcje organiczne wptywaty korzystnie na rozwoj
populacji bakterii, ktore majg zdolnos¢ do rozpuszczania zwigzkow potasu w glebie, co
skutkowato zwigkszonym przyswajaniem tego makroelementu przez uprawiany bob [43].

Kolejng zaletg substancji humusowych w konteks$cie ich korzystnego wplywu
na uprawianie roslin jest ich ochronna rola polegajaca na hamowaniu rozwoju niektoérych
patogendéw. Ogranicza to straty ipoprawia jako$¢ uzyskiwanych plondéw. Substancje

humusowe nie wykazuja fitotoksycznosci, ktorag cechowa¢ moga si¢ konwencjonalnie
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stosowane chemiczne pestycydy. Dodatkowo substancje te wchodzg w sktad naturalnej
materii organicznej gleb, co niweluje problem z ich biodegradowalnoscig w gruntach, jak

ma to miejsce w przypadku wykorzystania syntetycznych srodkéw ochrony roslin [40].

2.1.3.2. Rola substancji humusowych w ochronie §rodowiska naturalnego

Wiasciwosci substancji humusowych okazujg si¢ przydatne takze w ochronie
srodowiska naturalnego. W tym aspekcie nawozy o kontrolowanym uwalnianiu (nawozy
CRF) wykazuja wazng cech¢ w poréwnaniu z nawozami konwencjonalnym — ich
zastosowanie ma korzystny wptyw na ilos¢ gazoéw cieplarnianych (ang. greenhouse gases,
GHGs) uwalnianych z pél uprawnych. Roznorodne zabiegi agrotechniczne wykonywane
w trakcie uprawy roslin, jak chociazby szeroko stosowane nawadnianie czy nawozenie,
przyczyniaja si¢ do zwigkszonej emisji takich gazow. W badaniach oceniono wplyw
kwasow huminowych na uwalnianie GHGs. Dowiedziono, ze dodatek tych substancji
organicznych do nawozu CRF stosowanego w uprawie kukurydzy pozwolit zredukowaé
emisj¢ gazu cieplarnianego, jakim jest N2O, w poréwnaniu z wykorzystaniem wytacznie
nawozu CRF. Prawdopodobng przyczyna takiego oddzialywania byl m.in. stymulujacy
wpltyw substancji humusowych na system korzeniowy ros$lin, co pozwalalo na
skuteczniejsze przyswajanie azotu z gleby, a tym samym ograniczenie jego emisji w postaci
N2O [38]. Substancje humusowe wykazuja zdolnosci sorpcyjne, warunkowane m.in. duza
powierzchnig ich czasteczek oraz energia powierzchniowg. Kolejnym elementem
wplywajacym na zjawiska sorpcji zwigzkéw 1jondow przez substancje humusowe jest
obecnos¢ w molekutach tych substancji licznych grup funkcyjnych. Potencjalnym
kierunkiem wykorzystania tych wilasciwosci jest np. aplikacja humianéw potasu
(otrzymanych z wegla brunatnego) w roztworach sorbujagcych gazy cieplarniane,
a doktadniej CO2. Rozwigzanie takie wydaje si¢ wyjatkowo interesujace ze wzgledu na
mozliwos¢ zagospodarowania zuzytego plynu po sorpcji na potrzeby rolnictwa [51].
Fragmenty molekut substancji humusowych, takie jak chinony i hydrochinony, moga ulegac¢
redukcji 1 utlenianiu, wspotuczestniczac w procesach zuzywania gazow cieplarnianych
przez mikroorganizmy, a tym samym ograniczajgc emisje tych gazéw do atmosfery [35].

Zdolno$¢ adsorpcji jondw metali przez substancje humusowe moze by¢
wykorzystana poprzez ich aplikacje w produktach uzywanych do remediacji $§rodowiska
zanieczyszczonego przez pierwiastki, takie jak np. arsen czy kadm [52-53]. Badania
dowodza, ze substancje humusowe warunkuja réwniez mobilno$¢ radionuklidow

w srodowisku poprzez tworzenie z nimi metaloorganicznych komplekséw [33]. Z Kkolei
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zdolnos$¢ tych zwigzkéw do wymiany jonowej wykorzystuje si¢ w przypadku immobilizacji
rteci czy tez kadmu, stosujac humiany wapnia [42].

Potencjalne jest réwniez mozliwe zastosowanie substancji humusowych jako
srodkow wykorzystywanych w utylizacji odpadow. Adsorpcja przez kwasy huminowe
réznorodnych organicznych czasteczek, takich jak polarne pestycydy, mykotoksyny czy
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne czesto jest determinowana przez obecnos¢
aktywnych grup funkcyjnych w ich molekutach. Na zjawisko to moga takze wplywac
oddziatywania elektrostatyczne i hydrofobowe. Wtasciwos¢ ta moze by¢ wykorzystana do
cze$ciowej dezaktywacji takich zwigzkow badz tez oczyszczania z nich wody, gleb
i Sciekow [28, 41-42, 54-56].

Badania wskazujg rowniez, ze substancje humusowe wykazuja ochronne dziatanie
wzgledem niektérych mikroorganizméw poprzez zmniejszanie toksycznego wptywu
zwigzkow chemicznych i metali na te organizmy. Co wigcej kwasy huminowe mogg tez
przyspiesza¢ mikrobiologiczny rozktad takich substancji syntetycznych. Mechanizm ten
polega na zjawisku przenoszenia elektronéow przez grupy chinonowe i fenolowe oraz
ugrupowania zawierajgce siarke i azot, ktore obecne sg w strukturach kwaséw huminowych

[47].

2.1.3.3. Prozdrowotne wlasciwosci substancji humusowych

Substancje humusowe wykazuja takze wiele cech determinujacych ich
wykorzystanie w celach prozdrowotnych. Od stuleci znane sg zastosowania torfow
majacych lecznicze whasciwosci, ktore wynikajg z duzej zawartosci substancji czynnych
(w tym takze substancji humusowych). Torfy takie powszechnie znane sg w Polsce pod
nazwag borowiny. Ich zastosowanie w medycynie jest przedmiotem nauki nazywanej
balneologia. Prozdrowotne wtasciwosci borowiny wykorzystuje si¢ w uzdrowiskach
w trakcie peloidoterapii zwykle w postaci kapieli borowinowych badz oktadow
borowinowych, co ma na celu leczenie chordb reumatycznych i skornych [42, 57-58].

W literaturze wyr6zniane sg tez inne zastosowania kwasow huminowych oraz ich
soli, takie jak wspomaganie probleméw zdrowotnych dotyczacych uktadu pokarmowego
czy tez choréb zapalnych. Dobrze znane sg bowiem przeciwzapalne wlasciwosci tych
substancji [36, 59]. Badania wskazuja tez na przydatno$¢ kwaséw huminowych w ochronie
komorek skory narazonych na zanieczyszczenia powietrza [60]. Podaje sig, ze substancje te

moga by¢ stosowane W leczeniu zatru¢ metalami ciezkimi dzieki ich wlasciwos$ciom
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kompleksujacym. Opisywane sa réwniez potencjalne mozliwosci aplikacji kwasow
huminowych w leczeniu choréb nowotworowych [28, 61].

Kwasy humusowe wykazuja wiasciwos$ci przeciwutleniajgce, ktore pozwalajg na ich
ochronne dziatanie wzgledem roznych komorek i czgsteczek. Wiasciwosci te sg skutkiem
mozliwosci zaktocania oraz inhibicji przebiegu reakcji fancuchowych z udziatem rodnikow
i wychwytywania wolnych rodnikoéw. W badaniach okreSlona zostala zalezno$¢ ich
przeciwutleniajacego oddziatlywania od budowy strukturalnej. Okazato si¢, ze szczeg6lng
role petnig grupy fenolowe oraz ugrupowania zawierajace azot [28, 50, 62-63]. Poza tymi
ugrupowaniami wptyw na wlasciwos$ci antyoksydacyjne substancji humusowych mogg mie¢
rowniez fragmenty strukturalne pochodzace od cukrow oraz inne grupy funkcyjne
zawierajace tlen jak np. grupy karboksylowe [64-65]. Wtasciwosci przeciwutleniajace moga
znalez¢ zastosowanie w produktach przeciwstarzeniowych, w gojeniu ran, czy tez produkcji
lekow [66]. Przypuszczalnym kierunkiem wykorzystania przeciwutleniajacych wiasciwosci
substancji humusowych jest takze konserwowanie produktow spozywczych [36].

Badania potwierdzaja tez immunostymulujace i przeciwwirusowe dzialanie kwasoéw
huminowych. Zostalo ono dowiedzione np. wzgledem ludzkiego wirusa niedoboru
odpornos$ci czy tez wirusa cytomegalii. Wlasciwo$¢ ta moze by¢ wykorzystana nie tylko
w celach biomedycznych, ale tez kosmetycznych. Co wigcej substancje humusowe moga
rowniez wykazywaé wlasciwosci przeciwbakteryjne wzgledem pewnych szczepoéw
drobnoustrojow [36, 50, 67].

Potencjalne mozliwosci zastosowania substancji humusowych jako skladnikow
formulacji kosmetycznych wynikajg tez z ich zdolno$ci do absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu bliskiego ultrafioletu oraz §wiatta widzialnego.
Wiasciwos$¢ ta moze by¢ wykorzystana w produkcji preparatoéw dzialajacych jak filtry
przeciwstoneczne, jak rowniez spowalniajacych procesy starzenia si¢ skory [36].

Przeprowadzone =zostaly rowniez badania wcelu okreslenia potencjalnego
wykorzystania substancji humusowych jako suplementéw diety. Polegaty one na tym, ze
przez 90 dni podawano szczurom przez sonde Srodek zawierajacy kwasy huminowe
I fulwowe pochodzace z wegla brunatnego. Badania te udowodnily, ze takie stosowanie
substancji  humusowych nie  wykazywalo  toksyczno$ci  ogélnej lub  tez
toksycznosci dla poszczegolnych narzadow, jak roéwniez genotoksycznosci, czyli nie
powodowato uszkodzen DNA komorek zwierzat. Wyniki te sugerowaly mozliwos¢

prowadzenia dalszych badan nad zastosowaniem kwasé6w humusowych w preparatach
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klasyfikowanych jako suplementy diety [68]. Nalezy jednak mie¢ na uwadze, ze
kompleksujace wiasciwosci substancji humusowych przy dlugotrwalym stosowaniu
prawdopodobnie mogg powodowaé wigzanie i niedobory pewnych pierwiastkow, jak np.

selenu. Warto zatem kontrolowa¢ jego poziom w organizmie [28].

2.1.3.4. Substancje humusowe w chowie zwierzat

Opisane prozdrowotne wlasciwosci substancji humusowych nie dotycza wylacznie
ludzi. Moga one by¢ stosowane m.in. jako dodatki do pasz dla zwierzat. W badaniach
wykazano, ze mozliwe jest zmniejszenie stresu u zwierzat, ktore karmione byty kwasami
huminowymi zawartymi W mieszankach paszowych. Zjawisko takie moze by¢
warunkowane antyoksydacyjnymi wlasciwosciami tych organicznych substancji [28, 64].
Antyoksydacyjne wlasciwosci wykazywane przez frakcje humusowe pozwalaja réwniez
m.in. na uzyskiwanie migsa drobiowego 0 lepszej jakosci [69]. W chowie tucznikow
wykazano poprawe wlasciwosci otrzymywanego mig¢sa, jak i zmniejszenie warstwy stoniny
[70].

Doswiadczenia przeprowadzone dla soli sodowych kwasow huminowych dowiodty,
ze wplywaja one korzystnie na proces leczenia ran skérnych u szczuro6w, wspomagajac
gojenie si¢ tkanek [67]. W pdzniejszych eksperymentach udowodniono skuteczno$é
zastosowania kwaséw huminowych w przyspieszaniu regenerowania si¢ ran podniebienia
u szczurdéw, a frakcja substancji humusowych okazata si¢ w badaniach skuteczniejsza od
zwiazku, ktory powszechnie stosowany jest w leczeniu ran jamy ustnej, czyli glukonianu
chlorheksydyny [71].

Badania opisuja rowniez mozliwo$¢ cze$ciowego zastgpienia W produkcji
zwierzgcej konwencjonalnie stosownych antybiotykow przez uzycie kwaséw huminowych.
Potwierdzono tez pozytywny wplyw wykorzystania substancji humusowych m.in. w chowie
drobiu. Zaobserwowano zwigkszenie ilosci paszy zjadanej przez brojlery oraz efektywno$é¢
jej wykorzystania, co prawdopodobnie moze by¢ efektem zjawiska kompleksowania
sktadnikéw odzywczych przez frakcje humusowe i tym samym poprawy ich przyswajania
przez zwierzeta. W przypadku kur niosek zauwazona zostala natomiast wigksza liczba
I masa znoszonych przez nie jaj [72].

Substancje humusowe oddziatuja na zwierzgta poprzez wspomaganie pracy ich
uktadu pokarmowego, chociazby dzigki buforowym wlasciwosciom tych substancii,
polegajacym na mozliwosci dysocjacji protonow z grup funkcyjnych [41]. Wplyw na
pozytywne oddziatywania moga tez mie¢ sorpcyjne wlasciwosci frakcji humusowych.
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Wazne znaczenie mozna rowniez przypisa¢ wzmacnianiu Uktadu odpornosciowego

zwierzat, a takze przeciwdzialaniu pewnym drobnoustrojom wywolujacym choroby [69].

2.1.3.5. Wiasciwosci substancji humusowych wykorzystywane w innych

dziedzinach gospodarki

Perspektywicznie sorpcyjne wiasciwosci kwaséw huminowych i humianow sodu
moga by¢ wykorzystane w zastosowaniu tych substancji jako sorbentow oraz dodatkéw do
sorbentow na bazie Ca(OH).. Materialy te mogltyby by¢ wykorzystywane w procesach
odazotowania oraz odsiarczania gazéw spalinowych, badz tez usuwania z nich §ladowych
ilosci metali cigzkich [73-74].

Kwasy huminowe wykazujace wilasciwosci antyoksydacyjne mogag roéwniez byc¢
wykorzystywane w technice jako przeciwutleniacze olejéw i paliw ptynnych [66]. Z kolei
specyficzne zabarwienie substancji humusowych powodowato ich liczne zastosowania jako
barwnikow dla wielu materiatbw. Uzywano ich do nadawania koloru wyrobom
ceramicznym, drewnianym, a takze skorzanym i tworzywom sztucznym [24]. Co wigcej
substancje te petnig role modyfikatorow wlasciwosci materiatow takich jak chociazby beton,
papier czy tez pianki poliuretanowe [42].

Warto podkresli¢, ze substancje humusowe moga cechowaé si¢ pewna
réznorodno$cia pod wzgledem wykazywanych wilasciwosci. Roznice takie moga by¢
obserwowane réwniez W obrgbie tej samej frakcji i moga by¢ wynikiem np. zastosowanej
metody otrzymywania substancji humusowych z surowcéw. Dlatego tez wiasciwosci
substancji humusowych warto okresla¢ w odniesieniu do konkretnej probki tych substancji
[36, 75].

2.2. Ekstrakcyjne metody otrzymywania substancji humusowych

Substancje humusowe mogg wystepowa¢ w glebach, wodach, jak rowniez
surowcach takich jak torf czy wegiel brunatny. Wyizolowanie ich z tych Zrédel wymaga
odpowiednio dobranego sposobu ich pozyskiwania. Popularnym rozwigzaniem jest
ekstrakcja. Wedtug Stevensona powinna ona spetnia¢ nastgpujace wymagania (okreslone
w odniesieniu do gleb), by mogta by¢ uznana za najbardziej odpowiednig metode [30]:

e mozliwe jest jej zastosowanie do réznorodnych probek glebowych;
e Wwjej trakcie pozyskiwane sg jedynie substancje humusowe, bez wszelakich

zanieczyszczen nieorganicznych obecnych w gruntach;
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e wyekstrahowane frakcje humusowe nie ulegaja przemianom w trakcie ich izolacji;
e umozliwia pelng ekstrakcje substancji humusowych zawartych w probee, czyli

reprezentujacych cate frakcje o szerokim spektrum mas czasteczkowych.

Dobrze znang i czesto stosowang metoda otrzymywania substancji humusowych
z gleb oraz naturalnych surowcow weglonosnych, takich jak torf czy tez wegiel brunatny,
jest ich alkaliczna ekstrakcja. W wariancie konwencjonalnym proces ten najogdlniej polega
na mechanicznym mieszaniu organicznego surowca z ekstrahentem oraz wykorzystaniu
réznic W rozpuszczalnoséci konkretnych frakcji humusowych w roztworach o odmiennym
pH. W pierwszym etapie zwykle wytrzasa si¢ surowiec z ekstrahentem. Ciecz ekstrahujaca
moga stanowié¢ roztwory takich zwiazkéw jak np. NaOH czy Na>COs. Mieszanie sprawia,
ze do roztworu przechodza rozpuszczalne kwasy humusowe, huminy za$ pozostajg
W poprocesowej pozostalosci surowca. Kolejnym etapem jest zmiana odczynu ekstraktu
humusowego na silnie kwasowy, co umozliwia rozdzielenie kwaséw humusowych na dwie
frakcje. W roztworach o niskim pH kwasy huminowe stracaja si¢ w postaci zelu, podczas

gdy kwasy fulwowe pozostaja nadal rozpuszczone w ekstrakcie [23-24].

2.2.1. Ekstrakcja substancji humusowych wedlug metody przedstawionej przez

Mi¢dzynarodowe Towarzystwo Substancji Humusowych

Istnieja rozne warianty konwencjonalnej ekstrakcji alkalicznej, nazywanej tez
ekstrakcja tradycyjna, w ktorej surowcem jest material w postaci statej. Jednym z nich jest
metoda, ktorg przedstawia Migdzynarodowe Towarzystwo Substancji Humusowych (ang.
International Humic Substances Society, IHSS). Organizacja ta zostata ustanowiona
w 1981 roku w Denver w Stanach Zjednoczonych. Na chwilg obecng jest ona czotowym
stowarzyszeniem w dziedzinie substancji humusowych. Zrzesza kilkuset naukowcow
zajmujacych si¢ badaniami nad tymi substancjami i naturalnie wystepujaca materig
organiczng oraz edukacja spoteczng dotyczaca danej tematyki [23].

Metodyka przedstawiana przez IHSS to tzw. metoda hybrydowa dotyczaca izolacji
substancji humusowych z materialow statych (w duzej mierze probek glebowych). Zostata
ona przyjeta zrozwigzania opisanego przez Swifta w 1996 roku i jest opisywana jako
satysfakcjonujace oraz stosunkowo proste rozwigzanie. Procedur¢ mozna podzieli¢ na
4 gtowne etapy: przygotowanie surowca, ekstrakcja kwaséw humusowych, oczyszczanie

uzyskanej frakcji kwasow huminowych oraz oczyszczanie frakcji kwasow fulwowych [23].
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Proces rozpoczyna si¢ od przygotowania do ekstrakcji probki stalego surowca. Jesli
obecne s3 w niej fragmenty ro$lin, jak np. korzenie, to konieczne jest ich usunigcie.
Nastepnie przesiewa si¢ suchg probke, aby uzyskac uziarnienie 2 mm. P6zniej nastepuje
usuwanie kationow wielowartosciowych oraz weglanow (dekalcyfikacja surowca).
Najpierw regulowane jest pH surowca w temperaturze pokojowej poprzez dodanie
1 M roztworu HCl, az do uzyskania pH w przedziale od 1 do 2. Kolejno wprowadza si¢
0,1 M roztwér HCI, doprowadzajac zawiesine do stosunku 1 g suchego surowca na 10 cm?®
dodanych roztworéw kwasu. Cato$¢ jest mieszana przez 1 h, po czym rozdziela si¢ ja (za
pomocg wirowania z niska predkoscia badz dekantacji) na wstepnie przygotowany surowiec
oraz supernatant. Otrzymany supernatant jest uznawany za pierwszy ekstrakt kwasow
fulwowych ikierowany do etapu ich izolacji z wykorzystaniem  kolumn
wypehionych zywica XAD-8. Przygotowany surowiec jest zobojetniany do pH
wynoszacego 7 przez dodawanie 1 M roztworu NaOH [23, 76-77].

Kolejng czescig jest wlasciwa ekstrakcja kwaséw humusowych z surowca, co
prowadzi do otrzymania dwoch frakcji: kwasow huminowych oraz kwasow fulwowych.
W atmosferze azotu do surowca dodaje si¢ 0,1 M roztwor NaOH, az do uzyskania stosunku
masy surowca do objetosci ekstrahenta rownego 1 g do 10 cm®. Surowiec poddawany jest
alkalicznej ekstrakcji substancji humusowych (a doktadniej kwaséw humusowych)
w atmosferze azotu poprzez wytrzasanie co najmniej W czasie 4 h. Nastgpnie zawiesing
pozostawia si¢ na kilkanascie godzin, aby ulegta sedymentacji, po czym oddziela si¢ ekstrakt
kwasow humusowych, czyli supernatant, od pozostato$ci surowca przez wirowanie lub
dekantacje. Ekstrakt miesza si¢ i zakwasza z uzyciem 6 M roztworu HCI do pH réwnego 1
celem stracenia zelu kwasow huminowych, po czym pozostawia si¢ go na 12 do 16 h. Po
uptywie tego czasu rozdziela si¢ eckstrakt przez wirowanie na kwasy huminowe
oraz supernatant zawierajacy kwasy fulwowe (drugi ekstrakt kwasow fulwowych), ktory
takze jest kierowany do etapu izolacji z wykorzystaniem kolumn wypehionych zywica
XAD-8 [23, 78].

Po ekstrakcji nastgpuje oczyszczanie kwaséw huminowych z zawartych w nich
substancji mineralnych oraz innych zanieczyszczen. Polega to na ponownym rozpuszczeniu
uzyskanego zelu kwaséw huminowych w mozliwie najmniejszej objetosci 0,1 M roztworu
KOH w atmosferze azotu. Cata ilo$¢ pozyskanej frakcji kwasow huminowych przechodzi
do fazy cieklej. Kolejno dodawany jest staly KCl, az do uzyskania stezenia jonow K*

réwnego 0,3 M. Po tym cato$¢ poddaje si¢ wirowaniu (tym razem z duza predkoscia), co
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umozliwia oddzielenie zanieczyszczen w postaci ciat statych zawieszonych w mieszaninie.
Odseparowany roztwor kwasow huminowych poddaje si¢ ponownie zakwaszeniu
6 M roztworem HCI do pH rownego 1 przy cigglym mieszaniu. Zawiesina pozostawiana jest
do odstania przez 12 do 16 h, dzigki czemu mozliwe jest ponowne, catkowite stracenie si¢
kwaséw huminowych, po czym zawiesing poddaje si¢ wirowaniu, co umozliwia oddzielenie
kwaséw huminowych od roztworu. Uzyskany supernatant odrzuca si¢. Z kolei zel kwasow
huminowych poddawany jest dziataniu mieszaniny roztworéw HCl i HF o stezeniach
odpowiednio 0,1 M oraz 0,3 M. Cato$¢ wytrzasa si¢ w temperaturze pokojowej przez co
najmniej kilka godzin. Oddzialywanie mieszaning HCI/HF ma na celu obnizenie zawartosci
popiotu w frakcji kwasow huminowych ponizej wartosci 1% mas. i powtarza si¢ je, az do
uzyskania pozadanej wartos$ci, po czym kwasy huminowe oddziela si¢ poprzez wirowanie
i kieruje do ostatniego etapu ich oczyszczania. Polega on na usunigciu jonow Cl” z kwasow
huminowych z wykorzystaniem dializy wobec wody destylowanej. Brak obecnosci jondw
chlorkowych stwierdza si¢, wykonujac test wody dializacyjnej z uzyciem azotanu(V) srebra.
Finalnie oczyszczong frakcje kwaséw huminowych poddaje si¢ suszeniu poprzez liofilizacje¢
[23, 78].

Supernatanty uzyskane podczas przygotowania surowca oraz ekstrakcji kwasow
humusowych (odpowiednio pierwszy i drugi ekstrakt kwasow fulwowych) poddawane sa
oczyszczeniu z wykorzystaniem kolumn wypetionych zywica XAD-8. Umozliwia to
izolacje hydrofobowych kwasow fulwowych. Zywica XAD-8 to makroporowaty, niejonowy
adsorbent, bedacy polimerem estru metakrylanu metylu. W przypadku niedostepnosci tego
materiatu sorpcyjnego mozliwe jest uzycie innych, jak chociazby zywicy Polyclar, ktora
otrzymuje si¢ w procesie polimeryzacji winylopirolidonu. Po uprzednim odpowiednim
oczyszczeniu zywicy wypetnia si¢ nig kolumne. Nastgpnie przez kolumne t¢ przepuszczany
jest pierwszy ekstrakt substancji humusowych. Przyjmuje si¢, ze na kazdy 1 g zastosowanej
suchej probki surowca powinno przypada¢ 0,15 cm?® zywicy w kolumnie, natomiast w ciggu
1 h powinna przez kolumne przeptywac objetos¢ cieczy rowna 15 objetosciom ztoza zywicy
w kolumnie. W trakcie przeptywu ekstraktu kwasow fulwowych przez ztoze ulegajg one
adsorpcji na zywicy. Strumien wyptywajacy z kolumny odrzuca si¢, po czym kolumne
przeptukuje si¢ woda destylowana (w ilosci 0,65 objetosci kolumny). Aby wymy¢ kwasy
fulwowe zaadsorbowane na kolumnie przeptukuje si¢ ja 0,1 M roztworem NaOH,
a nastepnie wodg destylowang w ilosci odpowiednio 1 oraz od 2 do 3 objetosci kolumny.
Uzyskany eluat niezwlocznie zakwasza si¢ do pH rownego 1, stosujgc 6 M roztwor HCI, po
czym dodaje si¢ stezony HF az do uzyskania stezenia HF wynoszacego 0,3 M. Dla drugiego
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ekstraktu kwaséw fulwowych stosuje si¢ procedurg podobng jak dla ekstraktu pierwszego.
Jedyna roznica jest objetos¢ zywicy przypadajaca na ilos¢ ekstraktu wprowadzanego do
kolumny (1 cm® zywicy na 1 g suchej probki). Po zakwaszeniu eluatéw uzyskanych z obu
ekstraktow kwasow fulwowych nalezy eluaty te ze sobg zmiesza¢, po czym ponownie
wprowadzi¢ na kolumne wypetiong zywica XAD-8 (wymagana jest objetos¢ kolumny
odpowiadajaca 0,2 objetosci probki). Pozniej kolumne przeptukuje si¢ woda destylowang
i wymywa zaadsorbowane kwasy fulwowe 0,1 M roztworem NaOH i woda destylowang.
Kolejnym etapem procedury izolacji frakcji fulwowej jest przeprowadzenie wymytych
zZkolumn soli tych kwasow w posta¢ kwasowa, do czego stosowane s3g kolumny
z wypehieniem z zywicy kationowymiennej nasyconej kationami wodorowymi. Uzyskane

kwasy fulwowe poddaje si¢ na koncu procedurze liofilizacji [23, 78].
2.2.2. Modyfikacje procedur ekstrakcji substancji humusowych

Metoda izolacji opisana przez IHSS wyznacza pewien standard w alkalicznej
ekstrakcji kwasow humusowych. Jakkolwiek w literaturze po§wigconej tematyce substancji
humusowych opisane zostaly réwniez zmodyfikowane warianty tej procedury. Przyktadem
moze by¢ metoda NAGOY A opracowana na Nagoya University w Japonii. R6zni si¢ ona od
metody IHSS chociazby wyzszym stosunkiem ekstrahenta do surowca. Podczas gdy
w metodyce IHSS wynosi on 10 cm?® ekstrahenta do 1 g surowca, to w metodzie NAGOYA
jest on okreslany w odniesieniu do zawartosci wegla organicznego W SUrowcu i wynosi
300 cm? ekstrahenta do 1 g wegla organicznego zawartego w probce. Ponadto w procedurze
NAGOY A zaré6wno hydrofobowe kwasy fulwowe adsorbowane na zywicy, jak i zwiazki nie
ulegajace adsorpcji sg uznawane za kwasy fulwowe [78].

Stosowane sa takze modyfikacje konwencjonalnej ekstrakcji alkalicznej. Moga one
polegac¢ na wspomaganiu ekstrakcji poprzez zastosowanie oddziatywania mikrofalami (ang.
microwave-assisted extraction, MAE) lub ultradzwickami (ang. ultrasound-assisted
extraction, UAE) zamiast tradycyjnie wykorzystywanego mieszania mechanicznego.
Wyniki badan wskazuja, ze ekstrakcje wspomagane procesami fizycznymi cechujg si¢
zwykle wyzszymi wydajnosciami ekstrakcji kwaséw humusowych w poréwnaniu do
procesu prowadzonego w wariancie konwencjonalnym. Dodatkowo procesy wspomagane
ultradzwigkami umozliwiaja izolowanie substancji z wykorzystaniem nietoksycznych
roztwordéw, ktore moga tez by¢ zaliczane do ,zielonych rozpuszczalnikow”. Jest to

szczegblnie wazny aspekt zaro6wno w kontekScie bezpieczenstwa pracownikow
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prowadzacych ekstrakcje, jak rowniez rosngcego zainteresowania konsumentow produktami
otrzymywanymi z mozliwie najmniejszym uzyciem chemikaliow. Przy zastosowaniu
mikrofal w ekstrakcji substancji humusowych wskazuje si¢ ponadto na brak tlenowej
degradacji frakcji w trakcie procesu. Co wiecej rozne metody wspomagania sprawiajg, ze
prowadzenie ekstrakcji zwigzkéw wrazliwych (chociazby na wysoka temperature)
w tagodnych warunkach osigga satysfakcjonujaca wydajnos$¢. Jednoczesnie jako zalete

wskazuje si¢ istotne skrocenie czasu trwania procesu [77, 79-81].

2.3. Torf i wegiel brunatny jako surowce do otrzymywania substancji

humusowych

Liczne prace naukowe dowodzg, ze substancje humusowe mogg by¢ pozyskiwane
z wielu bardzo réznorodnych materiatow. W badaniach jako zrédta kwasow humusowych
wymieniane sg m.in. gleby, osady denne, a takze powszechnie wykorzystywane torf, wegiel
brunatny czy tez leonardyt [82]. Podejmowane sg takze proby otrzymywania tych substancji
(lub substancji im podobnych) z innych materiatdéw jak chociazby odpadowa biomasa
I komposty réznego pochodzenia [40, 50, 60].

Martwa materia organiczna ulega zréznicowanym przemianom o charakterze
chemicznym, mikrobiologicznym i fizycznym. W ich wyniku moze ona przeksztatcaé si¢
w prekursory wegla oraz rozne grupy wegli. Reprezentujg one produkty kolejnych stadidow
postepujacego procesu uweglenia. Proces ten nazywany jest tez karbonizacjg. Polega on na
zwigkszaniu si¢ w materiale zawarto$ci wegla pierwiastkowego. Zarowno torf, jak 1 wegiel
brunatny klasyfikowane sg w szeregu powstajacych w tym procesie kaustobiolitow statych
[83].

W uproszczeniu zjawisko tworzenia si¢ poktadow torfowych i weglowych
rozpoczyna si¢ od nagromadzenia obumarlej materii organicznej (zwykle szczatek
ro$linnych). W warunkach odpowiedniego dostepu do tlenu i wilgotno$ci z pozostatosci
tych przez szereg przemian wytworzone zostaja poktady torfu. Nastepnie, gdy powstate juz
torfowisko zostanie przykryte przez warstwy osadéw, wzrasta ci$nienie oraz temperatura,
ktore oddzialujac na poktady torfu, powodujg jego przemiany w kolejne grupy wegli.
Poczatkowo tworzy si¢ wegiel brunatny. Nastepnie wskutek gromadzenia si¢ coraz
wigkszych warstw nadktadu przeksztalca si¢ on w wegiel kamienny. Ten z kolei moze ulec
przemianie w wegiel antracytowy np. w wyniku proceséw gorotworczych. Leonardyt zas

uznawany jest w zaleznosci od zrédia za utleniony wegiel brunatny, stadium posrednie
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pomigdzy torfem a weglem brunatnym badZz mineraloid towarzyszacy zlozom wegla
brunatnego [75, 84-86]. Schematycznie genetyczny szereg uweglenia martwej materii

organicznej zostat przedstawiony na Rys. 4.

Martwa

materia Torf Wegiel Wegiel Wegiel

organiczna

brunatny kamienny antracytowy

Rys. 4. Genetyczny szereg uweglenia martwej materii organicznej (opracowanie wtasne na
podstawie [75, 85])

2.3.1. Torf

Torf zaliczany jest do skal osadowych 0 pochodzeniu organicznym. Tworzy si¢ on
w wyniku procesow cze$ciowego rozkladu, jakim ulegajg obumarte tkanki organizmow
zywych — zwykle sa to fragmenty roslin. Gdy duze ilosci takiej materii organicznej
nagromadza si¢ w $rodowisku o limitowanym dostgpie tlenu oraz znacznej wilgotnosci,
zachodzi wowczas proces ich przemiany w torf nazywany torfieniem. W rozpadzie materii
organicznej uczestniczg liczne organizmy zywe, np. mikroorganizmy czy tez roslinnos¢ [12,
57, 87].

Pod wzgledem sktadu torf zawiera okoto 40-60% mas. wegla, 20-40% mas. tlenu,
4-6% mas. wodoru oraz 0-5% mas. azotu. Niektore zrodta podaja, ze torf powinien zawieraé
minimum 30% martwej materii organicznej (w przeliczeniu na suchg mase) [88]. Jest on
palnym materiatem o ciemnym zabarwieniu, zwykle brazowym lub czarnym. Przewaznie
zawiera tez duzg ilo$¢ wody ze wzgledu na znaczng zdolnos$¢ do jej wigzania. Ponadto torf
cechuje kationowa pojemnos$¢ sorpcyjna warunkowana przez zawarto$¢ substancji
humusowych. Z reguty odczyn torfu jest kwasowy i mieSci si¢ w przedziale 4-7. Poktady
tego surowca roznig si¢ wlasciwosciami fizykochemicznymi w zaleznosci od ich lokalizacji.
Parametrami determinujacymi takie réznice sa m.in. wilgotno$¢ i temperatura otoczenia
wpltywajace na klimat, czy tez rodzaj materii organicznej, ktéra ulega akumulacji

I przemianie w torf, a takze obecnos$¢ substancji mineralnych [87].
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2.3.1.1. Klasyfikacja torfu

Istniejg rdzne kryteria podziatu torfow, chociazby ze wzgledu na ich wlasciwosci
fizykochemiczne, stopien dekompozycji, czy pochodzenie. W ocenie stopnia rozktadu
materii organicznej tworzacej torf stosowana jest czesto skala von Posta. Wyrdznia ona
10 stopni — od Hi do Hio. Ocenie podlegaja w niej m.in. stopien humifikacji oraz sktad
materii roslinnej. Kolejnym znanym podziatem torféw jest klasyfikacja oparta na podstawie
normy opracowanej przez Amerykanskie Stowarzyszenie Badan i Materiatlow (ang. ASTM
International, ASTM), ktory mozna powigza¢ ze skalg von Posta. Norma ASTM dzieli
surowce te na jedynie 3 klasy i sa to [26, 87]:

e torfy wiokniste (w skali von Posta: Hi-Ha; stopien rozktadu materii organicznej ponizej
40%),

o torfy pseudowtokniste (w skali von Posta: Hs-H7; stopien rozktadu materii organicznej
od 40 do 70%),

e torfy amorficzne (w skali von Posta: Hs-Hio; stopien rozktadu materii organicznej
powyzej 70%).

W zaleznosci od stopnia rozktadu szczatek organicznych, a czgsto tez od wieku, torf
moze wykazywa¢ mniej lub bardziej wioknistg strukture typowa dla resztek roslinnych.
Zawarto$¢ tych witdkien stanowi podstawe przedstawionego podzialu wedtug ASTM.
Przyjmuje si¢, ze im materia organiczna jest bardziej roztozona, a torf starszy, tym mniej
wlokien zawiera. Najmniejszym stopniem dekompozycji materii organicznej cechujg si¢
torfy wtokniste, w ktorych zawarto$¢ widkien wynosi ponad dwie trzecie. Maja one silnie
kwasowy odczyn. Torfy pseudowlOkniste sa klasa o $rednim stopniu rozktadu resztek
organicznych oraz zawartosci witokien migdzy jedng a dwoma trzecimi. Z Kolei torfy
amorficzne tworzy najbardziej rozlozona materia organiczna i mniej niz jedng trzecia

stanowig wtokna, zawiera on tez mniejsze ilosci wody [87].

Torfy pod wzgledem pochodzenia dzielone sg na trzy typy. Typy te cechuja si¢
odmiennymi wlasciwo$ciami, poniewaz tworzg si¢ one w innych warunkach. Mozna zatem
wyroznic [26, 57]:

o torfy wysokie,
o torfy przejsciowe,
o torfy niskie.
Torfy wysokie tworzg si¢ na terenach nazywanych torfowiskami wysokimi, podczas

gdy torfy niskie pochodzg odpowiednio z torfowisk niskich. W zaleznosci od regionu $wiata
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czy tez dyscypliny naukowej definicje torfu i torfowiska mogg si¢ rozni¢ [89]. Najogdlniej
jednak torfowiskami sg okreslane obszary, na ktérych nastepuje naturalne gromadzenie si¢
torfu. Warunkiem koniecznym do utworzenia si¢ poktadoéw torfu jest wigksza szybko$¢
akumulacji materii organicznej w poroéwnaniu do szybkosci jej dekompozycji.
W rozr6znieniu wymienionych rodzajéw torfow brane pod uwage s3 parametry takie jak:
rodzaj materii organicznej, ktora ulegla przemianie w torf, miejsce jej gromadzenia si¢ czy
tez warunki hydrologiczne danej lokalizacji. Wyrazne roznice obserwowane sg dla torfow
wysokich oraz niskich. Torfy przejSciowe wykazujg cechy charakterystyczne zar6wno
dla torfow wysokich, jak i dla niskich. W Tab. 1 przedstawiono porownanie dwoch typow
torfowisk — wysokich i niskich, wykorzystujac podstawowe Kryteria ich podziatu [12, 26,
57].

Tab. 1. Poréwnanie torfowisk typu wysokiego i niskiego (opracowanie wlasne na podstawie
[26, 57])

Kryterium podzialu Torfowisko wysokie Torfowisko niskie
miejsca potozone na o .
Zaglebienia terenu; doliny
Miejsce tworzenia si¢ wyzszej wysokosci niz _
) rzek; linie przybrzezne
torfowiska tereny do nich przylegte; o
jezior
wododziaty
o doptyw wod gruntowych
Sposob zasilania w wodg opady atmosferyczne ) ) ]
I powierzchniowych
Dostepnos¢ sktadnikow mate ilosci sktadnikow duze ilosci sktadnikow
pokarmowych pokarmowych pokarmowych
Kwasowos$¢ torfu Wyzsza nizsza

2.3.1.2. Swiatowe i europejskie zasoby torfu

Szacuje si¢, ze sumaryczna powierzchnia torfowisk na Ziemi moze wynosi¢
w przyblizeniu 4,88 min km? (488 min ha). Warto$¢ ta odpowiada tylko niespetna 3-4%
globalnej powierzchni wszystkich ladow. Raporty naukowcow zajmujacych si¢ badaniem

tych ekosystemow podaja, ze sg one identyfikowane na terenach zaliczanych do wszystkich
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kontynentéw. Mozna zauwazy¢, ze ich znaczna wigkszos$¢ zlokalizowana jest na potkuli
poéinocnej, gdzie ich ksztattowaniu si¢ sprzyjaly niezbyt wysokie temperatury i wzglgdnie
ptaskie uksztattowanie terenu. Przewazajaca czgs¢ wszystkich torfowisk znajduje si¢ w Azji
(okoto 33%), a takze w Ameryce Poinocnej (okoto 32%) [12]. Rozmieszczenie torfowisk

I torfu w glebach na Ziemi przedstawiono na Rys. 5.

Rozmieszczenie torfowisk
I Torfowiska

Torf w mozaice gleb

Rys. 5. Rozmieszczenie torfowisk i torfu w glebach na Ziemi [12]

W 10 krajach zlokalizowanych jest ponad 80% catkowitej powierzchni §wiatowych
torfowisk, czyli okoto 4,01 min km? (wedtug danych z 2022 roku). Kraje, dlaktorych
oszacowano najwiekszg sumaryczng powierzchni¢ torfowisk przedstawiono w Tab. 2
w kolejnosci malejgcej przyblizonej sumarycznej powierzchni torfowisk. Na pierwszym
miejscu zestawienia znajduje si¢ Federacja Rosyjska, gdzie obszary zajmowane przez
torfowiska wynosza w przyblizeniu 1,39 min km?, co stanowi ponad jedna trzecig catkowitej
powierzchni torfowisk przypadajacej na wymienione 10 panstw, a jednoczes$nie niespetna
29% $wiatowe] powierzchni tych terendw. Kolejnymi krajami sg Kanada i1 Stany
Zjednoczone, przy czym w trzecim panstwie wymienionym w tabeli powierzchnia torfowisk
jest juz okoto trzykrotnie nizsza niz w drugim. W zestawieniu tym znalazly si¢ tez kraje

Ameryki Potudniowej, Afryki oraz te zlokalizowane w Azji i Europie [12].
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Tab. 2. Kraje o najwigkszej sumarycznej powierzchni torfowisk na swiecie (Wedtug danych

z 2022 roku) [12]

Przyblizona sumaryczna
Lp. Kraj powierzchnia torfowisk
[mIn km?]
1. Federacja Rosyjska 1,39
2. Kanada 1,19
3. Stany Zjednoczone 0,39
4. Brazylia 0,26
5. Indonezja 0,21
6. Demokratyczna Republika Konga 0,18
7. Chiny 0,13
8. Kongo 0,10
9. Finlandia 0,08
10. Peru 0,08

Powierzchnia torfowisk w Europie szacowana jest na okoto 0,59 miln km?, co
odpowiada 12% wszystkich torfowisk na Ziemi. W skali kontynentu zajmuja one
W przyblizeniu 6% jego powierzchni, a wigkszo$¢ z nich znajduje si¢ na obszarach
potozonych w jego potnocnej czesci. Dysproporcja w lokalizacji torfowisk pomiedzy
polnoca a potudniem determinowana byla warunkami atmosferycznymi, ktére maja
znaczaca role w powstawaniu takich obszaréw. W poélnocnych rejonach kontynentu
temperatury byly nizsze niz w potudniowych, natomiast opady deszczu z reguty wyzsze.
W Europie, podobnie jak wskali swiata, czotowe miejsce pod wzgledem catkowitej
powierzchni torfowisk zajmuje Federacja Rosyjska, w ktorej europejskiej czesci
zlokalizowano niespetna 0,21 mIn km? opisywanych obszaréw. Mniejsze powierzchnie
torfowisk udokumentowano dla Finlandii, Szwecji i Norwegii, byly to w przyblizeniu
odpowiednio: 0,08 mIn km?, 0,07 mIn km? oraz 0,05 min km?. Ostatnim z 5 panstw

0 najwickszej powierzchni badanych terenow jest Biatorus, dla ktérej warto$¢ ta wynosi
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ponad 0,03 mIn km?. Na Rys. 6 przedstawiono mape Europy z zaznaczonym potozeniem
torfowisk [88].

2
.

Rys. 6. Rozmieszczenie torfowisk w Europie [88]

Zagospodarowanie torfowisk w Europie na duzg skale obejmuje szeroko pojete
rolnictwo, ktore jest najbardziej rozpowszechnionym typem dziatalno$ci cztowieka na tych
obszarach. Mozna wymieni¢ Wtym uprawy ro$lin w celu produkcji zywnosci 1 pasz
oraz hodowle zwierzat. Kolejnym kierunkiem wykorzystania torfowisk jest takze ich
zalesianie w celu pozyskania drewna. Torf jest roéwniez wydobywany ze ztoz
I wykorzystywany jako surowiec na potrzeby energetyczne lub ogrodnicze, a wiele terenow
po jego eksploatacji poddawane jest rolniczemu zagospodarowaniu. Mozna jednak
obserwowac¢ tendencj¢ spadkows dla zastosowania torfu jako paliwa. Wymienione powyzej
kierunki dziatalnosci zwykle opierajg si¢ na osuszaniu torfowisk. Szacuje si¢, ze torfowiska

takie stanowig okoto 3% areatow rolnych w Unii Europejskiej [12].

2.3.1.3. Zasoby oraz zagospodarowanie zt6z torfu w Polsce

Wedlug stanu na 31 grudnia 2023 roku oszacowano, ze torfowiska o powierzchni

przekraczajacej 0,01 km? (1 ha) sumarycznie zajmuja okoto 4% powierzchni naszego kraju,
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co odpowiada okoto 13 tys. km? torfowisk, a ich liczebno$¢ wynosi okoto 52 tys. torfowisk.
Dominujacym typem torfowisk w Polsce sa torfowiska typu niskiego. Stanowig one bowiem
wigeej niz 92% wszystkich krajowych torfowisk, podczas gdy torfowiska przejsciowe
I wysokie maja udziaty o wartosciach odpowiednio okoto 3% i niespetna 5%. Lubelszczyzna
oraz potnocno-zachodnia 1 poéinocna czes¢ Polski sa terenami, gdzie zlokalizowana jest
wigkszos¢ krajowych zt6z torfu. Lokalizacje gtdéwnych torfowisk w Polsce przedstawiono
na Rys. 7 [57, 90].

Rys. 7. Rozmieszczenie gtownych torfowisk w Polsce [90]

Obszary torfowisk w Polsce sa wykorzystywane jako taki, pola uprawne i tereny
lesne. Z kolei krajowe torfy wydobywane ze zt6z wykorzystywane sa gtdéwnie w szeroko
rozumianym lecznictwie irolnictwie, stad tez nazywane sg odpowiednio torfami
leczniczymi oraz torfami rolniczymi. Pierwszy rodzaj torfoéw nazywany jest borowing
I wykorzystuje si¢ go w postaci kapieli borowinowych, czy tez oktadow z borowiny. Na
rynku dostgpne sg tez kosmetyki na jego bazie. Natomiast drugi rodzaj torfow, dzieki
korzystnemu wptywowi ich zastosowania na glebe, wykorzystywany jest m.in. przez:
rolnikow, ogrodnikow, czy tez sadownikéw. Na bazie torfow rolniczych wytwarzane sa
produkty przeznaczone do komercyjnego zastosowania, do ktorych zaliczane sg np. bardzo
popularne podtoza torfowe i torfy ogrodnicze. Wezesniejsze wykorzystanie krajowego torfu

jako surowca energetycznego stanowigcego opat zostato juz zaniechane [57].
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Krajowe zasoby torfu na dzien 31 grudnia 2023 roku zakwalifikowano jako
324 ztoza, z najmniejszym liczebnym udziatem zt6z zagospodarowanych, ktorych liczno$¢
wynosita 71. Wtym 52 ztoza to zloza zakladéw czynnych, natomiast 19 pozostatych
wykorzystywane jest jedynie okresowo. Najwicksza cz¢$¢ wszystkich z16z stanowity zasoby
niezagospodarowane Ww 151 zlozach. Znaczna byta roéwniez liczba z16z juz
niewykorzystywanych — to 102 ztoza. Ogotem zasoby te obejmujg prawie 100 min m?* torfu
uznawanego za zasoby geologiczne bilansowe. Prawie 90% z nich zaliczane byto do torfow
0 przeznaczeniu rolniczym, reszt¢ stanowity torfy, ktore mogly by¢ wykorzystywane
w lecznictwie. Zasoby prognostyczne torfu w 2018 roku oszacowano natomiast na ponad
335 min m?[57].

Mimo pozornie niezbyt wysokiego udziatu zt6z zagospodarowanych w catkowitej
liczbie polskich zt6z torfu, cechuje je dos¢ znaczne nagromadzenie zasobOw tego surowca.
Okazuje si¢ bowiem, ze wszystkie eksploatowane w 2023 roku zloza zawieraty zasoby
bilansowe torfu szacowane na wigcej niz 41 min m®, co stanowito ponad 41% tych
krajowych zasobow. Jako zasoby przemystowe zkolei klasyfikowano okoto 32 min m?
torfu. Wydobycie torfu wroku 2023 osiagneto warto$¢ ponad 1200 tys.m?, z czego
przewazajacy byt udziat torfu przeznaczonego do zastosowan rolniczych, ktory wynosit
ponad 99% catkowitego wydobycia [13, 57].

Rys. 8 obrazuje krajowe wydobycie i zasoby bilansowe torfu w latach 1995-2023.
[los¢ zasobow klasyfikowanych jako bilansowe ogdtem zwigkszyta sie w trakcie tego
okresu, chociaz mozna zaobserwowac¢ wystepowanie przedziatow czasu, gdy wartos¢ ta si¢
wzglednie stabilizowata lub tez malata. Z kolei ilo§¢ wydobywanej kopaliny od 1995 do
2023 roku réwniez znaczgco wzrosta, ale wartos¢ ta cechowata si¢ wiekszg zmiennoS$cia
w rozpatrywanym przedziale czasu. Od 2020 do 2022 roku obserwowany byl spadek
wydobycia torfu, natomiast w roku 2023 odnotowano ponownie wzrost o niespeina

1% w stosunku do roku poprzedniego [13, 57].
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Rys. 8. Zasoby bilansowe i wydobycie torfu w Polsce w latach 1995-2023 [13]

Ze wzgledu na fakt, Ze eksploatacj¢ surowca okreslono dla 52 czynnie
wykorzystywanych z16z na terenie catej Polski, w Tab. 3 przedstawiono zbiorczo krajowe
wydobycie torfu dla konkretnych wojewddztw — w kolejnosci  malejacej.  Mozna
zaobserwowac, ze W 2023 roku eksploatacja byla prowadzona w12 z 16 polskich
wojewodztw. Najwyzsze wydobycie, przekraczajace 20% udzialu w catkowitym krajowym
wydobyciu, odnotowano w wojewodztwach zachodniopomorskim oraz lubelskim. Z kolei
najnizsze warto$ci osiggnicto dla wojewodztw §laskiego i matopolskiego. Ogdtem natomiast

torf w wigkszosci pozyskiwany byt w potnocnej i wschodniej czesci kraju [57].
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Tab. 3. Catkowite wydobycie torfu w poszczegolnych wojewodztwach Polski w 2023 roku

(opracowanie wilasne na podstawie [57])

Udzial w krajowym

Wydobycie ]
Lp. Wojewodztwo wydobyciu
[tys. m?] %]
1. zachodniopomorskie 269,66 22,46
2. lubelskie 251,57 20,96
3. mazowieckie 203,69 16,97
4. warminsko-mazurskie 135,51 11,29
5. wielkopolskie 112,35 9,36
6. lubuskie 89,19 7,43
7. podlaskie 73,12 6,09
8. pomorskie 56,75 4,73
9. podkarpackie 3,49 0,29
10. kujawsko-pomorskie 2,57 0,21
11. matopolskie 1,50 0,12
12. Slaskie 1,09 0,09
13. dolnoslaskie brak wydobycia -
14, todzkie brak wydobycia -
15. opolskie brak wydobycia -
16. $wietokrzyskie brak wydobycia -
RAZEM 1 200,49 100,00
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2.3.2. Wegiel brunatny

Wegiel brunatny, podobnie jak torf, jest naturalnym kaustobiolitem. W genetycznym
szeregu uweglenia martwej materii organicznej znajduje si¢ pomigdzy torfem a weglem
kamiennym. Zwykle wegiel brunatny cechuje ciemne brunatne zabarwienie. Jakkolwiek

skata ta moze mie¢ kolor od jasnobrgzowego az do czarnego [75, 83].

Dla zasoboéw wegla brunatnego obserwowane moga by¢ duze réznice zaré6wno pod
wzgledem wlasciwosci fizycznych, jak i chemicznych. Rozbiezno$ci w tych wiasciwosciach
pozwolity na podziat wegli brunatnych na co najmniej kilka odmian. Wyrdznia si¢ [75, 83]:

o wegiel migkki (o niskim stopniu uweglenia), do ktérego zalicza sig:

o wegiel ziemisty,

o wegiel tupkowy,

o wegiel ksylitowy (lignit);

o wegiel twardy (o wyzszym stopniu uweglenia), do ktérego klasyfikowane s3:

o wegiel matowy,

o wegiel blyszczacy.

Poza wymienionymi odmianami rozrdznia si¢ tez inne, jak np. wegle pakowe.
Jednym z parametrow dywersyfikujacych wegle brunatne moze by¢ zawartos¢ wody.
Przyktadowo stanowi ona od 40 do 60% wegli ziemistych, natomiast w przypadku innej
odmiany wegli, czyli wegli pakowych wartos¢ ta jest znacznie nizsza i wynosi od 6 do 17%.
Podobnie sktad wegli brunatnych moze r6zni€ si¢ pomiedzy wybranymi odmianami. Udziat
masowy wegla pierwiastkowego moze waha¢ si¢ w granicach od 60 do ponad 80% mas.,
podczas gdy dla wodoru bedzie to od okoto 4,6 do nawet 13% mas., a dla tlenu od 8 do
30% mas. Od 0,4 do 2,5% mas. wegla brunatnego odpowiada azotowi zawartemu
w substancji organicznej, natomiast dla siarki w ugrupowaniach organicznych moze to by¢
od 0,2 do nawet 8% mas. [75].

2.3.2.1. Swiatowe i europejskie zasoby wegla brunatnego

Wedlug danych przedstawionych przez Federalny Instytut Nauk Geologicznych
I Zasobow Naturalnych (niem. Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe, BGR)
zasoby wegla brunatnego na $wiecie W 2022 roku zostaly oszacowane na okoto
3670 mld Mg (zasoby przypuszczalne) [91-92]. Rys. 9 przedstawia rozmieszczenie

glownych 716z wegla na §wiecie, w tym takze glownych z16z wegla brunatnego. Jak mozna
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zauwazy¢, najwigksze Swiatowe zloza wegla brunatnego zlokalizowane sg w Azji, Ameryce

Potnocnej oraz Australii [93].
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Rys. 9. Gtéwne ztoza wegla na Swiecie z uwzglednieniem zt6z wegla brunatnego [93]

Wigkszo$¢ globalnych zasobow (zasobdw przypuszczalnych) wegla brunatnego
zlokalizowana jest w Stanach Zjednoczonych, Federacji Rosyjskiej oraz Australii i jest to
ponad 63% wszystkich zasobow. Inne najwieksze zasoby tej kopaliny znajduja si¢ w krajach
azjatyckich oraz Polsce i Kanadzie. W Tab. 4 przedstawiono 10 krajéw o najwigkszych
w skali $wiata zasobach wegla brunatnego wedhug stanu z 2022 roku. Pozostate kraje poza

czotowg 10 posiadaja w sumie okoto 4,2% Swiatowych zasobow [91-92].
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Tab. 4. Globalne zasoby we¢gla brunatnego w 2022 roku (zasoby przypuszczalne) [91]

) Zasoby wegla brunatnego
Lp. Kraj
[mld Mg]
1. Stany Zjednoczone 1 368,12
2. Federacja Rosyjska 541,35
3. Australia 407,43
4, Chiny 323,85
5. Polska 222,39
6. Wietnam 199,88
7. Pakistan 176,74
8. Mongolia 119,43
9. Kanada 118,27
10. Indie 38,83
11. Pozostate kraje 153,77
RAZEM 3 670,06

Stan zasobow (zasobow przypuszczalnych) wegla brunatnego w Europie (bez
uwzglednienia Federacji Rosyjskiej) w 2022 roku oszacowano na ponad 325 mld Mg, co
odpowiadato prawie 8,9% $wiatowych zasobow. Najwigksze poktady tej kopaliny znajduja
si¢ W Polsce (okoto 222,39 mld Mg), Niemczech (36,50 mld Mg), Serbii (13,07 mid Mg),
Rumunii (9,64 mld Mg) oraz Kosowie (9,26 mld Mg). Pod wzgledem wydobycia wegla
brunatnego przodowaly Niemcy, Polska, Butgaria, Czechy i Rumunia. Zazwyczaj wegiel
brunatny jest wykorzystywany na potrzeby produkcji energii elektrycznej w krajach Unii
Europejskiej. Jednak ze wzgledu na wykorzystanie innych Zrodet energii, uzycie wegla
brunatnego stanowito jedynie 8% catkowitej produkcji energii elektrycznej w Europie
w 2022 roku [91, 94].

2.3.2.2. Zasoby oraz zagospodarowanie zl6Z wegla brunatnego w Polsce

Klasyfikacja zt6z wegla brunatnego w Polsce rozni si¢ od systemu
mi¢dzynarodowego, wedlug ktorego w 2022 roku krajowe zasoby wegla brunatnego
(zasoby przypuszczalne) byly oszacowane na ponad 222 mld Mg i stanowity okoto 6,1%

zasobow globalnych. Zgodnie z tym Polska zajmowala 5 miejsce wsrod krajow
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0 najwigkszych zasobach opisywanej kopaliny. Dla przedstawienia stanu zgodnego z polska
systematyka w dalszej czgsci opisujacej krajowe zloza wegla brunatnego wykorzystano
gltownie dane opracowane przez Panstwowy Instytut Geologiczny - Panstwowy Instytut
Badawczy. Informacje te sa dostepne w raporcie Bilans zasobow ztoz kopalin w Polsce wg
stanu na 31 XII 2023 r. (pod red. M. Szuflicki, A. Malon i M. Tyminski) oraz na stronie
internetowej tego Instytutu [13, 57, 91].

W Polsce wedtug stanu z 31 grudnia 2023 roku udokumentowanych byto 91 zi6z
wegla brunatnego, z ktorych 5 bylo czynnie wykorzystywanych przez zaktady, a 73
klasyfikowano jako niezagospodarowane. Pozostale 13 to zloza, ktorych eksploatacja
zostata zaprzestana. W sumie w ztozach tych nagromadzone byty ponad 23 mld Mg wegla
brunatnego zaklasyfikowanego jako geologiczne zasoby bilansowe. Ich znaczaca cze$¢é byta
uznawana za wegle przeznaczone do celéw energetycznych, ktore to stanowily ponad
99,99% krajowych zasobow bilansowych. Polskie perspektywiczne zasoby wegla
brunatnego wedtug danych z 2018 roku oszacowano na ponad 18 mld Mg [57]. Na Rys. 10
przedstawiono lokalizacje gtownych krajowych zt6z tej kopaliny na koniec 2023 roku.
Wigkszo$¢ zasobow wegla brunatnego znajduje si¢ w srodkowo-zachodniej czesci Polski.

Ich powierzchnia to sumarycznie okoto 70 tys. km? [95].
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Rys. 10. Gtowne ztoza wegla brunatnego w Polsce wedlug stanu na koniec 2023 roku [95]

Wedtug danych z 2023 roku niespetlna 4,1% polskich zasobow bilansowych, czyli

ponad 936 mIn Mg wegla brunatnego, zaliczano do z16z zagospodarowanych. Zasoby
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przemystowe stanowity natomiast niespetna 774 mln Mg surowca. Z kolei wydobycie wegla
brunatnego osiggneto wtedy sumaryczng warto$¢ ponad 42 tys. Mg [57]. Warto zwrocié
uwage na pozycj¢ Polski w rankingu krajow europejskich i §wiatowych wydobywajacych
najwigksze ilosci wegla brunatnego. Wedtug danych z 2020 roku zajmowata ona wtedy
odpowiednio 4 oraz 6 miejsce [95].

Na Rys. 11 przedstawiono zasoby bilansowe wegla brunatnego w Polsce w latach
1989-2023 oraz jego wydobycie. Mozna zauwazy¢, ze zasoby tej kopaliny klasyfikowane
jako bilansowe od 1992 do 2008 roku sukcesywnie zmniejszaly si¢, nastgpnie znaczaco
wzrosty az do 2014 roku. Od tego momentu az do 2023 roku, ponownie odnotowano
nieznaczne obnizenie si¢ ich wielko$ci. Analizujac z kolei wydobycie tego surowca, mozna
stwierdzi¢, ze W ciaggu ponad 30 lat wartos¢ wydobycia obnizala si¢, chociaz w kazdym
dziesigcioleciu obserwowalne s3 rowniez lata, gdy nastgpowat wzrost wydobycia.
Jakkolwiek wydobycie wegla brunatnego w 2023 roku znowu znaczaco zmalato i stanowito
niespetna 60% wydobycia z 1989 roku oraz byto o ponad jedng czwarta nizsze niz w 2022
roku [57].
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Rys. 11. Zasoby bilansowe i wydobycie wegla brunatnego w Polsce w latach 1989-2023
[13]

W trakcie 2023 roku wegiel brunatny w Polsce byl wydobywany sumarycznie
Z 6 zt6z, z czego 5 stanowilo zloza zaktadow czynnych wedhug stanu na koniec tego roku
(co mozna zobaczy¢ rowniez na Rys. 10). W Tab. 5 przedstawiono jego krajowe wydobycie
w 2023 roku z podziatem na poszczegolne eksploatowane ztoza uszeregowane wedtug
wojewodztw, W ktorych sg zlokalizowane. Mozna zauwazy¢, ze w wojewodztwie todzkim

pozyskuje si¢ najwigksza mase kopaliny, znacznie przewyzszajacg pozostate wojewodztwa
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I wynoszaca ponad 77% krajowego wydobycia. Na kolejnych pozycjach znajduja sig¢
wojewodztwa dolnoslaskie oraz wielkopolskie, a najmniejsze wydobycie w 2023 roku

odnotowano w wojewodztwie lubuskim [57].

Tab. 5. Wydobycie wegla brunatnego z polskich zt6z w 2023 roku [57]

Udzial
Wydobycie | w krajowym
Lp. | Nazwa zloza | Wojewodztwo Powiat i
[tys. Mg] | wydobyciu
[%0]
Betchatow-
belchatowski,
1. pole todzkie ' ' 30 867 72,61
pajeczanski
Szczercow
Betchatow-
2. pole todzkie belchatowski 2139 5,03
Betchatow
3. Turdéw dolnoslaskie zgorzelecki 7799 18,35
) ) koninski,
4. | Tomistawice | wielkopolskie o ) 477 1,12
radziejowski
5. | Patnow IV? | wielkopolskie koninski 467 1,10
o ] sulgcinski,
6. Sieniawa 2 lubuskie 763 1,79
swiebodzinski
RAZEM 42 512 100,00

)W trakcie 2023 roku zakonczono wydobycie z tego ztoza, stad wedtug stanu na 31 grudnia
2023 roku czynnie wykorzystywane byto juz tylko 5 zt6z

Wegiel brunatny w Polsce w koncu 2023 roku wydobywany byt z 5 zt6z w czterech
kopalniach. W wojewodztwie toédzkim byla to kopalnia Belchatow, w wojewodztwie
dolno$laskim kopalnia Turow, w wojewodztwie wielkopolskim kopalnia Konin, za$
w lubuskim kopalnia Sieniawa [57]. W kazdej z kopalni surowiec pozyskiwany byt metoda
odkrywkowa. Dominujagcym kierunkiem wykorzystania polskich zasobow wegla

brunatnego jest produkcja energii elektrycznej. Wedtlug danych z 2022 roku uzycie tego
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surowca odpowiadato za prawie 27% catkowitej ilosci wygenerowanej energii elektryczne;j

w Kkraju i stanowito drugie co do wielkosci, po weglu kamiennym, zrodlo tej energii [95].
2.4. Analiza patentowa metod otrzymywania substancji humusowych

Duza liczba patentéw i zgtoszen patentowych dotyczacych metod izolacji substancji
humusowych przedstawia sposoby otrzymywania tych substancji lub produktow je
zawierajgcych na potrzeby ich dalszego wykorzystania w celach rolniczych, np. jako
preparaty przeznaczone do nawozenia lub polepszania wlasciwos$ci gleby. W wykonanym
przegladzie znalazty si¢ rowniez opiSy pozyskiwania frakcji humusowych, ktére moga by¢
zastosowane w dziatach gospodarki innych niz rolnictwo.

Ekstrakcja alkaliczna jest jedna z najczgéciej wykorzystywanych metod izolacji
substancji humusowych z materiatdw weglonosnych, jak torf badz wegiel brunatny.
Stosunkowo nieskomplikowany wariant tego procesu zostat przedstawiony w zgloszeniu
patentowym JP 2005/089615. Celem tego rozwigzania jest uzyskanie ciekltego ekstraktu
kwasoéw huminowych. Jako surowiec do procesu stosuje si¢ torf, do ktorego dodawana jest
woda i roztwor o odczynie zasadowym. Sktadniki dozuje si¢ w proporcji masowej torfu do
roztworu alkalicznego do wody wynoszacej przyktadowo 30:3:100. Catos¢ jest mieszana
w temperaturze otoczenia przez maksymalnie 40 min, a nast¢pnie rozdzielana na ciekty
ekstrakt kwaséw humusowych oraz stata pozostato§¢ wyjsciowego materiatu organicznego.
Jako roztwor alkaliczny stosowane moga by¢ na przyklad roztwory NaOH lub KOH.
Uzyskany ekstrakt zawiera do 8% kwaséw huminowych imoze by¢ stosowany do
nawozenia oraz jako srodek polepszajacy whasciwosci gleby [96].

Sposob pozyskiwania kwasow huminowych z weggla brunatnego W procesie
ekstrakcji alkalicznej jest rowniez przedmiotem rozwigzania opisanego w patencie PL
216479. Surowiec organiczny moze zawiera¢ maksymalnie 10% mas. wody. Jest on
najpierw rozdrabniany do rozmiaréw ziaren od 0,05 mm do 0,5 mm, a nast¢pnie poddawany
dziataniu ekstrahenta. Jako ciecz ekstrahujgca stosowane mogg by¢ oddzielnie lub w postaci
mieszaniny roztwory KOH, NaOH oraz NHs-H20. Do ekstrahenta dodawane sg oddzielnie
lub jako mieszaniny (NaPOgz)s, NasP3O1o 1 NasP207 pelniace role czynnikow
kompleksujacych kationy wielowartosciowe, co moze zwigkszy¢ ilos¢ mozliwych do
wyizolowania substancji humusowych. Ekstrakcja prowadzona jest pod ciSnieniem
atmosferycznym, w temperaturze od 0 do 90°C i moze trwa¢ od 0,5 do 8 h. Pdzniej od osadu

odseparowuje si¢ uzyskany ekstrakt substancji humusowych, ktéry kolejno zakwasza si¢
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roztworem H>SOs, co ma na celu stracenie kwasow huminowych. Kwasy te zostaja
nastepnie wyizolowane i moga by¢ wykorzystane w formulacjach nawozowych. Natomiast
z pozostatego ekstraktu usuwa si¢ siarczany(VI) z wykorzystaniem Ca(OH). lub CaO
dozowanych w nadmiarze w stosunku do weczesniej uzytej ilosci roztworu H2SOs. Tak
oczyszczony z siarczandw(VI) ekstrakt, stanowigcy mieszaning rozpuszczalnych nadal
substancji humusowych oraz cieczy ekstrahujacej, jest zawracany do procesu i moze by¢
ponownie wykorzystany jako ekstrahent. Rozwigzanie to pozwala na oszczgdne
gospodarowanie ekstrahentem w obiegu zamknigtym. Technologiczna realizacja opisanego
procesu otrzymywania kwasow huminowych z wegla brunatnego jest stosunkowo latwa
I przedstawiony sposob moze by¢ wykorzystany takze w skali przemystowej [15].

W patencie EP 3135655 autorzy zaprezentowali swoje rozwigzanie przemystowe,
ktore zamiast otrzymywania jednego rodzaju produktu umozliwia wytwarzanie ich wigkszej
liczby. Opracowanie to zaktada produkcje zarbwno nawozow, jak i preparatow aktywnych
biologicznie. Takie produkty humusowe zawiera¢ moga kwasy huminowe badz fulwowe
oraz ich sole. Przewiduje si¢ takze mozliwo$¢ izolacji frakcji humusowych lub zaniechanie
ich oddzielania od surowca poprocesowego. Wykorzystywanym materiatem organicznym
moga by¢ glownie wegiel brunatny ileonardyt. Rozwigzanie przewiduje elastyczne
kombinacje réznych procesow technologicznych, w tym tez alkalicznej ekstrakcji substancji
humusowych, w zaleznosci od wtasciwos$ci surowca oraz kategorii wytwarzanego produktu.
Poza nawozami i preparatami humusowymi, uzyskiwane sa takze brykiety opatowe, ktore
stanowig sposob zagospodarowania wykorzystanego juz surowca, co umozliwia m.in.
produkcje energii cieplnej na potrzeby prowadzonych w instalacji procesow
technologicznych. Zaleta przedstawionego wynalazku jest rowniez mozliwos¢ redukcji
zuzycia energii, odczynnikow czy tez wody [97].

Wegiel brunatny stanowi rowniez Surowiec w procesie otrzymywania substancji
humusowych opisanym w patencie PL 234524. Przedstawiony Sposob opisuje proces
przemystowy realizowany wieloetapowo. Uzyskane w jego trakcie frakcje humusowe moga
mie¢ postaé 4 réznych produktow, ktore przeznczone sg do rolniczego zastosowania
W nawozeniu. Mielenie wegla do pozadanego uziarnienia, korzystnie do 0,2 mm, nastgpuje
dopiero w pierwszym etapie ekstrakcji. Substancje humusowe sg izolowane z materiatu
weglowego z wykorzystaniem roztworu NaOH, KOH lub NH3-H20 lub tez ich mieszanin,
co trwa minimum 1 h. Surowiec poprocesowy oddziela si¢ od cieczy zawierajgcej substancje

humusowe i poddaje si¢ go ponownie ekstrakcji w drugim etapie. Patent ten wyrdznia sig¢
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tym, ze pozostatlo$¢ surowca stanowi produkt do potencjalnego wykorzystania w energetyce.
Ponadto oddzielony ekstrakt humusowy moze by¢ zat¢zony technikg membranowa, stosujac
dodatkowo zawrdt permeatu do pierwszej ekstrakcji. Z kolei retentat poddawany moze by¢

tez neutralizacji z uzyciem H2SO4 , a nastgpnie jest on suszony w maksymalnie 60°C [98].

Prostszy, jednoetapowy sposob pozyskiwania kwaséw humusowych z wegla
brunatnego, a szczegdlniec =z leonardytu, zostal opisany przez tworcow zgloszenia
patentowego PL 441251. Podobnie jak w innych patentach proces opiera si¢ na ekstrakcji
alkalicznej, aodpowiednie uziarnienie surowca roéwniez uzyskuje si¢ poprzez jego
rozdrabnianie, w tym przypadku na mokro. To co z kolei jest przedstawiane jako istotna
zaleta rozwigzania, to uzyskiwanie produktu cechujacego si¢ wysoka zawartoscig soli
kwas6w humusowych w procesie wymagajacym nizszych naktadéw energii i generujacym
prawie zerowa ilo$¢ cieklych odpadoéw. Surowiec organiczny moze zawiera¢ w Stanie
roboczym nawet do 55% wilgotnosci. Jest on mieszany z roztworem o odczynie zasadowym
w stosunku od 1:2 do 1:5 (stosunek suchej masy surowca do ekstrahenta). Ekstrakcje mozna
prowadzi¢ w zakresie temperatur od 30 do 60°C, jednak korzystna jest temperatura 55°C.
Wykorzystujac wirowanie badz filtracje, oddziela si¢ stale pozostalosci od ekstraktu
humusowego, ktory nastepnie jest chtodzony do 20°C. Produkt cechuje si¢ dobra
rozpuszczalno$cig w wodzie i ma posta¢ zelowatego ciata statego [99].

Metoda ekstrakcji kwasow huminowych cechujaca si¢ wysoka efektywnoscia zostata
opisana w dokumencie patentowym CN 111675813. Odroznia si¢ ona tym, ze uprzednio
wysuszony wegiel brunatny miesza si¢ z reagentem alkalicznym w postaci statej w stosunku
1:0,1 do 2, po czym mieszanina ta poddawana jest mieleniu do rozmiaréw ziaren od 180 do
240 um. Jako reagenty alkaliczne wykorzystane mogg by¢ samodzielnie lub jako dowolne
mieszaniny: wodorotlenki (potasu, sodu, wapnia lub glinu), wodorowgglany (potasu lub
sodu), weglany (potasu lub sodu), krzemian sodu oraz wodorofosforany(V) (dipotasu lub
disodu). Woda natomiast dodawana jest, w ilosci od 5 do 100 razy wyzszej niz uzyta masa
surowca, dopiero w kolejnym etapie. Od tego punktu proces przypomina juz tradycyjnie
wykorzystywane rozwigzania ekstrakcji alkalicznej. Nastepuje wtedy mieszanie,
oddzielanie fazy stalej od cieklej oraz zakwaszenie ekstraktu kwasow humusowych kwasem
mineralnym badz organicznym celem stragcenia kwaséw huminowych. Uzyskany zel
separuje si¢ od roztworu poprzez filtracje, po czym jest on suszony 1 otrzymuje si¢ produkt
koncowy. Wsrdd zalet takiego rozwigzania poza wysoka wydajnoscig ekstrakcji, tworcy

podkreslaja tez jego prostote, niskie koszty oraz wiele mozliwosci zastosowania [100].
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Poza konwencjonalng metoda alkalicznej ekstrakcji substancji humusowych
wykorzystujacg mieszanie mechaniczne w literaturze patentowej opisane sg tez rozwigzania
stosujace inne metody wspomagania procesu wymiany masy. Opis patentowy RU 2473527
przedstawia sposob wykorzystania wegla brunatnego do izolacji kwasow huminowych
dedykowanych do zastosowan rolniczych, prosrodowiskowych, a nawet kosmetycznych
I medycznych. Surowiec wstepnie rozdrobniony do rozmiaru mikroziaren miesza si¢
z alkalicznym roztworem ekstrahenta i poddaje si¢ ekstrakcji frakcji humusowych poprzez
mechaniczne mieszanie, ale tez sonikacje, czyli oddzialywanie na mieszaning
ultradzwigkami przez czas od 7 do 15 min. Po oddzieleniu ciektego ekstraktu humusowego
od fazy stalej, jest on poddawany zakwaszeniu z uzyciem HCI. Ostatecznie po trwajacej co
najmniej 24 h sedymentacji, podczas ktorej zmieniane jest tez sukcesywnie pH ekstraktu,

uzyskuje si¢ z niego wodg oraz zelowy koncentrat kwaséw huminowych [101].

Surowce wykorzystywane do ekstrakcji substancji humusowych moga by¢ wczesniej
poddane takze procesom aktywacji. Istotg opisu patentowego PL 241814 jest z kolei metoda
umozliwiajaca uzyskanie funkcjonalnych produktow zawierajacych substancje humusowe
oraz pierwszorzedowe skladniki odzywcze (N, P, K). Frakcje humusowe pozyskiwane sa
z surowcOw weglonosnych poprzez ekstrakcje wspomagang ultradzwigkami podobnie jak
w patencie RU 2473527. Otrzymane preparaty dedykowane sg m.in. do zastosowan:
rolniczych, spozywczych, medycznych i farmaceutycznych. Pozadanym wyjsciowym
materiatem organicznym moze by¢ torf, wegiel brunatny lub kamienny, badz tez leonardyt
korzystnie o uziarnieniu 15 mm. Najpierw jednak surowiec taki jest aktywowany poprzez
dwuetapowe poddanie go dziataniu roztworéw kwaséw mineralnych — HNO3 albo HzPOg.
Cel pierwszego etapu stanowi osiggni¢cie pH mieszaniny ponizej 3 z wykorzystaniem
roztworu kwasu 0 wyzszym stezeniu. Natomiast w etapie drugim uzyskuje si¢ finalny
stosunek surowca do roztworow kwasow w przedziale 1:5 do 1:15 poprzez zastosowanie
roztworu kwasu o nizszym stgzeniu. W trakcie aktywacji mozliwe tez jest mielenie surowca
na mokro, jesli jest to wymagane. PdZniej przeprowadza si¢ zobojg¢tnianie mieszaniny
kwasow oraz materialu weglowego z zastosowaniem roztworéw NH3z-H2O badz KOH.
Kolejnym etapem jest wlasciwa ekstrakcja substancji humusowych. Jako ekstrahent
wykorzystuje si¢ réwniez roztwory KOH lub NHs-H20, ktore najlepiej dozowaé az do
uzyskania pH mieszaniny ekstrakcyjnej od 10 do 13,5. Wykorzystanie sonikacji w tym
rozwigzaniu dotyczy¢ moze zarowno ekstrakcji substancji humusowych, jak i aktywacji
surowca, badz tez tylko jednego z wymienionych procesow, ktore zwykle prowadzi si¢ przez

czas od 5 do 60 min. Korzystnym rozwigzaniem jest generowanie ultradzwigckoéw o mocy do
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300 W oraz czestotliwosci od 25 do 60 kHz. Otrzymany ekstrakt kwasow humusowych, po
uprzednim oddzieleniu od pozostatosci surowca, poddaje si¢ zakwaszeniu roztworem HNO3
badz HaPOs, wskutek czego z zadowalajgcg efektywnoscig otrzymywane sg frakcje kwasow
fulwowych i kwasow huminowych oraz soli tych kwaséw, dodatkowo wzbogaconych
W wymienione wczesniej makroelementy. Ponadto wykorzystanie ultradzwiekdéw pozwala
na prowadzenie ekstrakcji w nizszych temperaturach oraz na znaczne skrocenie czasu jej
trwania w odr6znieniu od procesu konwencjonalnego, jak chociazby ten przedstawiony

w patencie PL 216479 [16].

Tworcy zgloszenia patentowego PL 440946 réwniez zastosowali w Swoim
rozwigzaniu aktywacj¢ surowca weglowego, jakim moze by¢ torf, wegiel brunatny badz
kamienny o rozmiarze ziaren najlepiej do 20 mm. Roznica w stosunku do patentu PL 241814
polega na tym, iz mozliwe jest uzycie kwasow HNOs, H3POs i HCI oddzielnie lub tez
zmieszanych ze sobg oraz ze rownolegle z aktywacja materialu wejsciowego zachodzi tez
jego utlenianie dzigki doprowadzeniu powietrza badZz mieszaniny ozonu z powietrzem.
Zjawiska te zachodza przy pH nizszym niz 4 i trwaja od 10 min do 6 h. Kolejno w etapie
neutralizacji mozna zastosowac roztwory NHz-H20, KOH, ale tez NaOH. Ekstrakcja jest
procesem przebiegajacym w srodowisku o odczynie zasadowym (pH wyzsze niz 10)
w czasie od 0,5 do 12 h, ktoremu towarzyszy doprowadzanie powietrza lub tez jego
mieszaniny z ozonem celem utleniania lub aktywacji. Stosowane jest rowniez wspomaganie
ultradzwiekami 0 mocy do 10 W-cm, nie tylko w trakcie ekstrakcji, ale tez podczas
aktywacji surowca. Kwasy huminowe oddziela si¢ od kwasow fulwowych poprzez
zakwaszenie ekstraktu kwasem HNOz, HsPOs; badz HCI, dopuszczalne jest tez
wykorzystanie mieszaniny tych kwasow. Mozliwe jest takze pominigcie tego rozdziatu.
Produkt koncowy stanowig kwasy humusowe (zarowno frakcja kwasow fulwowych, jak
I kwasow huminowych lub tez obie te frakcje), ktore sg utlenione, a takze stabilizowane
przez enzym — celulazg dodawang w etapie koncowym i determinujacg wedhug tworcow
poprawg ich stabilnosci oraz biodostepnosci. Uzyskane frakcje humusowe réwniez moga
zawiera¢ makroelementy 1 przeznaczone sg do zastosowan rolniczych jako polepszacze
gleby [102].

Jeszcze inny typ rozwigzania zostal ujawniony w zgloszeniu patentowym
WO 2018/073463. Poza wykorzystaniem sonikacji i utleniania, zastosowane zostato
réwniez promieniowanie ultrafioletowe (ang. ultraviolet, UV). Korzystnie organicznym

materiatem wykorzystywanym do procesu jest wegiel brunatny. Ide¢ przedstawionego
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sposobu stanowi natomiast ultradzwickowe rozdrabnianie surowca na mokro, ktory to
w kolejnym etapie podlega oddzialywaniu czynnika utleniajacego oraz promieniowania UV,
Poczatkowo wegiel mieli si¢ w wodzie do uziarnienia od 10 do 100 um, generujac
ultradzwieki o minimalnej czestotliwosci 10 KHz, co pozwala na wykorzystanie efektu
tworzenia si¢ porowatej struktury surowca wywotanego przez zjawisko kawitacji. Nastgpnie
wprowadzany jest roztwor utleniacza W stosunku wegla do roztworu od 1:1 do 1:1,5,
utleniaczem jest H20- 0 stgzeniu co najmniej 30%. Na powstata mieszaning oddziatuje si¢
promieniowaniem ultrafioletowym o dtugosci fali od 80 do 350 nm przez czas od 4 do 6 h.
Zaproponowana metoda umozliwia otrzymanie wyzsze] wydajnosci pozyskiwania kwasow
huminowych, co tworcy przypisuja skuteczniejszej ekstrakcji dzigki uzyskaniu porowatej
struktury wegla w procesie rozdrabniania ultradzwickowego [103].

Rozwigzanie przedstawione w opisie patentowym RU 2790724 pozwala na
zwickszenie liczby potencjalnych zastosowan uzyskanych frakcji humusowych
wykazujacych si¢ wlasciwosciami biostymulujacymi. Moga one by¢ wykorzystane do
nawozenia, stymulowania ro$lin czy produkcji pasz. Dodatkowo sg przeznaczone takze do
przemystu spozywczego, kosmetycznego, czy nawet medycznego. Zostalo to osiggnicte
poprzez opracowanie sposobu otrzymywania produktow humusowych o wyzsze] niz
weczesniej czystosci, a takze obnizeniu temperatury procesu. Rozwigzanie wykorzystuje torf,
ktory przed procesem poddawany jest wstgpnej obrobce. W procesie wytwarza sie
mieszaning surowca i 0czyszczonej wody o temperaturze od 50 do 55°C. Mieszanina ta
poddawana jest nastepnie m.in. dezynfekcji, aktywacji kawitacyjnej oraz ponownemu
oczyszczaniu. Kolejno poddaje si¢ ja dziataniu czynnika alkalicznego (KOH)
I homogenizacji, dodaje si¢ koagulant, po czym rozdziela na dwie frakcje produktow: ciecz
oraz gesta paste. Pasta stanowi juz gotowy produkt, a ciecz jest jeszcze wzbogacana

dodatkiem chociazby sktadnikow odzywczych [104].

Poza waznymi kwestiami dotyczacymi wydajnosci procesu ekstrakcji substancji
humusowych, atakze jakosci iczystosci uzyskanych frakcji, znaczenie maja rowniez
srodowiskowe aspekty prowadzenia procesu. Opracowywane sg zatem rozwigzania, gdzie
moga by¢ wykorzystywane materialty uznawane za odpadowe badz nieuzyteczne w innych
dziedzinach przemyshu. Poszukiwane sg rowniez takie metody realizacji procesu, w ktorych
redukowane jest zuzycie odczynnikéw chemicznych. Obie te tendencje zostaty
uwzglednione w sposobie otrzymywania nawozu z kwasami huminowymi przedstawionym

w opisie patentowym KR 102093800. W rozwigzaniu tym zaproponowano wykorzystanie
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skaly ptonnej z eksploatacji poktadéw weglowych jakimi mogg by¢ torf, wegiel brunatny
lub kamienny, czy antracyt. Sproszkowany surowiec i woda 0 wysokiej zawartosci tlenu
wprowadzane sg do zbiornika. Cato$¢ utrzymuje si¢ w temperaturze od 25 do 35°C nawet
przez 30 dni oraz miesza codziennie minimum jeden raz. Wedtug tworcow patentu w tym
czasie zachodzi naturalny proces utleniania surowca oraz rozpuszczania i agregacji
substancji humusowych. Nastgpnie surowiec zawierajacy aglomeraty kwasow humusowych
doprowadza si¢ do reaktora, do ktorego dozuje si¢ rowniez wapno lub proszek magnezu
oraz wode, intensywnie miesza zawartos¢ i ogrzewa do co najmniej 70°C (maksymalnie do
100°C) przez 2 do 4 h. Sole kwaséw huminowych ulegajg rozpuszczeniu i oddzieleniu. Tak
wyekstrahowany naw6z humusowy oddziela si¢ nastgpnie przez wirowanie. W procedurze

tej wyeliminowane zostato tez wykorzystanie alkalicznych roztworow ekstrahentow [105].

Opis patentowy PL 242443 przedstawia natomiast sposob pozyskiwania kwasow
fulwowych  z wykorzystaniem metod mechanochemicznych. Wynalazek stanowi
usprawnienie rozwigzan znanych ze stanu techniki celem uzyskania produktu o wysokiej
zawartosci frakcji kwasow fulwowych. Wyjsciowy material organiczny stanowi torf,
cechujacy sie¢ wysokim stopniem rozktadu. Surowiec ten dyspergowany jest w katolicie
chlorku sodu i poddawany dziataniu ultradzwiekéw o czestotliwosci od 20 do 90 kHz
oraz natezeniu nawet do 200 W-cm2. Uzyskane w opatentowanym procesie kwasy fulwowe

moga mie¢ przeznaczenie nawozowe, paszowe i kosmetyczne [106].

Innym zaproponowanym rozwigzaniem ekstrakcji kwasow fulwowych jest sposob
opisany w zgtoszeniu JP 2004/269484. Przedstawiona metoda opiera si¢ na poddawaniu
surowca organicznego dziataniu wody o wysokiej temperaturze oraz pod wysokim
ci$nieniem. Wedlug tworcy skutkuje to wydajniejszym otrzymywaniem frakcji kwaséw
fulwowych w poréwnaniu do rozwigzan prowadzonych pod ci$nieniem atmosferycznym.
Co wiecej uzyskane kwasy humusowe wykazuja si¢ szczegodlnie korzystng aktywnos$cia
wzgledem roslin. Intersujagcym aspektem rozwigzania jest rdéwniez wykorzystanie jako
surowca sproszkowanego torfu badz wegla niskiej jakosci, co umozliwia jego
zagospodarowanie. Proces rozpoczyna si¢ od rozdrobnienia isuszenia surowca pod
obnizonym ci$nieniem przez 24 h. Potem zachodzi etap utlenienia i cz¢$ciowego rozktadu
materiatu wyjsciowego, ktore nastgpuje w wyniku poddania go oddziatywaniu goracego
powietrza w warunkach wysokiego cisnienia. Po6zniej zachodzi ekstrakcja kwasow
fulwowych, w ktorej stosuje si¢ pod wysokim ci$nieniem gorgcg wodg. Otrzymany ekstrakt
kwasow fulwowych jest nastgpnie wyprowadzany z instalacji jako produkt procesu [107].
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W przegladzie patentowym skupiono si¢ gldwnie na opisach umozliwiajacych
wyizolowanie substancji humusowych jako odrgbnych produktéw koncowych oddzielonych
od pozostatosci surowcowej w trakcie procesu. Poza takimi wynalazkami istniejg tez
rozwigzania polegajace na uzyskaniu preparatow zawierajacych frakcje humusowe, ktore
nie s3 wyodrebniane po procesie ekstrakcji. Przyktadem jednego z takich rozwigzan jest
przedmiot opisu patentowego PL 234654 stanowiacy metode otrzymywania nawozu
wapniowego w formie zawiesinowej, zawierajacego substancje humusowe. Jako zalety
wynalazku przedstawia si¢ niskie koszty procesu i jego znaczng prostote 0raz mozliwos¢
dalszego wykorzystania wtasciwosci surowca organicznego, stanowigcego zrodto frakcji
humusowych. Korzysci te wynikaja z faktu, ze caly proces polega wylacznie na
wprowadzeniu sktadnikow i ich mechanicznym wymieszaniu w reaktorze, a uzyskana w ten
sposoOb zawiesina stanowi produkt koncowy. Wegiel brunatny 0 rozmiarze ziaren mniejszym
niz 3 mm mieszany jest z woda w stosunku od 1:1,2 do 1:5 w temperaturze otoczenia.
Nastepnie dodawane sg oddzielnie Iub zmieszane NHz-H20, KOH oraz NaOH. Mieszanie
prowadzi si¢ przez 30 do 60 min. Kolejno wprowadzane sa jeszcze weglan wapnia
(opcjonalnie tez weglan magnezu), mineral ilasty stabilizujacy zawiesing 1 nastgpuje
homogenizacja produktu [108]. Innym przyktadem moze by¢ opis patentu EP 3448831,
w ktorym ujawniono metod¢ produkcji nawozu organicznego, ktory korzystnie zawiera
znaczny udziat substancji humusowych. Stosowany jest takze wegiel brunatny, moze by¢
nierozdrobniony, natomiast najlepiej gdy ma postac pylista tj. uziarnienie od 200 do 300 um.
W trakcie procesu poddaje si¢ go w pierwszym etapie dyspersji i dziataniu roztworu
amoniaku o0 korzystnym stezeniu od 2 do 10% mas. przez czas do 6 h oraz w etapie drugim
utlenianiu dzigki dziataniu czynnika zawierajacego tlen w warunkach temperatury nizszej
niz 100°C przez czas do 5 h. Nastgpne etapy to: suszenie korzystnie w temperaturze powyzej
70°C i chtodzenie uzyskanej zawiesiny, ktora stanowi produkt koncowy. W tych dwoch
ostatnich etapach mozna roéwniez modyfikowaé wlasciwosci nawozu poprzez wprowadzanie
do niego wybranych domieszek. Szczegolny dla tego sposobu jest ciggly tryb pracy
instalacji. Mozliwy jest takze odzysk roztworu amoniaku oraz dozowanie w razie potrzeby
dodatkowych gazow jak CO2 [109].

W literaturze patentowej znalez¢ mozna roéwniez rozwigzania wykorzystujace
substancje humusowe do produkcji preparatow humusowych. Przykladowo w opisie
patentowym PL 221828 ujawniony zostat sposob produkcji formulacji humusowej, ktora
poza wykorzystaniem do odzywiania wielu ro$lin uprawnych i ozdobnych w rolnictwie,

moze tez by¢ uzywana w lednictwie oraz sadownictwie. Szczegdlng wlasciwoscia
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otrzymywanego preparatu ma by¢ lepsze w poréwnaniu do innych nawozowych produktow
humusowych stymulowanie rozwoju korzeni roslin, a takze ich wzrostu. Wynalazek ten
wyroznia si¢ zawartoscig makroczgsteczek chitozanu, ktore razem z kwasami humusowymi
maja warunkowaé deklarowane korzystne oddzialywanie preparatu na roslinnos¢.
Substancje humusowe stosowane w patencie pozyskiwane sg z torfu, wegla brunatnego lub
jednej z jego odmian, czyli ksylitu [110]. Wynalazki dotyczace produktéw na bazie
substancji humusowych stanowig popularny przedmiot literatury patentowej. Czasem
ujawniany jest materiat wyjsciowy, z ktorego wyizolowano substancje humusowe, tak jak
w przypadku patentu PL 241757, gdzie do produkowanego nawozu mineralnego moze by¢
dodany roztwor kwasow huminowych z wegla brunatnego [111]. Podobnie w patencie
PL 107698 nawo6z mikroelementowy uzyskuje si¢ poprzez zmieszanie roztworow
nieorganicznych soli mikroelementéw z zelem kwasé6w huminowych i wysuszenie
powstatego produktu do pozadanej zawartosci wody. Uzyte kwasy humusowe zostaly
otrzymane z wegla brunatnego w procesie ekstrakcji alkalicznej [112]. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze w przypadku dokumentow patentowych podawanie informacji o surowcu,
z ktorego wyizolowano substancje humusowe, nie jest jednak praktyka stosowang przez

wszystkich tworcow.
2.5. Rynek produktéw zawierajacych substancje humusowe

Rynek substancji humusowych obecnie stanowi bardzo dynamicznie rozwijajacy si¢
obszar gospodarki. Wsrod przyczyn takiego szybkiego wzrostu mozna wymieni¢ kilka
czynnikow. Jednym z nich jest rosngce zapotrzebowanie na zywno$¢ wynikajace z przyrostu
populacji na $wiecie. Jednoczesnie W pewnych regionach mozna obserwowaé obnizanie
powierzchni obszaréw przeznaczonych lub nadajacych si¢ do rolniczego zagospodarowania
oraz zmniejszenie naturalnej zyzno$ci gruntdw uprawnych. Generuje to konieczno$é
poprawy wydajnosci prowadzonej dziatalno$ci rolniczej. Kolejnym aspektem moze byc¢ tez
coraz wigkszy popyt na produkty naturalne i ekologiczne, ktore moga by¢ otrzymywane
dzieki zastgpieniu konwencjonalnie stosowanych zwigzkow chemicznych przez frakcje
humusowe. Jest to jedna z waznych przyczyn rozwoju rolnictwa organicznego. Wymaganie
takie nie dotyczy jednak wylgcznie produktow spozywczych, ale tez preparatow
przeznaczonych do innych zastosowan, np. kosmetycznych. Istotny jest tez fakt, Ze
substancje humusowe w trakcie ich stosowania wykazuja czgsto wszechstronne pozytywne

oddziatywania, co zostato doktadniej opisane w podrozdziale 2.1.3. Przyktadowo ich uzycie
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w rolnictwie moze korzystnie wptywac¢ zarowno na chemiczne, jak ifizyczne, atakze
mikrobiologiczne wiasciwosci gleb. Opisane czynniki generujg wysokie zapotrzebowanie
na preparaty humusowe w rolnictwie, farmacji, remediacji srodowiska jak tez w innych

zastosowaniach przemystowych [113-117].

Wedhug raportow branzowych rynek produktéw zawierajacych kwasy huminowe
zostal oszacowany w roku 2023 na warto$¢ mieszczaca si¢ w przedziale od okoto 631 do
854 min dolaréw amerykanskich (ang. United States dollar, USD). Zgodnie
z przewidywaniami w roku 2031 jego warto$¢ moze juz wynie$¢ 1 723 min USD. Natomiast
rynek preparatow humusowych klasyfikowanych jako biostymulatory w 2022 roku zostat
oszacowany na 686 min USD. Jego warto$¢ ma wzrosng¢ w ciagu 5 lat, czyli do 2027 roku,
do 1184 min USD. Wedlug niektorych raportow branzowych najwickszy udziat
w $wiatowym rynku kwasow humusowych w 2023 roku miat rynek europejski, w innych
raportach jako najwigkszy podaje si¢ rynek potnocnoamerykanski. Najszybszy rozwodj
prognozowano dla rynku Azji i Pacyfiku. Przyktady najbardziej znaczacych przedsigbiorstw

na rynku substancji humusowych wymienione zostaty w Tab. 6 [113-117].

Tab. 6. Wybrane najbardziej znaczace przedsigbiorstwa funkcjonujace na rynku substancji

humusowych (opracowanie wtasne na podstawie [114-117])

Obszar rynku Przedsiebiorstwo

Biolchim SPA,; Cifo Srl; Damysa; Humintech GmbH,;
Jiloca Industrial, S.A.; Merck KGaA; Yara International ASA

Europa

Agbest Technology Co., Limited; Aries Agro Limited,;
Changsha Xian Shan Yuan Agriculture and Technology Co., Ltd,;
Azja i Pacyfik Manidharma Biotech Private Limited;

National Pesticides & Chemicals; Nutri-Tech Solutions Pty. Ltd.;
Saint Humic Acid; Sikko Industries Ltd.; TAGROW CO., LTD.

Agriculture Solutions Inc.; ARCTECH Inc.; Black Earth Humic

, LP; Everwood Farm; Faust Bio-Agricultural Services, Inc;
Ameryka Potnocna

Grow More, Inc.; HGS BioScience; Nature’s Lawn & Garden,

i Potudniowa
Inc.; NPK Industries; Organic Approach LLC; The Andersons
Inc.; Valagro USA Inc.; Wilbur-Ellis Company; WinField United
Srodkowy Wschod
i Afryka Haifa Group
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2.5.1. Zastosowania preparatéw humusowych

Produkty humusowe znajduja najwigksze zastosowanie w rolnictwie. Wsrod upraw,
dla ktérych stosowane moga by¢ substancje humusowe, mozna wymieni¢ np.: Warzywa,
owoce, zboza, jak tez rosliny ozdobne i trawy. Wykorzystywane sg wtedy m.in. jako
biostymulatory (opryski stosowane dolistnie, preparaty wprowadzane do gleb, jak tez
wykorzystywane do obrobki nasion), sktadniki nawozéw, kondycjonery gleb. Preparaty
humusowe zwykle moga by¢ zaklasyfikowane do trzech rodzajéw, w zaleznosci od tego,
jaka frakcje lub forme substancji humusowych zawieraja. Wsrdd tych typow mozna
wyr6zni¢ produkty na bazie kwaséw huminowych, kwasow fulwowych lub soli kwasow
humusowych (najczgséciej humianow potasu). Z kolei pod wzgledem stanu skupienia dzieli
si¢ je zwykle na produkty ciekte i stale (w tym proszki oraz granulaty). Kierunek
wykorzystania preparatéw humusowych moze wptywaé na ich preferowang postac.
Przyktadowo dla biostymulatorow humusowych obserwowa¢ mozna zapotrzebowanie
na posta¢ ptynna, ktéra umozliwia ich tatwa aplikacj¢ jako opryskéw dolistnych. Jednak
w przypadku catego rynku kwaséw huminowych to posta¢ sproszkowana przewaza pod
wzgledem catkowitego wykorzystania [113-117].

Wsérod firm  zaliczanych do rynku europejskiego i oferujagcych preparaty
dla rolniczych zastosowan dla ro$lin mozna wymieni¢ kilka o najwickszym w skali
$wiatowej znaczeniu na rynku biostymulator6w. Dwie zlokalizowane sg w Niemczech:
Humintech GmbH, a takze Bayer AG. Kolejna to Biolchim SPA z Wioch. Natomiast firmy
Koppert B.V. oraz Borregaard znajdujg si¢ odpowiednio w Krolestwie Niderlandow
i Norwegii. Innymi dominujacymi firmami spoza Europy sa: FMC Corporation i Valagro
USA Inc. ze Stanéw Zjednoczonych, Haifa Group z Izraela oraz UPL Ltd. i Sikko Industries
Ltd. zIndii [113]. W Tab. 7 przedstawiono przyktady preparatbw humusowych
oferowanych przez wymienione wyzej przedsiebiorstwa i przeznaczonych dla upraw
roslinnych w rolnictwie. Dla kazdego preparatu podano deklarowane przez producenta
(badZz dystrybutora) informacje handlowe dotyczace substancji humusowych zawartych
w preparacie. Opisano tez posta¢ fizyczng wyrobu. Mozna zauwazy¢, ze produkty te réznig
si¢ zar6wno pod wzgledem frakcji humusowej w nich zawartej, jak tez pod wzgledem stanu
skupienia. Przedstawione preparaty sprzedawane sa W postaci cieklej, jak tez stalej jako
proszki igranulaty. W sktadzie tych produktow deklarowana jest obecno$¢ kwasow

fulwowych lub kwasow huminowych, a takze ich soli. Zawarto$¢ frakcji humusowych waha
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si¢ w szerokim zakresie od 1% do nawet 95%. Podsumowujac, rynek preparatow

humusowych cechuje si¢ duzym zr6znicowaniem w oferowanych produktach [118-127].

Tab. 7. Przyktadowe produkty humusowe przeznaczone do zastosowania w rolnictwie

W uprawie roslin (Opracowanie wiasne na podstawie [118-127])

Producent Substancje humusowe zawarte | Postaé fizyczna
Nazwa produktu )

(dystrybutor) w produkcie wyrobu
Bayer AG Ambition® kwasy fulwowe ciecz
FULVUMIN kwasy fulwowe ciecz

Biolchim SPA NOV@® GR kwasy fulwowe i huminowe granulat

PHOSKAL NP kwasy huminowe granulat

Borregaard BorreGRO® HA-1 humiany potasu proszek

FMC Corporation

Furagro® GR

12% kwas6éw huminowych

drobny granulat

Nutromax® GR

kwasy huminowe

drobny granulat

HaifaStim™ 10% mas. kwaséw huminowych ]
ciecz
Humic 6% mas. kwasoéw fulwowych
) HaifaStim™ 14% kwasow huminowych )
Haifa Group ) ciecz
HumiK 21 7% kwasow fulwowych
HaifaStim™ .
60% kwasoéw humusowych cialo state
VIM S
55-60% kwas6w huminowych
POWHUMUS®
4-5% kwasow fulwowych ciato state
WSG 85 )
humiany potasu
Humintech
FULVAGRA® 12% kwasow fulwowych ]
GmbH o ciecz
Liquid 25 1% kwas6w huminowych
PERLHUMUS® 34% kwasow huminowych
granulat
Granules 4-5% kwasow fulwowych
Koppert B.V. Vidi Fol (Fortafol) 1% kwasow fulwowych ciecz
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Tab. 7 (ciag dalszy). Przyktadowe produkty humusowe przeznaczone do zastosowania

w rolnictwie w uprawie roslin (opracowanie wlasne na podstawie [118-127])

Producent Substancje humusowe zawarte | Postaé fizyczna
Nazwa produktu )
(dystrybutor) w produkcie wyrobu
Humic Fertilizer kwasy huminowe proszek
Sikko Industries — i
Signatic kwasy fulwowe ciecz
Ltd.
Humisik- 95% 95% kwaséw huminowych ciecz
HUMIPLEX 50G 50% mas. kwasow huminowych granulat
UPL Ltd. K-tionic 25% kompleksow fulwowych ciecz
PILATUS 3% mas. kwasow fulwowych ciecz
Valagro USA Inc. VIVA kwasy huminowe ciecz

Rynek preparatow na bazie substancji humusowych przeznaczonych do zastosowan
rolniczych nie ogranicza si¢ wytacznie do upraw roslinnych (zboz, warzyw, owocow itp.).
Produkty humusowe wykorzystywane sa rowniez w produkcji zwierzecej, przewaznie jako
pasze lub dodatki paszowe. Jednym z przedsigbiorstw oferujgcych takie wyroby jest
Denkavit Netherlands BV z Krolestwa Niderlandow. Dystrybuowany przez te firme produkt
Humigut (wyprodukowany przez GITES GmbH z Niemczech) zawiera kwasy huminowe
pochodzace z leonardytu i ma posta¢ proszku. Jest to wyrdb cechujacy si¢ wyjatkowa
uniwersalnoscig, poniewaz moze by¢ zastosowany nie tylko w chowie kazdego gatunku
zwierzat, ale tez bez ograniczen co do wieku osobnikow [128]. Innym przyktadowym
produktem wytworzonym przez GITES GmbH jest rownie uniwersalny w zastosowaniu
WL21® FEED, bedacy cieklym preparatem na bazie kwasow huminowych. Jak wskazuje
producent gtowne oddziatywanie substancji humusowych zawartych w tych wyrobach
polega na poprawie dziatania uktadu pokarmowego zwierzat [129]. Natomiast dziatajgca
w Federacji Rosyjskiej firma Life Force Group LLC produkuje sproszkowany dodatek
paszowy Reasil® Humic Health, ktéry poza zastosowaniem w chowie zwierzat
gospodarskich, przeznaczony jest rowniez do akwakultury. W wyrobie tym obecne sg dwie
frakcje humusowe: kwasy huminowe i kwasy fulwowe w ilosci odpowiednio 70-80%
I 10-15% suchej masy. Zgodnie z deklaracja sprzedawcy wyrob ten oddziatuje korzystnie na

uktad pokarmowy, jak tez uktad rozrodczy i odpornos¢ zwierzat na stres. W ofercie tego
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przedsigbiorstwa znajduje si¢ tez plynny Reasil® HumicVet, bedacy materialem paszowym.
W 1 litrze tej cieczy zawarte jest 100 gramow substancji humusowych [130].

Oprocz  preparatow  dedykowanych do  karmienia frakcje humusowe
wykorzystywane sg takze w produkcji zwierzgcej jako wyroby modyfikujace $ciofki.
Dla przyktadu wspomniana wczesniej firma Life Force Group LLC dystrybuuje produkt
0 nazwie Reasil® HumiClean przeznaczony do wykorzystania m.in. w kurnikach,
chlewniach i oborach. Umozliwia on poprawe warunkow higienicznych w tych obiektach,
co wplywa tez korzystnie na zdrowie zwierzat. Kolejng wazng zaletg tego produktu jest
zmniejszenie emisji gazow cieplarnianych. Wedlug informacji handlowych okoto 30-40%
W tym wyrobie stanowig substancje humusowe [130]. Niemieckie przedsigbiorstwo
Humintech GmbH takze ma w swojej ofercie wyroby taczace zastosowania na potrzeby
rolnictwa 1 §rodowiska. Sg to produkty z serit HUMODOR® (dostepne w postaci statej
i ciektej), ktore wprowadzane do gnojowicy badz obornika moga redukowac emisje gazow
cieplarnianych i uciazliwych odoréw. Efekt ten uzyskuje si¢ dzigki ich sorpcji przez
substancje humusowe zawarte w tych preparatach. Zgodnie z deklaracja producenta
preparaty te sg koncentratem kwaséw huminowych lub tez zawiesing kwasow huminowych,

fulwowych oraz humianéw potasu [123].

Poza dominujacym wykorzystaniem substancji humusowych na potrzeby rolnictwa
(rozumianego jako produkcja roslinna i zwierzeca), warto zaznaczy¢, ze raportowane sa tez
odmienne kierunki uzycia tych substancji. Sa one sktadnikami preparatow stosowanych
m.in. na potrzeby remediacji srodowiska, farmacji, kosmetyki czy tez wielu innych dziedzin
przemystu. Przykltadem moga by¢ produkty oferowane przez Life Force Group LLC
zawierajgce substancje humusowe, ktore moga by¢ stosowane np. do usuwania z gleb
zanieczyszczen, takich jak chociazby metale cigzkie i oleje. Grupa ta sprzedaje tez preparaty
humusowe stosowane do plynéw wiertniczych [130]. Produkty na potrzeby przemystowe
oferuje tez m.in. firma Humintech GmbH. Poza zastosowaniami do ptuczek wiertniczych na
stronie internetowej przedsigbiorstwa wymienione sga inne kierunki wykorzystania np.
w produkcji pigmentow, papieru, jak tez cementu [123]. Z kolei Saint Humic Acid moze by¢
przyktadem firmy dostarczajacej nie tylko wyroby dla rolnictwa i ochrony §rodowiska, ale
tez produkty, ktére moga by¢ stosowane w ochronie ludzkiego zdrowia, jak oferowane przez
nig farmaceutyczne kwasy huminowe [131]. Przyktadowym europejskim przedsiebiorstwem
jest Humic Solution. Ma ono w swojej ofercie suplementy diety z serii PURE&HUMIC

W postaci kapsutek zawierajacych 400 mg kwasow huminowych oraz w postaci ptynnej
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zawierajacej 25 000 mg kwaséw humusowych (huminowych oraz fulwowych). Ich inne
wyroby to proszek lub kapsutki z serit FAUNA MANA, w kompozycji ktorych zastosowano
kwasy humusowe, ashwagandhe i grzyby [132].

2.6. Biowegiel — wlasciwosci, sposob otrzymywania i zastosowania

Coraz wigksza liczba prac naukowych zajmuje si¢ badaniami dotyczacymi biowegla
I mozliwo$ci jego aplikacji. Jest to staly material weglowy, otrzymywany w procesie
pirolizy. Proces ten polega na termicznej konwersji surowca, zwykle prowadzonej
w temperaturze w zakresie od 200 do 800°C, przy niepelnym lub zupelnym braku dostgpu
do utleniacza (czgsto tlenu). Surowcami do produkcji biowegla moga by¢ rdznorodne
rodzaje biomasy, jak chociazby stoma zbdz, trawy czy pestki owocow [55]. Produkcja
biowegla umozliwia tez zagospodarowanie innych materiatow pochodzenia organicznego,
ktore sg odpadami badz pozostato§ciami z dziatalnosci cztowieka, np. kory z lesnictwa lub
resztek z przetworstwa drobiu [133-134]. Schematyczne przedstawienie otrzymywania
biowegla w procesie pirolizy zostalo pokazane na Rys. 12. Z biomasy poddanej takiej
termicznej konwersji otrzymywane moga by¢ produkty koncowe w trzech stanach
skupienia: gazowym (gaz pirolityczny), ciektym (bio-olej) oraz statym (biowegiel) [135-
136].

>

Gaz pirolityczny
-—

Biomasa | Instalacja pirolizy h

Bio-olej

Biowegiel

J(

Rys. 12. Schemat otrzymywania biowegla w procesie pirolizy [137]

Biowegiel cechuje si¢ zwykle hydrofobowoscia [55]. Po procesie pirolizy moze tez
wykazywac¢ mniej lub bardziej zasadowy odczyn. Charakterystyczna dla tego materiatu jest

jego porowata struktura oraz duza powierzchnia przypadajacg na jednostke objetosSci.
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Determinuje to jego szczegolnie istotng pojemno$¢ wymiany kationdw i pojemnosc
sorpcyjna. Wskazane jest rOwniez, aby material ten zawieral mozliwie jedynie mate ilosci
substancji, takich jak zywice czy smoty. Ilo$¢ i wiasciwos$ci otrzymanego biowegla moga
roézni¢ sie w zaleznosci od temperaturowych parametréw prowadzenia pirolizy, takich jak
temperatura procesu i szybko$¢ nagrzewania materiatu organicznego [134]. Drugim
istotnym czynnikiem determinujagcym jego cechy jest rodzaj zastosowanego surowca.

Wplywa to na mozliwosci dalszej aplikacji danego biowegla [133, 135].
2.6.1. Zastosowanie biowegla

Rolnictwo stanowi jeden z dziatéw gospodarki, w ktéorym biowegiel znalazt liczne
zastosowanie jako $rodek polepszajacy glebe, ktory moze tez by¢ stosowany wraz
z nawozami. Popularne wykorzystanie biowggla jest warunkowane m.in. przez jego znaczng
powierzchni¢ i porowato$é, a co z tego wynika jego wiasciwosci sorpeyjne i pojemnosé
wymiany kationow. Umozliwiaja one retencj¢ wody oraz sktadnikéw odzywczych, ktore
nastepnie sg wykorzystywane przez rosliny. Wspomaga to ich wzrost i rozwoj, poprawia
plonowanie, ajednoczesnie ogranicza straty makro- i mikroelementow [135, 138-139].
Ponadto sam biowggiel rowniez moze zawiera¢ pewne ilosci sktadnikéw odzywczych,
pochodzacych z biomasy zastosowanej do pirolizy. Obserwowany jest takze korzystny
wplyw zastosowania biowegla na rozwoj korzeni roslin. W poczatkowym stadium po jego
doglebowej aplikacji mozliwa jest obserwacja negatywnego oddzialywania na ro$liny,
jednak jest to efekt przemijajacy i dluzsza obecno$é biowegla w gruncie zwykle poprawia
jego wlasciwosci [140].

Poza korzystnym wplywem na ro$liny, dodatek biowegla do gleb wplywa
pozytywnie takze na zyjace w nich mikroorganizmy, ktére moga na przyktad osiedlac sig¢
W jego porach. Dlatego tez zar6wno obecno$¢ makro-, jak i mikroporow w strukturze
biowegla jest czesto pozadang wlasciwoscig. Wpltyw na organizmy glebowe przektada si¢
takze na uprawiane rosliny, poniewaz mikroorganizmy te oddzialuja m.in. na procesy
przyswajania sktadnikow odzywczych przez systemy korzeniowe roslin [134, 141].
Pozytywne oddzialywanie bioweggla moze tez wynikaé z faktu, ze obserwowane jest
podobienstwo pomiedzy organicznym weglem zawartym w glebach i w opisywanym
materiale. Biowegiel moze takze stanowi¢ dodatek do kompostowania, poprawiajac
wlasciwosci uzyskanego kompostu i korzystnie oddziatujac na sam proces kompostowania
[140]. Innym z zastosowan biowegla jest jego wykorzystywanie jako dodatku do gruntow
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uprawnych w celu redukcji ilos¢ emitowanych z nich gazéw cieplarnianych [38]. Przerobka
biomasy w biowegiel wykorzystywany doglebowo umozliwia ograniczenie emisji
zwigzkoéw wegla poprzez jego sekwestracje [133]. W tym przypadku produkcja biowegla
jest uwazana za technologie usuwania COg, ktory to jest zuzywany przez rosliny w trakcie

fotosyntezy, a nastepnie sg one wykorzystywane jako surowiec do pirolizy [137, 142].

Opisywany material uzywany jest czesto przez rolnikow W produkcji zwierzecej jako
dodatek do $ciotki, gdzie petni role sorbentu gazow, co zmniejsza ich emisje do atmosfery
oraz redukuje ucigzliwo$¢ zwigzang z odorami. Biowegiel zastosowany w postaci dodatku
do pasz oddzialuje korzystnie na zwierzeta, poprawiajac spozycie przez nie paszy.
Obserwowany jest takze efekt regulowania pracy ich uktadu pokarmowego oraz obnizania
liczby przypadkow alergii. Material ten wykorzystywany jest takze w produkcji kiszonek,
ktoérymi nastepnie karmione sg zwierzeta. Whasciwosci sorpeyjne biowegla pozwalajg tez na

jego aplikacj¢ w chowie ryb celem oczyszczania wody [135, 140].

Biowegiel wykorzystywany jest jako sorbent nie tylko w celach rolniczych. Badania
dowodza, ze moze on by¢ przydatny w remediacji Srodowiska zanieczyszczonego przez
niejonowe $rodki ochrony roslin, poniewaz wykazuje zdolnos$¢ do ich sorpcji, tym samym
ograniczajac ich dostepnos¢. Mechanizm sorpcji przypuszczalnie polega na utworzeniu
wigzan hydrofobowych pomigdzy czasteczkami sorbentu i pestycydu [55]. Kolejne
prosrodowiskowe zastosowanie biowggla zwigzane jest z jego ograniczajacym wpltywem na
pobieranie przez organizmy roslinne pierwiastkow takich jak Cd, Cr, As czy tez Pb [134,
143]. Jest on rowniez wykorzystywany do oczyszczania wody i $ciekow [137, 140-141].

Kolejng zaleta w zwigzang z produkcja biowegla jest mozliwo$¢ wykorzystania
w procesie pirolizy odnawialnego surowca — biomasy, czyli materiatdow pochodzenia
biologicznego. Zwykle proces ten pozwala takze na wygenerowanie energii i uzyskanie
produktow gazowych oraz ciektych, ktore moga by¢ dalej zagospodarowane [133, 139].
Biowegiel, podobnie jak biomasa oraz gaz i olej pirolityczny, moze by¢ zastosowany jako
paliwo alternatywne do paliw kopalnych, ktorego spalanie umozliwia produkcje energii
cieplnej badz elektrycznej [135, 137, 144].

Dodatek biowegla wykorzystywany jest takze w innych sektorach gospodarki.
Jednym z nich moze by¢ zastosowanie w przemysle widkienniczym. W specjalistycznej
odziezy funkcyjnej dodatek biowegla odpowiadaé moze za sorpcje nieprzyjemnych
zapachow, czy tez potu [135]. Kolejnym kierunkiem jego wykorzystania jest budownictwo,

gdzie petni on role materialu izolacyjnego oraz regulujgcego poziom wilgotnosci [137].
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Wplywaja na to jego zdolnosci do pochfaniania wody oraz niska przewodno$¢ cieplna.
Stosowany jest m.in. jako sktadnik tynkoéw okreslanych jako oddychajace. Moze rowniez
by¢ uzywany w mieszankach stanowigcych zamienniki styropianu popularnie stosowanego
do ocieplania budynkéw. Ze wzgledu na zabarwienie biowegiel wykorzystuje si¢ takze
w farbach i barwnikach. Material ten stosowany jest tez w innych dziedzinach, jak

np. kosmetyka i medycyna [140].
2.7. Podsumowanie czesci literaturowej

Wykonany w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przeglad publikacji
naukowych, dokumentacji patentowej i raportow rynkowych umozliwit okreslenie istotnych
kierunkow prowadzenia badan naukowych dotyczacych substancji humusowych.
Szczegolne wiasciwosci kwasow huminowych wplywaja na liczne mozliwosci ich
rolniczego wykorzystania. Korzystne oddziatywanie frakcji humusowych na glebe i uprawy
ro$linne przyczynia si¢ do wzrostu jakosci, jak i ilo$Ci otrzymywanych plonéw. Intensywnie
rozwijajacy si¢ rynek kwasow huminowych i fulwowych potwierdza ich wazng role
oraz wskazuje, ze dalsze badania nad otrzymywaniem kwaséw huminowych
oraz preparatow na ich bazie sa jak najbardziej uzasadnione. Naturalnymi materiatami
weglono$nymi wykorzystywanymi do otrzymywania kwaso6w huminowych sg gtownie torf,
wegiel brunatny oraz leonardyty. Ze wzgledu na dostgpnos¢ krajowych zi6z torfu 1 wegla
brunatnego oraz mozliwos$¢ ich wykorzystania jako surowiec na skale przemystowa to
wlasnie te dwa materialy zostaly wytypowane do badan nad opracowaniem metody
otrzymywania kwasoéw huminowych i biowegli oraz ich zastosowania jako komponenty
rolniczych produktow uzytecznych. Przeglad aktualnych technik izolowania frakcji
humusowych umozliwit wytypowanie ekstrakcji alkalicznej jako optymalnej metody ich
pozyskiwania. Dostepne publikacje i dokumenty patentowe wskazuja, ze sposob i warunki
prowadzenia procesu moga wptywaé na wydajnos¢ otrzymywania kwaséw huminowych,
jak tez ich potencjalne dalsze zastosowania. Badania modyfikacji procesow ekstrakeji
| otrzymywania kwaséw huminowych oraz optymalizacja warunkow technologicznych
procesu sg istotnymi zagadnieniami badawczymi niniejszej rozprawy doktorskiej.

W przedstawionych rozwigzaniach poza frakcjami huminowymi i fulwowymi
otrzymywane s3 tez pozostatoSci poekstrakcyjne ze stosowanych surowcow.
Zagospodarowanie takich pozostatosci poprocesowych wydaje si¢ szczegdlnie wazne

w kontekscie aspektow srodowiskowych 1 zatozen idei takich jak Zréwnowazony Rozwo;.
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W czgéci  literaturowej rozpatrzono wlasciwosci 1 wykorzystanie biowegla jako
potencjalnego kierunku zagospodarowania pozostato$ci z surowcoéw weglonosnych po

ekstrakcji substancji humusowych.
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3. CEL | ZAKRES PRACY

Glownym celem rozprawy doktorskiej pt. ,,WWykorzystanie naturalnych materiatow
weglonosnych w technologiach produktow uzytecznych” jest opracowanie nowatorskiej
metody otrzymywania z krajowych surowcoéw weglonosnych kwasow huminowych
i biowegli o wlasciwo$ciach umozliwiajagcych ich wykorzystanie jako komponentow
w rolniczych produktach uzytecznych. W opracowaniu wzi¢to pod uwage zarowno wzgledy
ekonomiczne i gospodarcze, jak tez dotyczace ochrony srodowiska. Tematyka rozprawy
doktorskiej wpisuje si¢ w wielu aspektach w aktualne cele zatozone w Zréwnowazonym
Rozwoju oraz programach Gospodarka o Obiegu Zamknietym czy Gospodarka
Zasobooszczedna [1, 6, 10-11]. Opierajac si¢ na doniesieniach literaturowych i patentowych
opisanych wrozdziale 2. rozprawy doktorskiej oraz uwzglgdniajac  zalozenia
Zréwnowazonego Rozwoju, do pracy wytypowano jako surowce torf i wegiel brunatny ze

zt6z krajowych oraz pozostatosci po procesie alkalicznej ekstrakcji kwaséw huminowych.

Rozprawa doktorska jest kontynuacjg prac prowadzonych w Katedrze Inzynierii
I Technologii Proceséw Chemicznych Politechniki Wroctawskiej [15, 17-22]. W ramach
realizacji prac zostanie opracowana zmodyfikowana i uproszczona metoda otrzymywania
kwas6w huminowych opierajaca si¢ na ekstrakcji alkalicznej roztworami NHz-H2O,
uwzgledniajgca metodyke stosowang przez IHSS oraz metode opisang w patencie
PL 241814 [16, 23]. Pozostatos¢ po procesach ekstrakcji kwaséw huminowych zostanie
wykorzystana do otrzymywania materiatow biowegglowych, ktore nastgpnie moga by¢
zastosowane w technologiach produktéw uzytecznych. Otrzymane jako produkt glowny
kwasy huminowe moga by¢ wykorzystane w kompozycjach rolniczych preparatow

humusowych lub np. po oczyszczeniu w preparatach kosmetycznych.

W ramach zakresu niniejszej rozprawy doktorskiej ,,Wykorzystanie naturalnych
materialdéw weglono$nych w technologiach produktow uzytecznych” zatozono:
1. Opracowanie przegladu literaturowego i patentowego
2. Opracowanie metodyki badawczej
3. Opracowanie analityki badawczej
4. Badania wybranych materiatow weglono$nych jako surowcow do otrzymywania

substancji humusowych
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5. Badania nad otrzymywaniem kwaséw huminowych z torfu i wegla brunatnego przy
zastosowaniu wybranych ekstrahentow alkalicznych oraz czynnikow zakwaszajacych

6. Badania wplywu parametrow technologicznych na wydajnos$¢ otrzymywania kwasow
huminowych z torfu i wegla brunatnego w procesach ekstrakcji roztworami NHz-H20
I stracania roztworem H3PO4

7. Badania nad mozliwoscig zagospodarowania pozostato§ci materiatdw weglonosnych
otrzymanych w zmodyfikowanej metodzie ekstrakcji kwaséw huminowych jako

substratow w technologiach biowegli

Wymiernym efektem badan bedzie opracowanie wstepnej, uproszczonej koncepcji
otrzymywania zmodyfikowang metoda kwasow huminowych z torfu i wegla brunatnego
oraz technologii biowegla na bazie pozostatoSci poprocesowej, jak tez charakterystyki

potencjalnych produktow uzyskiwanych zgodnie z zaproponowana koncepcja.
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Metodyka badawcza

Badania nad wykorzystaniem naturalnych materiatbw weglonosnych zostaty
wykonane w skali laboratoryjnej. Obejmowaty one wykonanie proceséw ekstrakcji kwasow
huminowych z torfu i weggla brunatnego (przygotowanych wedlug opisu z podrozdziatu
4.4.3.1) oraz zagospodarowanie pozostatoSci poprocesowych w postaci biowggla. Jako
surowiec podstawowy do proceséw ekstrakcji zastosowano reprezentatywne probki torfu
Z rejonu Zutaw Wislanych oraz wegla brunatnego z Zagtebia Betchatowskiego.

W badaniach wykorzystano nastepujaca aparature:

o analizator elementarny, producent Elementar, model Vario EL Cube;

e mlynek drobnomielacy, producent IKA, model MF 10;

e pH-metr, producent Chemland, model PL-700PVS;

e piec muflowy, producent Czylok, model FCF-12 SHM,;

e piec retortowy, producent Czylok, model PRC 168x380/80;

e suszarka, producent POL-EKO, model SL 115;

e spektrometr FTIR, producent Bruker, model Vertex 70;

e spektrometr NMR, producent Bruker, model Avance Il HD 600 MHz;

e titrator automatyczny, producent Metrohm, model Titrino SM 702;

e waga analityczna, producent Radwag, model AS 310.X2;

e waga techniczna, producent Radwag, model PS 6100.X2.M;

e wirowka, producent MPW, model 352R;

e wytrzgsarka z taznig wodng, producent Elpin—Plus, model Typ 357.

W pracach badawczych wykorzystywano, jako gtéwne, nastepujace odczynniki:

e kwas chlorowodorowy, wzor sumaryczny HCI, czysto$¢ cz.d.a., producent Chempur,
numer CAS 7647-01-0;

e kwas fosforowy(V) (85% mas.), wzor sumaryczny HaPOa, czysto$¢ cz.d.a., producent
POCH S.A., numer CAS 7664-38-2;

e roztwor amoniaku (25% mas.), wzor sumaryczny NHz-H;0, czystos¢ cz.d.a., producent
POCH S.A., numer CAS 1336-21-6;

e wodorotlenek sodu, wzér sumaryczny NaOH, czystos¢ cz.d.a., producent Chempur,
numer CAS 1310-73-02.
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4.2. Analityka badawcza

Do oceny fizykochemicznej surowcow, potproduktow, produktow wykorzystano
metody analityczne stosowane w badaniach materiatow weglonosnych, substancji

humusowych oraz biowegli.
4.2.1. Oznaczenie zawartos$ci wilgoci

Zawarto$¢ wilgoci oznaczono na podstawie adaptacji normy PN-EN 1SO 21660-
3:2021. Metoda polega na wysuszeniu probki w obecnosci powietrza w temperaturze
105+2°C i wagowym oznaczeniu ubytku masy (r6znica mas probki przed i po suszeniu).
Ubytek masy odpowiada wilgoci usunigtej z probki. Probke wygrzewano w suszarce
w cyklach trwajacych 1 h az do uzyskania statej masy [145].

Zawarto$¢ wilgoci (M) w probee obliczano zgodnie ze wzorem:

— (mz—msz)
(myz —my)

- 100 [% mas.] 1)

gdzie:
m1 — masa pustego naczynka, g;
m2 — masa naczynka z badang probka przed suszeniem, g;

m3 — masa naczynka z badang probka po wysuszeniu, g.
4.2.2. Oznaczenie zawartosci popiotu

Zawartos¢ popiotu 0znaczono, bazujac na normie PN-ISO 1171:2002. Procedura
polega na dwuetapowym spaleniu i wygrzaniu probki w obecno$ci powietrza
w temperaturze 815+10°C iwagowym oznaczeniu masy popiotu, czyli pozostatosci
uzyskanej po spopieleniu probki. Probke umieszczong w porcelanowym naczynku
ogrzewano w piecu przez 1 h az do osiggnigcia temperatury 500°C. Nastgpnie Wygrzewano
ja wtej temperaturze przez 0,5h (w przypadku torfu) lub 1h (w przypadku wegla
brunatnego). Kontynuowano ogrzewanie probki do temperatury 815+10°C, po czym

wygrzewano jg W tych warunkach przez minimum 1 h [146].
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Zawarto$¢ popiotu (A) w probee obliczano wedlug wzoru:

= 7™ 100 [% mas.] @)

T (mp-my)

gdzie:
m1 — masa pustego naczynka, g;
m> — masa naczynka z badang probka, g;

m3 — masa naczynka z pozostatoscia po spopieleniu probki, g.
4.2.3. Oznaczenie kwasow huminowych

Kwasy huminowe oznaczano metodg wagowa, bazujaca na normie ISO 19822:2018
[147]. Oznaczenie dotyczyto probek kwaséw huminowych wyizolowanych z alkalicznych
ekstraktow torfu i wegla brunatnego. Analiza sktada si¢ z dwoch etapéw: suszenia zelu
kwasow huminowych i ich spalania.

Odsaczony zel kwasow huminowych suszono w tyglach w temperaturze 62+3°C do
statej masy. Nastepnie probki spalano w piecu muflowym w czasie 4 h w temperaturze
500°C. Spopielanie powtarzano do uzyskania stalej masy (prazenie w kolejnych
powtorzeniach trwato okoto 0,5 h). Mas¢ kwaséw huminowych [g] obliczono jako rdznice
pomiedzy masg wysuszonych w temperaturze 62+3°C probek a masa popiotu po spaleniu
w temperaturze 500°C. Probki wazono z doktadnosciag do 0,0001 g, a stala mase
przyjmowano, gdy réznice pomig¢dzy kolejnymi wazeniami byly mniejsze niz 0,001 g [147].

Mase kwaséw huminowych (mkn) obliczono zgodnie ze wzorem:

Mgy = my — my [g] 3
gdzie:
MkH — masa kwaséw huminowych, g;

m; — masa wyekstrahowanej frakcji kwaso6w huminowych po suszeniu, g;

M2 — masa popiotu po spaleniu wyekstrahowanej frakcji kwaséw huminowych, g.
4.2.4. Oznaczenie zawartosci pierwiastkéw C, H, N, S, O

Analiza elementarna C, H, N iS zostala wykonana z uzyciem analizatora
elementarnego Vario EL Cube firmy Elementar. Analiza ta polega na spaleniu badanej

probki w wysokich temperaturach w obecnosci tlenu. Produkty spalania ulegaja adsorpcji
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na specjalnych kolumnach, a nast¢pnie desorbuja i sg oznaczane przez detektor [148]. Jako
substancj¢ wzorcowg zastosowano acetanilid. Kazda z probek zostata spalona trzykrotnie,
a przedstawione wyniki dla danej probki stanowig Srednig arytmetyczng z poszczegdlnych
powtorzen.

Zawarto$¢ wegla, wodoru, azotu i siarki w badanych probkach wyrazono jako ich
procentowe masowe udziaty w probkach w stanie suchym bezpopiotowym. Oznaczono je
odpowiednio symbolami: %C, %H, %N, %S (w celu odrdznienia ich od zawartosci tych
pierwiastkow wyrazonych jako procentowe udziaty atomowe oznaczone symbolami: C, H,
N, S). Zawarto$¢ tlenu (%0O) w probce w stanie suchym, bezpopiolowym obliczono

z r6znicy zgodnie zZ ponizszym wzorem:

%0 = 100% — %C — %H — %N — %S [% mas.] (4)

gdzie:

%C — zawarto$¢ wegla w badanej probcee, % mas.;
%H — zawarto$¢ wodoru w badanej probce, % mas.;
%N — zawarto$¢ azotu w badanej probcee, % mas.;
%S — zawarto$¢ siarki w badanej probcee, % mas.

Atomowy sktad elementarny probek wyznaczono, przeliczajac procentowe masowe
udziaty poszczeg6lnych pierwiastkow w probkach w stanie suchym bezpopiotowym na
procentowe udzialy atomowe tych pierwiastkow Ww probkach w stanie suchym

bezpopiotowym, ktore wyrazono w procentach atomowych (% at.).
Zawarto$¢ wegla (C) w probce wyznaczono na podstawie wzoru:

%C
— 12,011
C= —c W %N %S %0 - 100 [% at] (5)

12,011 ' 1,008 ' 14,007 = 32,065 ' 15,999

Zawarto$¢ wodoru (H) w probee obliczono zgodnie ze wzorem:

%H
H= ——m 15/31(318, %o~ - 100 [% at ] (6)

12,011 ' 1,008 ' 14,007 = 32,065 15,999

Zawartos$¢ azotu (N) w probce wyznaczono wedtug wzoru:

%N
N = —z—m 1;;337, 75— o~ - 100 [% at] (7

12,011 ' 1,008 ' 14,007 32,065 15,999
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ZawartoSci siarki (S) w probce obliczono zgodnie ze wzorem:

%S

S = —¢c A +3§/1)01\?5, 75— - 100 [% at.] (8)

12,011 ' 1,008 ' 14,007 32,065 15,999

Zawarto$¢ tlenu (O) w probee obliczono wedtug wzoru:

%0

0= —c—m 15/13\'/99, 75—~ - 100 [%at.] )

12,011 ' 1,008 ' 14,007 ' 32,065 15,999

gdzie:

%C — zawarto$¢ wegla w badanej probee, % mas.;
%H — zawarto$¢ wodoru w badanej probee, % mas.;
%N — zawarto$¢ azotu w badanej probcee, % mas.;
%S — zawarto$¢ siarki w badanej probcee, % mas;
%0 — zawarto$¢ tlenu w badanej probee, % mas.

Stosunki atomowe wybranych pierwiastkbw w probkach obliczano zgodnie

z wzorami przedstawionymi ponize;.

Stosunek atomowy wegla do azotu (C/N) jest wielkoscig bezwymiarowa i zostal

wyliczony na podstawie wzoru:

C/N =5[] (10)

Stosunek atomowy tlenu do wegla (O/C) jest wielkoscig bezwymiarowa obliczong

zgodnie ze wzorem:

0/C=2[] (11)

Stosunek atomowy wodoru do wegla (H/C) wyrazony jako wielko$¢ bezwymiarowa

wyznaczono wedtug wzoru:

H/C = Z[] (12)

gdzie:

C — zawarto$¢ wegla w badanej probee, % at.;
N — zawarto$¢ azotu w badanej probce, % at.;
O — zawartos¢ tlenu w badanej probee, % at.;
H — zawarto$¢ wodoru w badanej probcee, % at.
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4.2.5. Procedura wykonania widm spektroskopowych magnetycznego rezonansu
jadrowego (**C NMR)

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego izotopu wegla *C (ang.
Carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy, *C NMR) umozliwia oceng
struktury probek. Promieniowanie elektromagnetyczne generowane przez elektromagnes
spektrometru jest pochtaniane przez jadra izotopu wegla **C. Absorpcja promieniowania jest
rejestrowana i przetwarzana na widmo NMR. Na podstawie potozenia pikoéw
w zarejestrowanym widmie wyznacza si¢ obecno$¢ atomdéw wegla w polgczeniach
0 r6znym charakterze w obrebie badanych struktur organicznych [149]. Probki analizowano
z wykorzystaniem spektrometru NMR — model Avance Il HD 600 MHz firmy Bruker.
Dla uzyskanych probek w postaci ciata stalego wykorzystana zostata technika polaryzacji
krzyzowej z wirowaniem pod magicznym katem (ang. Cross Polarization Magic Angle
Spinning, CP MAS) [150].

Bezwymiarowe jednostki ppm (ang. part per milion, 10°) okreslaja potozenie
kolejnych pasm w widmie 3C NMR, czyli ich przesuniecie chemiczne (3). Wzorcem
uzytym do badan jest tetrametylosilan (TMS), dla ktorego przyjmuje si¢ warto$¢ & rowna
0 ppm.

Widma CP MAS ®C NMR wykorzystuje sie do oceny jako$ciowej probek,
interpretujac potozenie kolejnych sygnalow rezonansowych w funkcji przesunigcia
chemicznego. Na rysunkach przedstawiono uzyskane widma *C NMR dla kilku wybranych

probek, co pozwala na ich jako§ciowa, pordwnawcza oceng.

4.2.6. Procedura wykonania widm spektroskopowych ostabionego calkowitego

odbicia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ATR-FTIR)

Spektroskopi¢ ostabionego calkowitego odbicia w podczerwieni z transformacja
Fouriera (ang. Attenuated Total Reflectance Fourier-Transform Infrared spectroscopy,
ATR-FTIR) wykorzystuje si¢ do oceny obecnosci okreSlonych grup funkcyjnych
w probkach. Wigzania pomiedzy atomami w czasteczce drgaja z okreslong energia.
Emitowane przez spektrometr promieniowanie podczerwone jest absorbowane przez
wigzania przy roéznych, specyficznych czestotliwosciach, co zostaje przedstawione na
widmie FTIR w postaci pasm absorpcyjnych [151]. Do przeprowadzenia analiz uzyto

spektrometru FTIR wyprodukowanego przez firm¢ Bruker — model Vertex 70. Widma
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spektroskopowe zostaly wykonane w funkcji liczby falowej, mieszczacej si¢ w przedziale
od 400 do 4000 cm™.

Wykonane widmo ATR-FTIR umozliwia jako$ciowa ocene probki. Przedstawiono
na nim zaleznos$¢ transmitancji probki od liczby falowej. Na rysunkach prezentujacych
widma zestawiano kilka widm ATR-FTIR dla réznych probek. Aby unikng¢ wzajemnego
naktadania si¢ na siebie poszczegolnych widm, na osi rzednych przedstawiono transmitancje

bez skali, co utatwia jako$ciowg oceng probek.

4.2.7. Procedura miareczkowania potencjometrycznego z wyznaczaniem
powierzchniowego ladunku ujemnego oraz funkcji rozkladu pozornych

stalych dysocjacji

Miareczkowanie  potencjometryczne  wykorzystuje  si¢  do  okreSlenia
powierzchniowego tadunku ujemnego probki oraz funkcji rozktadu pozornych statych
dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych. Wykorzystany wariant metody polega na
miareczkowaniu probki alkalicznym titrantem, co powoduje stopniowa dysocjacje
kwasowych grup funkcyjnych obecnych na powierzchni probki iwzrost pH uktadu.
Uzyskuje si¢ krzywe miareczkowania, umozliwiajace okreslenie obecnosci grup
funkcyjnych, ktorych dysocjacja generuje ujemny tadunek powierzchniowy probki [152].
W procedurze miareczkowania potencjometrycznego probek jako titrant stosowano roztwor
NaOH o stezeniu 0,1 mol-dm®, sporzadzony na bazie roztworu NaCl (0 stezeniu
0,1 mol-dm™). Miareczkowanie wykonywano z uzyciem automatycznego titratora firmy
Metrohm model Titrino SM 702. Pomiary prowadzono w zakresie pH od 3 do 10. Dla kazde;j
Z probek wykonano trzy powtorzenia i usredniono uzyskane wyniki.

Dla badanych probek wyznaczono powierzchniowy tadunek ujemny i funkcje
rozktadu pozornych statych dysocjacji. Na potrzeby obliczen przyjeto, ze aktywnos$¢
protondéw na powierzchni odpowiada ich aktywno$ci W roztworze. Ponadto zatozono, ze

maksymalny przyrost tadunku zmiennego koreluje z catkowitg iloscig grup funkcyjnych.

4.3. Badania wybranych materialow weglonosnych jako surowcéw do

otrzymywania substancji humusowych

Na podstawie opracowanego przegladu literaturowego i patentowego (rozdziat 2)
wynika, ze kopalinami weglono$nymi najczgsciej wykorzystywanymi do ekstrakcji
substancji humusowych sg leonardyty, wegiel brunatny i torf, a takze niekiedy wegle
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kamienne. Z uwagi na dostgpnos¢ surowca do badan w rozprawie doktorskiej zastosowano

torf i wegiel brunatny z krajowych zt6z.

Znaczny udzial krajowych zasobdéw torfu przeznaczony jest do zastosowan
rolniczych. Racjonalne wydaje si¢ wiec wykorzystanie go do ekstrakcji kwasow
huminowych, przeznaczonych do kompozycji preparatow majacych zastosowanie
W nawozeniu i poprawie wilasciwos$ci gleb. Drugim surowcem wytypowanym do badan byt
wegiel brunatny, szczegdlnie czesto opisywany w dokumentacji patentowej. Jego poktady
w Kraju przeznaczone sg gtdéwnie do celow energetycznych [57]. Wegle brunatne o niskiej
warto$ci opatowej, niewykorzystywane w celach energetycznych, moga by¢ uzyte do
otrzymywania preparatow humusowych. Rozwigzanie to pozwala na osiaggniecie korzysci
ekonomicznych i srodowiskowych zgodnych zideami Zrownowazonego Rozwoju [79].
W niniejszej rozprawie doktorskiej wybrano dwa surowce do badan, co umozliwito ich
poréwnanie W kontekscie przydatnosci w otrzymywaniu substancji humusowych.

Zastosowany w badaniach torf pochodzil z polskiego regionu Zulaw Wislanych,
usytuowanych w delcie Wisty. Obszar ten znajduje si¢ na pograniczu wojewodztw
warminsko-mazurskiego 1 pomorskiego. Na tych terenach zlokalizowane jest wiele
udokumentowanych zt6z torfu o znaczacych w skali kraju geologicznych zasobach
bilansowych, stanowigcych okoto 34% catkowitych zasobow. Natomiast wegiel brunatny
pochodzit ze ztoza Belchatow-pole Szczercow zlokalizowanego w wojewodztwie t0dzkim,
z ktorego eksploatacja w 2023 roku wynosita prawie 73% catkowitego wydobycia w Polsce
[57].

4.3.1. Oznaczanie wybranych wlasciwosci fizykochemicznych wytypowanych

probek torfu i wegla brunatnego

Dla obu surowcow weglono$nych wytypowanych do badan zostaty przeprowadzone
analizy ich podstawowych wtasciwosci fizykochemicznych. Probki torfu i wegla brunatnego

bezposrednio po dostarczeniu do laboratorium okreslano jako probki w stanie roboczym.

4.3.1.1. Oznaczenie zawartosci wilgoci i popiotu

Zawartos$¢ wilgoci oraz popiotu w badanych probkach torfu i wegla brunatnego w stanie
roboczym oznaczono zgodnie z procedurami przedstawionymi w podrozdziatach 4.2.1
i 4.2.2. Sg to wazne parametry W kontekScie oceny przydatnosci surowcoOw w ekstrakcji
frakcji humusowych oraz planowania rozwigzan technologicznych. Uzyskane wyniki

zamieszczono w Tab. 8.
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Tab. 8. Zawarto$¢ wilgoci i popiotu w badanych probkach torfu i wegla brunatnego (w stanie

roboczym i stanie suchym)

Zawarto$¢ wilgoci | Zawartosé popiotu | Zawarto$¢ popiotu
w stanie roboczym | y stanie roboczym | W stanie suchym
Nazwa surowca (M) (AN (A%)
[%0 mas.] [% mas.] [%0 mas.]
Torf 72,39 8,63 31,26
Wegiel brunatny 39,92 11,87 19,76

" — probka w stanie roboczym

d__ probka w stanie suchym (ang. dry, d)

Torf dostarczony do badan zawierat 72,39% mas. wilgoci oraz 8,63% mas. popiotu,
natomiast wegiel brunatny 39,92% mas. wilgoci i 11,87% mas. popiotu. W przeliczeniu na
stan suchy zawarto$§¢ popiotu wynosita odpowiednio 31,26% mas. w torfie, a w weglu

brunatnym 19,76% mas.

4.3.1.2. Oznaczenie zawartosci C, H, N, S, O

W celu ustalenia sktadu elementarnego badanych probek wykonane zostaty
oznaczenia zawartosci: wegla, wodoru, azotu, siarki itlenu (wedlug analityki opisanej
w podrozdziale 4.2.4). Wyniki w przeliczeniu na stan suchy bezpopiotowy dla torfu i wegla

brunatnego zostaty przedstawione w Tab. 9.
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Tab. 9. Zawartos¢ pierwiastkow C, H, N, S i O w badanych probkach torfu i wegla

brunatnego (w przeliczeniu na stan suchy bezpopiotowy probek)

Zawarto$S¢ | Zawarto$¢ | Zawartos¢ | Zawarto$S¢ | Zawartos¢
Nazwa wegla wodoru azotu siarki tlenu
surowca © (H) (N) (S) (O)
[% at.] [% at.] [% at.] [% at.] [% at.]
Torf 40,89 42,91 2,51 0,93 12,77
Wegiel
45,94 41,48 0,52 0,67 11,39
brunatny
Nazwa (%C) (%H) (%N) (%S) (%0)
surowca [% mas.] [% mas.] [% mas.] [% mas.] [% mas.]
Torf 61,11 5,38 4,37 3,72 25,42
Wegiel
68,58 5,20 0,90 2,67 22,65
brunatny

Sktady badanych surowcoéw wyrazono w odniesieniu do probek w stanie suchym
bezpopiotowym. W badanym torfie zawarto$¢ pierwiastkow C, H, N, S, O wyrazona
w % mas. wynosita odpowiednio 61,11; 5,38; 4,37; 3,72 i 25,42% mas., co w przeliczeniu
na % at. odpowiadato 40,89; 42,91; 2,51; 0,93 i 12,77% at. Dla wegla brunatnego zawarto$¢
masowa C, H, N, S, O wynosita kolejno 68,58; 5,20; 0,90; 2,67 oraz 22,65% mas., natomiast
zawartos¢ atomowa odpowiednio 45,94; 41,48; 0,52; 0,67 i 11,39% at.

4.3.2. Whnioski

Zawarto$¢ wilgoci w torfie w stanie roboczym wynosita 72,39% mas. i byta
nieznacznie nizsza od zawarto$ci podawanej w literaturze, mieszczacej si¢ w przedziale
80-90% mas. Taka wilgotno$s¢ moze wskazywac na wysoki stopien rozktadu torfu [153].

Wyznaczona dla badanej probki torfu zawarto$¢ popiotu byta rowna 8,63% mas. i miescita
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si¢ w zakresie zawartos$ci popiotu podawanym dla torfow (2-10% mas.) [154]. Badany torf
mozna zaliczy¢ do torfow o Sredniej zawartosci popiotu [155].

Wykorzystywany w badaniach wegiel brunatny w stanie roboczym zawieral
39,92% mas. wilgoci. Zawartos¢ catkowitej wilgoci w weglu w stanie roboczym przeliczona
na stan bezpopiotlowy wynosita 45,30% mas., co odpowiada weglom migkkim [75]. Udziat
popiotu W weglu brunatnym w stanie roboczym wynosit 11,87% mas., co miescito si¢

w zakresie charakterystycznym dla krajowych zasobow [156].

Sktady elementarne badanych surowcow byty zblizone do przecigtnych sktadow
torfu i wegla brunatnego podawanych w literaturze [75, 87-88, 157]. W badanym torfie
zawarto$¢ pierwiastkow C, H, N, S, O w przeliczeniu na stan suchy bezpopiotowy, wyrazona
w % mas., wynosita odpowiednio 61,11; 5,38; 4,37; 3,72 i25,42% mas. Dla wegla
brunatnego zawartos¢ C, H, N, S, O w stanie suchym bezpopiotlowym wynosita 65,58; 5,20;
0,90; 2,67 i 22,65% mas.

4.4, Badania nad otrzymywaniem kwasow huminowych z torfu i wegla
brunatnego przy zastosowaniu wybranych ekstrahentow

alkalicznych oraz czynnikéw zakwaszajacych

Ideg prowadzenia prac badawczych bylo opracowanie nowej technologii kwasow
huminowych. Wyodrgbnione ta technologia z torfu i wegla brunatnego kwasy huminowe
zostang zastosowane jako komponenty preparatow rolniczych. Zalozono wykorzystanie
substancji zawierajgcych pierwszorzedowe sktadniki odzywcze: NHz-H20 i H3POs. W celu
realizacji dokonanych zalozen do opracowania modyfikacji wybrano metodyke THSS
I metode opisang w patencie PL 241814 [16, 23]. W niniejszej rozprawie doktorskiej
badania otrzymywania kwasow huminowych obejmujg proces ekstrakcji kwasow
humusowych z torfu i wegla brunatnego oraz frakcjonowanie ekstraktu na kwasy huminowe
1 pozostate produkty. Okres§lenie kwasy huminowe stosuje si¢ w odniesieniu do calej
wyizolowanej z ekstraktu frakcji po zakwaszeniu.

Migdzynarodowe Towarzystwo Substancji Humusowych (IHSS) przedstawito
hybrydowa metode izolacji frakcji humusowych z probek statych (opisang szczegotowo
w podrozdziale 2.2.1). W metodyce tej jako ekstrahenty kwasow humusowych uzywane sg
roztwory NaOH, nastepnie kwasy huminowe sg stracane z ekstraktu w postaci zelu przez
dodatek roztworu HCI [23].
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W polskim opisie patentowym PL 241814 (opisanym w podrozdziale 2.4), ktérego
tworcami s3 pracownicy Katedry Inzynierii i Technologii Procesow Chemicznych
Politechniki Wroctawskiej, przedstawiono otrzymywanie funkcjonalnych produktow
humusowych poprzez wspomagang ultradzwickami ekstrakcje substancji humusowych
roztworami KOH lub NH3-H20 oraz wydzielenie kwasow huminowych roztworami HNO3
lub H3PO4[16].

4.4.1. lzolacja kwasow humusowych wedlug metodyki IHSS

Przygotowanie surowca do ekstrakcji polega na usunieciu z niego cial obcych (np.
korzeni) i przesianiu do uziarnienia ponizej 2 mm. Kolejno przeprowadza si¢ dekalcyfikacje
probki poprzez jej mieszanie z roztworem HCI. Probka po odwirowaniu i zobojgtnieniu
stanowi surowiec do ekstrakcji kwasow humusowych [23, 76-77].

Ekstrakcje kwasow humusowych prowadzi si¢ w tak przygotowanej i zobojetnione;j
probee poprzez zadanie rozcienczonym roztworem NaOH w czasie 4 h. Uzyskany ekstrakt
zawierajacy frakcje kwasoéw fulwowych oraz frakcje kwasow huminowych oddziela si¢ od
pozostatosci surowca. Kwasy huminowe wyodrebnia si¢ z ekstraktu poprzez zakwaszenie

roztworem HCI, a nastepnie oddziela od kwasoéw fulwowych przez wirowanie [23, 78].

W metodyce zaproponowanej przez IHSS uwzgledniono dwustopniowe
oczyszczanie wyizolowanych kwasow huminowych. Frakcja ta jest ponownie rozpuszczana
I odwirowuje si¢ od niej state czasteczki zanieczyszczen. Kwasy huminowe straca sig
ponownie iusuwa znich zanieczyszczenia mineralne przez wytrzasanie z mieszaning
roztworow HCl i HF. Ostatecznie z odwirowanej frakcji usuwane sa jony CI
z zastosowaniem dializy, po czym oczyszczone kwasy huminowe poddaje si¢ liofilizacji
[23, 78].

Ostatnim etapem metodyki IHSS jest wyizolowanie hydrofobowych kwaséw
fulwowych zich ekstraktow otrzymywanych w poprzednich etapach procedury. W tym
celu wykorzystuje si¢ kolumny wypetnione odpowiednim adsorbentem — zywicg XAD-8.
Kwasy fulwowe sg eluowane z sorbentu roztworem NaOH i woda, po czym nastepuje ich
protonacja na zywicy nasyconej H*. Sprotonowane kwasy fulwowe poddaje sig¢ liofilizacji
[23, 78].
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4.4.2. Otrzymywanie kwaséw humusowych wedlug metody opisanej w patencie
PL 241814

Istotg opisu patentowego PL 241814 jest metoda umozliwiajgca uzyskanie frakcji
humusowych z surowcéw weglonosnych poprzez ekstrakcj¢ wspomagang ultradzwickami.
Korzystne jest wykorzystanie jako surowca torfu, wegla brunatnego lub kamiennego,
leonardytu o uziarnieniu 15 mm. Wyjsciowy materiat organiczny poddawany jest aktywacji
roztworami HNO3 albo H3POs. Zobojetnianie prowadzi si¢ z zastosowaniem roztworow
NH3z-H20 lub KOH [16].

Nastepnym etapem jest wilasciwa ekstrakcja kwasow humusowych, gdzie jako
ekstrahent mozna stosowa¢ roztwory KOH lub NHs-H20O. Ekstrakcja wspomagana
ultradzwiekami 0 mocy do 300 W oraz czestotliwosci od 25 do 60 kHz trwa od 5 do 60 min.
Ekstrakt frakcji kwaséw fulwowych i huminowych oddziela si¢ od pozostato$ci surowca
i zakwasza roztworem HNO3 lub H3POs, co umozliwia rozdzielenie frakcji kwasow

huminowych od fulowych [16].

4.4.3. Okreslenie wplywu wybranych ekstrahentow alkalicznych oraz czynnikéw

zakwaszajacych na jako$¢ kwasow huminowych

Wykorzystanie w otrzymywaniu kwasow humusowych roztworow NaOH i HCI
zgodnie z metodyka IHSS moze mie¢ niepozadany wplyw, ograniczajacy mozliwosci
aplikacji frakcji humusowych oraz pozostatosci poprocesowych w rolniczych produktach
uzytecznych. Zastosowanie roztworow NaOH i HCI moze skutkowaé wprowadzaniem
jonow Na* do otrzymywanych frakcji humusowych oraz pozostatosci organicznej, jak tez
jonéw CI” do kwasow huminowych i fulwowych. Rolnicze zastosowanie tak uzyskanych
kwasoéw humusowych, czy tez pozostalosci surowca bytoby ograniczone ze wzglgdu na
zawarte w nich jony (sodu i/lub chloru). Ich ewentualne doglebowe wykorzystanie
powodowatoby np. zwigkszenie st¢zenia kationow sodu w profilu glebowym, co moze
wplyna¢ negatywnie na strukture podloza poprzez ostabienie lub zmniejszenie wigzan
mig¢dzy substancja organiczng gleby i jej mineralnymi sktadnikami. Zmianie ulega¢ moga
tez warunki hydrologiczne gleb. Grunty takie wykazywatyby mniejsza odporno$¢ na erozje
oraz wigkszg podatnos¢ na degradacje substancji organicznej. Innym negatywnym skutkiem
moze by¢ oddzialywanie wysokiej zawartosci sodu na dostepnos¢ tlenu w glebie.
Ograniczona ilo$¢ tlenu moze wplywac na zaburzenie rozwoju korzeni roslin. Nadmierna

ilos¢ jonow sodu 1 chloru w glebie moze hamowa¢ wzrost roslin, zaburzajac dostepnos¢
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sktadnikéw odzywczych. Zbyt wysokie zawartosci Na* i CI” prawdopodobnie obnizaja
aktywnos$c¢ pozytecznych drobnoustrojow glebowych [158-162].

W opisie patentowym PL 241814 zaproponowano wykorzystanie roztworow
zawierajacych pierwszorzedowe sktadniki odzywcze. W rozwigzaniu tym mozliwe jest
wzbogacenie frakcji humusowych i pozostatosci surowca w sktadniki odzywcze dla roslin,

takie jak azot, potas i fosfor [16].

W celu opracowania nowego sposobu otrzymywania kwasow huminowych z torfu
i wegla brunatnego do celéw rolniczych poréwnano dwa warianty: konwencjonalny na
podstawie opisu Towarzystwa IHSS (wariant 1) oraz nawozowy (wariant Il). Wariant Il
okreslono jako nawozowy ze wzgledu na wykorzystanie roztworéw zawierajacych
makrosktadniki odzywcze, czyli azot ifosfor. W realizacji niniejszej czeSci rozprawy
doktorskiej zatozono schemat postgpowania przedstawiony na Rys. 13. Parametry przyjete

dla wariantow | i Il zamieszczono w Tab. 10.

4.4.3.1. Opracowanie procedury otrzymywania kwaséow huminowych z torfu

i wegla brunatnego

Zaproponowana W niniejszej rozprawie doktorskiej procedura otrzymywania
kwasow huminowych zsurowcow organicznych bazowata na metodyce hybrydowej
przedstawionej przez Migdzynarodowe Towarzystwo Substancji Humusowych

oraz metodzie opisanej w patencie PL 241814 [16, 23].

Przyjeta procedura pozyskiwania kwasow huminowych zostala schematycznie
przedstawiona na Rys. 13. Z bezposrednio dostarczonych (roboczych) probek torfu i wegla
brunatnego usunigto fragmenty galtezi, korzeni oraz skal. Nastegpnie, wstepnie rozdrobniono
je przez rozkruszenie isuszono w warunkach atmosferycznych do stanu zblizonego do
stanu powietrzno-suchego i rozdrabniano do rozmiaréw ponizej 1 mm w mtynie MF 10
(producent IKA). Tak przygotowane probki nazwano probkami analitycznymi.
Rozdrobnienie torfu i wegla brunatnego przed procesami ekstrakcji zwigksza powierzchnig
kontaktu pomiedzy ziarnami surowca oraz ekstrahentem, co ulatwia proces wymiany masy.
Poprawia to wydajnos¢ ekstrakcji kwasow huminowych z surowcow.

Warunki prowadzenia procesu ekstrakcji, w celach porownawczych, byty takie same
dla obu surowcow. Nawazke okoto 70 g badanego surowca analitycznego, przygotowang
wedlug zamieszczonego powyzej opisu, zadawano okoto 700 cm?® ekstrahenta. Zgodnie

z przyjetym wariantem prowadzenia procesu ekstrakcji zastosowano 0,1 M roztwor NaOH
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lub 0,1 M roztwér NHs-H20. Stosunek materiatu organicznego do cieczy ekstrahujace;j
wynosil odpowiednio 1 g do 10 cm®. Calo$é wytrzasano na wytrzasarce mechanicznej
Ztaznia wodng przez 4 hw temperaturze 30°C. Ekstrakt kwasow humusowych
(wyizolowane frakcje kwasow fulwowych i huminowych) oddzielano od stalej pozostatosci
poprocesowej (zawierajacej nierozpuszczalne huminy). Do rozdziatu faz | wykorzystano
wirowke laboratoryjng model 352R (producent MPW). Rozdziat faz I przeprowadzono przy
predkosci 3500 obrotoéw na 1 min w czasie 15 min. Faze¢ ciekla oddzielano metodg
dekantacji. Pozostatosci czastek stalych usuwano z ekstraktu, stosujgc filtracje prozniowa

przez twardy saczek iloSciowy.

W etapie zakwaszania stracano frakcje kwasow huminowych z ekstraktu kwasow
humusowych 6 M roztworem HCI lub 6 M roztworem H3POj4 az do osiagnigcia pH roéwnego
1. W tym celu do ekstraktu matymi porcjami dodawano wodny roztwor kwasu mineralnego
zgodnie z zatozonym wariantem procesu (Tab. 10). Nastepnie zakwaszony ekstrakt
zostawiano na 12-16 h w temperaturze 7°C celem catkowitego stracenia si¢ zelu kwasoéw
huminowych. Wytracong frakcje kwasow huminowych oddzielono od frakcji kwasow

fulwowych, stosujac filtracje grawitacyjng z uzyciem twardych saczkow.

Surowiec Ekstrahent

' }

Ekstrakcja

|

Rozdzial faz I

Czynnik zakwaszajacy l |—, Stala pozostalos¢ poekstrakeyjna
(roztwor kwasu mineralnego) y (wraz z frakcjg humin)

Zakwaszanie

!

Rozdziat faz II

l |—, Frakcja kwasow fulwowych

(pozostala w roztworze)

Frakcja kwasow huminowych
(w postaci zelu)

Rys. 13. Schemat przyjetej procedury otrzymywania kwaséw huminowych
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Tab. 10. Ekstrahenty oraz czynniki zakwaszajace zalozone w doswiadczeniach nad

otrzymywaniem kwaséw huminowych z torfu 1 weggla brunatnego

Wariant Ekstrahent Czynnik zakwaszajacy
I (wedtug THSS) 0,1 M roztwoér NaOH 6 M roztwor HCI
Il (nawozowy) 0,1 M roztwor NH3z-H20 6 M roztwor HsPOq

4.4.3.2. Jakos$ciowa ocena mozliwosci otrzymywania kwaséw huminowych

Kwasy huminowe otrzymane z torfu i wegla brunatnego zgodnie z procedurg opisang
w podrozdziale 4.4.3.1 dla wariantéw | i 11 (Tab. 10) po wysuszeniu zostaly poddane ocenie
jakosciowej. W tym celu wykorzystano analiz¢ elementarng CHNS, analizy spektroskopowe
CB NMR i ATR-FTIR. Analizy te zostaty opisane odpowiednio w podrozdziatach: 4.2.4,
425 oraz4.2.6. Wyniki analiz umozliwiajg ocen¢ wplywu rodzaju surowca
I zastosowanych ekstrahentow alkalicznych oraz czynnikow zakwaszajacych na sktad
elementarny, strukture chemiczna i grupy funkcyjne uzyskanych kwaséw huminowych.
Probki kwaséw huminowych poddane analizie jakos$ciowej oznaczono
W nastgpujacy sposob:
e KH-T-NaOH — kwasy huminowe otrzymane z torfu wedtug I wariantu prowadzenia
procesu,
e KH-T-NH3 — kwasy huminowe otrzymane z torfu wedtug II wariantu prowadzenia
procesu,
e KH-WB-NaOH — kwasy huminowe otrzymane z wegla brunatnego wedtlug I wariantu
prowadzenia procesu,
e KH-WB-NH3 — kwasy huminowe otrzymane z wegla brunatnego wedtug II wariantu

prowadzenia procesu.

4.4.3.2.1. Oznaczenie zawartosci C, H, N, S, O

Zawartos¢ pierwiastkow C, H, N, S, O w kwasach huminowych otrzymanych z torfu
i wegla brunatnego w I i Il wariancie procesu wyznaczono na podstawie analizy
elementarnej CHNS wykonanej zgodnie z opisem w podrozdziale 4.2.4 z wykorzystaniem
analizatora elementarnego Vario EL Cube (Elementar). Badane probki spala sie¢

w warunkach tlenowych w wysokiej temperaturze i oznacza produkty spalania [148].
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Dla prébek kwasow huminowych wyznaczono procentowe masowe udziaty wegla,
wodoru, azotu i siarki oraz z réznicy tlenu. Okreslono tez atomowy sktad elementarny
badanych frakcji huminowych (réwniez w przeliczeniu na stan suchy bezpopiotowy).

Uzyskane wyniki zestawiono w Tab. 11.

Tab. 11. Zawarto$¢ pierwiastkow C, H, N, S 1 O w kwasach huminowych otrzymanych

z torfu i wegla brunatnego w | i 11 wariancie prowadzenia procesu ich otrzymywania
Zawarto$¢ | Zawarto$S¢ | Zawartos¢ | Zawarto$¢ | Zawartos¢
wegla wodoru azotu siarki tlenu
Probka
(©) (H) (N) (S (®)
[%0 at.] [%0 at.] [%0 at.] [%0 at.] [%0 at.]
KH-T-NaOH 39,61 37,33 2,02 0,86 20,18
KH-T-NH3 38,90 37,63 2,23 0,42 20,83
KH-WB-NaOH 43,87 36,32 0,75 0,69 18,37
KH-WB-NH3 42,20 37,22 1,16 0,35 19,07
(%C) (%oH) (%eN) (%S) (%0)
Probka
[% mas.] [% mas.] [% mas.] [% mas.] [% mas.]
KH-T-NaOH 53,33 4,22 3,17 3,09 36,19
KH-T-NH3 52,91 4,30 3,53 1,52 37,73
KH-WB-NaOH 59,21 4,12 1,18 2,48 33,03
KH-WB-NH3 57,81 4,28 1,85 1,27 34,78

Kwasy huminowe otrzymane ztorfu wedlug I wariantu prowadzenia procesu
(KH-T-NaOH) zawierajg C, H, N, S i O w ilosciach masowych odpowiednio 53,33; 4,22;
3,17; 3,091 36,19% mas. Dla kwasow huminowych otrzymanych z torfu wedtug II wariantu
prowadzenia procesu (KH-T-NH3) zawartosci te sa zblizone i przyjmujg wartosci
odpowiednio 52,91; 4,30; 3,53; 1,52 i 37,73% mas. Natomiast dla kwasow huminowych
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otrzymanych z wegla brunatnego wedtug I wariantu prowadzenia procesu (KH-WB-NaOH)
udziaty masowe C, H, N, S 1 O réwne sg odpowiednio 59,21; 4,12; 1,18; 2,48 i 33,03% mas.
Kwasy huminowe otrzymane z wegla brunatnego wedtug II wariantu prowadzenia procesu
(KH-WB-NH3) zawierajg C, H, N, S i O w udziatach odpowiednio wynoszacych 57,81;
4,28; 1,85; 1,27 i 34,78% mas. Dla obu wariantoéw prowadzenia procesu w tym przypadku
zawarto$ci C sa nieco wyzsze, azawartosci N nieznacznie nizsze niz dla probek
otrzymanych z torfu. Udzialy oznaczanych pierwiastkow we wszystkich otrzymanych
kwasach huminowych wyizolowanych ztorfu iwegla brunatnego wpisujg sie jednak
w zakresy zawarto$ci C, H, N, S i O wskazywane w literaturze [150, 163-166].

Dla otrzymanych z torfu i wegla brunatnego w | i Il wariancie prowadzenia procesu
kwasow huminowych obliczono réwniez stosunki atomowe H/C, O/C oraz C/N. Wyniki
zestawiono w Tab. 12. Nizsze wartosci stosunku H/C wskazuja na wyzszg zawarto$¢
nienasyconych iaromatycznych ugrupowan w strukturach kwasoéw huminowych, co
powigzane jest ze stopniem dojrzatosci frakcji humusowych. Natomiast wyzsze wartosci
moga Swiadczy¢ o przewadze fragmentéw alifatycznych. Parametr H/C powigzany moze
by¢ tez z rodzajem materii organicznej, ktora ulegta przemianie w surowiec wykorzystany
do otrzymywania frakcji humusowej. Wartosci stosunku O/C przyjmuje si¢ za dodatnio
skorelowane z zawartosciag ugrupowan tlenowych, takich jak grupy karboksylowe, tancuchy
alkilowe potaczone z tlenem czy tez struktury weglowodanowe. Przyjmuje sie tez, ze spadek
wartosci O/C odpowiada rosngcemu stopniowi kondensacji aromatycznej. Stosunek C/N
mozna powiazac¢ z rodzajem pierwotnej materii organicznej oraz stopniem jej dekompozycji
[163-168].

Tab. 12. Stosunki atomowe H/C, O/C oraz C/N dla kwasé6w huminowych otrzymanych

z torfu i wegla brunatnego w | i 11 wariancie prowadzenia procesu ich otrzymywania
Probka H/C o/C CIN
KH-T-NaOH 0,94 0,51 19,60
KH-T-NH3 0,97 0,54 17,46
KH-WB-NaOH 0,83 0,42 58,64
KH-WB-NH3 0,88 0,45 36,32
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Parametr H/C dla otrzymanych kwaséw huminowych przyjmuje warto$ci w zakresie
0,83-0,97 i sa one wyzsze dla frakcji huminowych otrzymanych z torfu. Rowniez wyzsze
wartosci H/C obserwuje si¢ dla frakcji huminowych wyizolowanych w nawozowym
wariancie prowadzenia procesu (wariant I1). Podobng tendencje obserwuje si¢ dla stosunku
O/C, zawierajacego si¢ w przedziale 0,42-0,54. Stosunck C/N przyjmuje wartoSci
17,46-58,64, przy czym tendencja zalezno$ci od rodzaju surowca i wariantu procesu jest

odwrotna niz dla stosunkow H/C i O/C.

4.4.3.2.2. Analiza spektroskopowa *C NMR

Spektroskopie magnetycznego rezonansu jadrowego izotopu wegla *C (**C NMR)
wykorzystano do oceny budowy strukturalnej kwasow huminowych otrzymanych z torfu
I wegla brunatnego zgodnie z | i Il wariantem prowadzenia procesu ekstrakcji. Zjawisko
wzbudzania jader atoméw izotopu °C poprzez absorpcje  promieniowania
elektromagnetycznego o czestotliwosci  radiowej umozliwia  otrzymanie  widm
spektroskopowych badanych probek kwasow huminowych [33, 149-150, 169]. Analizg
spektroskopowa wykonano z zastosowaniem spektrometru model Avance 111 HD 600 MHz
wyprodukowanego przez firme¢ Bruker zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 4.2.5.

Potozenie kolejnych sygnatéw rezonansowych w widmie pozwala na okreslenie
udziatu wegla w potaczeniach 0 réoznym charakterze. Warto$ci przesunie¢ chemicznych
poszczegdlnych pikow pozwalaja na zaklasyfikowanie ich do trzech podstawowych
obszaréw rezonansowych [33, 150, 163, 169-170]:

e 0-110 ppm — piki odpowiadajace atomom wegla w potaczeniach alifatycznych,
w zakresie tym mozna wyrézni¢ dwa podobszary:
o 0-50 ppm — piki odpowiadajgce atomom wegla w grupach alkilowych,
o 50-110 ppm — piki odpowiadajace atomom wegla w grupach alkilowych
potaczonym z atomami tlenu lub azotu (np. etery, aminy, weglowodany);
e 110-160 ppm — piki odpowiadajace atomom wegla w potaczeniach aromatycznych;
e 160-220 ppm — piki odpowiadajace atomom wegla w ugrupowaniach karbonylowych
(w tym m.in. w grupach karboksylowych czy amidowych).

Widma spektroskopowe *C NMR probek kwaséw huminowych otrzymanych
ztorfu w procesach prowadzonych wedtug I'i Il wariantu przedstawiono na Rys. 14,
aprobek kwasow huminowych wyizolowanych zwegla brunatnego W procesach

prowadzonych wedtug | i Il wariantu odpowiednio na Rys. 15.
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Rys. 14. Poréwnanie widm C'* NMR prébek kwaséw huminowych otrzymanych z torfu

zgodnie z | i Il wariantem prowadzenia procesu

Na widmach spektroskopowych *C NMR kwaséw huminowych (Rys. 14)
otrzymanych z torfu szczegolnie widoczne sg sygnaty charakterystyczne dla alifatycznych
polaczen atomoéw wegla, jak tez polaczen w grupach karbonylowych i karboksylowych.
Wyrazne sygnaty obserwowane przy przesunigciach 30 i 31 ppm dla kwasow huminowych
otrzymanych w odpowiednio | i Il wariancie prowadzenia procesu (odpowiednio
KH-T-NaOH i KH-T-NH3) mozna przypisa¢ atomom wegla w tancuchach alkilowych
w grupach np.: metylowych, metylenowych i metinowych [163, 171]. Kolejno na widmach
widoczne sg piki przy 55 oraz 57 ppm (odpowiednio dla KH-T-NaOH i KH-T-NH3)
odpowiadajace grupie metoksylowej charakterystycznej np. dla struktur ligniny. Natomiast
sygnaly wystepujace przy przesuni¢ciach okoto 72 ppm, a takze okoto 107 ppm wiaza si¢
zweglem w strukturach  weglowodanowych. Sygnaly zzakresu 50-96 ppm moga
odpowiada¢ ugrupowaniom amin, alkoholi i eteréw. Piki z maksimum przy 172 ppm sg
charakterystyczne dla wegli karbonylowych w grupach karboksylowych, amidowych czy
estrowych. Mozna tez zaobserwowac piki odpowiadajace atomom wegla w aromatycznych

fragmentach struktur, przy 131 i 147 ppm obserwuje si¢ piki zwigzane z aromatycznymi
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strukturami ligninowymi. W przedziale 150-160 ppm widoczne sg sygnaty odpowiadajace
atomom wegla potaczonym z grupami fenolowymi [33, 64, 170].

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
Przesunigcie chemiczne [ppm]

KH-WB-NaOH ——KH-WB-NH3

Rys. 15. Poréwnanie widm C'® NMR probek kwaséw huminowych otrzymanych z wegla

brunatnego zgodnie z | i 11 wariantem prowadzenia procesu

Na widmach kwasow huminowych z wegla brunatnego (Rys. 15) szczegolnie
intensywne sygnaty zaobserwowano gtownie w obszarach przypisanych atomom wegla
W potaczeniach aromatycznych i alifatycznych. Dla kwasow huminowych uzyskanych
w procesach prowadzonych zgodnie z I i Il wariantem, czyli odpowiednio KH-WB-NaOH
I KH-WB-NH3, piki zarejestrowane przy przesunig¢ciach odpowiednio 29 i 31 ppm mozna
powigza¢ z obecnoscig wegla w tancuchach alkilowych [163, 171]. Dla obu probek
widoczny jest tez sygnal przy 55 ppm przypisywany ligninie oraz mniejsze sygnaty
w przedziale 50-96 ppm $§wiadczace o obecnosci wegla w ugrupowaniach alkoholowych czy
aminowych. W obszarze rezonansowym odpowiadajacym atomom wegla przypisanym
aromatycznym fragmentom strukturalnym (od 110 do 160 ppm) mozna zauwazy¢
naktadajace si¢ na siebie piki z maksimami przy 128, 132 i 146 ppm, ktore rOwniez wigzane

sg ze strukturami aromatycznymi i potgczeniami wegla z atomami wodoru, wegla i tlenu.
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Mniej intensywne sg natomiast sygnaty odpowiadajace przesunigciu okoto 172 ppm, ktore
mozna przypisa¢ atomom wegla obecnym w grupach karboksylowych i estrowych [33, 64,
170].

4.4.3.2.3. Analiza spektroskopowa ATR-FTIR

Spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni z transformacja
Fouriera (ATR-FTIR) umozliwia okreslenie obecnosci grup funkcyjnych w badanych
kwasach huminowych. Widma spektroskopowe ATR-FTIR przedstawiaja zalezno$¢
transmitancji probek w funkcji liczby falowej. Stanowia one graficzng ilustracje¢ zjawiska
pochtaniania promieniowania podczerwonego przy specyficznych czgstotliwosciach przez
obecne w analizowanych czasteczkach rozne wigzania miedzy atomami [33, 151]. Analize
spektroskopowa ATR-FTIR kwasé6w huminowych uzyskanych z torfu i wegla brunatnego
w l i Il wariancie prowadzenia procesu otrzymywania frakcji huminowej wykonano,

stosujac spektrometr Vertex 70 firmy Bruker zgodnie z opisem z podrozdziatu 4.2.6.

Poréwnanie widm ATR-FTIR otrzymanych dla analizowanych probek
przedstawiono na Rys. 16. Substancje humusowe (w tym takze badane kwasy huminowe) sa
ztozonymi 1 zréznicowanymi strukturami organicznymi. Moze to powodowac, ze wyniki ich
analizy jakosciowe] nie sg tak jednoznaczne, jak w przypadku innych organicznych
zwiazkow o $cisle okreslonej budowie. W przypadku widm FTIR piki odpowiadajace
drganiom poszczegdlnych wigzan moga ulegac przesunigciom w stosunku do przyjetych dla
danych wigzan zakresow liczb falowych. Piki moga tez naktada¢ si¢ na siebie. Przyczyng

moga by¢ wzajemne interakcje lub blokowanie drgan konkretnych wigzan.
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Transmitancja [-]

—_— ' . .
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Rys. 16. Poréwnanie widm ATR-FTIR probek kwaséw huminowych otrzymanych z torfu

i wegla brunatnego zgodnie z I i Il wariantem prowadzenia procesu ich otrzymywania

Analizujac uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze rodzaj zastosowanego surowca
wplywal w mniejszym stopniu na ksztalt widm FTIR niz wybrany wariant prowadzenia
procesu. Przyktadowo widma dla kwasow huminowych wyekstrahowanych roztworem
NaOH ztorfu i wegla brunatnego (odpowiednio KH-T-NaOH i KH-WB-NaOH) maja
bardziej zblizony do siebie ksztalt niz widma kwasow huminowych wyekstrahowanych
z torfu roztworami NaOH i NH3z-H2O (odpowiednio KH-T-NaOH i KH-T-NH3). Na
widmach wszystkich probek kwaséw huminowych mozna jednak zauwazy¢ pasma
$wiadczace o podobienstwie grup funkcyjnych obecnych w tych frakcjach humusowych
niezaleznie od wybranego wariantu procesowego. Jednym z nich sg intensywne, szerokie
pasma w przedziale 3200-3600 cm™ z maksimum w zakresie 3416-3450 cm™, ktore typowe
sg dla drgan rozciagajacych wigzan O-H pochodzacych np. zgrup fenolowych
i alkoholowych lub wody. Widoczne sg rowniez bardzo mate piki przy wartosciach okoto
2920 cm™? identyfikowane z drganiami rozciagajacymi wigzan C-H w fragmentach
alifatycznych. Szerokie rozciagnicte pasma w przedziale 2400-3100 cm™ odpowiadaja

drganiom wigzan w grupach —OH nalezacych do ugrupowan karboksylowych. Piki
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pojawiajace sie przy okoto 1710 cm™ zwigzane moga byé zwigzaniami C=0 ze
sprotonowanych grup —COOH i grup karbonylowych. Piki w przedziale 1610-1650 cm™
mozna przyporzadkowa¢ do drgan rozciggajacych wigzan C=0 znajdujacych si¢ w grupach
karbonylowych i karboksylowych, atakze do drgan rozciggajacych wigzan C=C
z aromatycznych fragmentow strukturalnych. Pasma z zakresu liczb falowych 1400-
1510 cm™ mogty by¢ powiazane z drganiami aromatycznych wigzan C=C oraz drganiami
deformacyjnymi alifatycznych wigzan C-H, apasma wystepujace w zakresie ponizej
1200 cm™ mogty $wiadczyé o obecnosci alkoholowych grup —OH [34, 54, 164, 169, 172].

Dla probek kwasow huminowych uzyskanych w wariancie nawozowym
prowadzenia procesu (ekstrakcja 0,1 M roztworem NH3-H.O i stracanie 6 M roztworem
H3PO4) zauwazalne sg drobne przegiecia w rejonie 3100-3250 cm™, ktére mozna przypisaé
drganiom rozciagajacym wigzan N-H lub O-H. Wyrazniejsze s tez pasma z zakresu od 1030
do 1170 cm™ zwykle przypisywane drganiom rozciagajacym wigzan C-O w ugrupowaniach
polisacharydéw, estrow 1 alkoholi, ale tez drganiom wiazan O-H Z r6znych ugrupowan
alkoholowych. Mniejsze s3 natomiast sygnaty przy okoto 1710 cm? identyfikowane jako
wigzania C=0 w grupach karboksylowych i karbonylowych [54, 164, 169].

4.4.4. Whnioski

W celu oceny kwasoéw huminowych otrzymanych z torfu i wegla brunatnego w I i 11
wariancie prowadzenia procesu ich izolowania (wariant I: ekstrakcja 0,1 M roztworem
NaOH i zakwaszanie 6 M roztworem HCI; wariant Il: ekstrakcja 0,1 M roztworem NHz-H20
I zakwaszanie 6 M roztworem H3zPOs4) w pierwszej kolejnosci przeprowadzono analize
elementarng. Oznaczono zawarto$¢ C, H, N, S, O, ktéra wyrazono jako udzialy masowe
I atomowe danych pierwiastkow w przeliczeniu na stan suchy bezpopiotowy probki.
Masowe udziaty C, H, N, S i O w kwasach huminowych otrzymanych z torfu zgodnie
z | wariantem prowadzenia procesu (KH-T-NaOH) wynosza odpowiednio 53,33; 4,22; 3,17;
3,09 136,19% mas. W przypadku kwasoéw huminowych pozyskanych ztorfu zgodnie
z Il wariantem prowadzenia procesu (KH-T-NH3) udziaty te sa rowne odpowiednio 52,91;
4,30; 3,53; 1,52 i 37,73% mas. Dla kwaso6w huminowych otrzymanych z wegla brunatnego
zgodnie z | wariantem prowadzenia procesu (KH-WB-NaOH) zawarto$ci poszczegdlnych
pierwiastkéw wynosza odpowiednio 59,21; 4,12; 1,18; 2,48 i 33,03% mas. Dla kwasow
huminowych uzyskanych z wegla brunatnego zgodnie z 11 wariantem prowadzenia procesu
(KH-WB-NH3) udziaty C, H, N, S, O sg rowne odpowiednio 57,81; 4,28; 1,85; 1,27
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I 34,78% mas. Udzialy oznaczanych pierwiastkow C, H, N, S, O w kwasach huminowych
wyizolowanych z torfu i wegla brunatnego majg wartosci zblizone do zawartosci zwykle
podawanych w literaturze [150, 163-166].

Interpretujac wyniki analizy elementarnej kwaso6w huminowych otrzymanych z torfu
I wegla brunatnego w badanych I i II wariancie prowadzenia procesu, mozna zauwazyc¢, ze
rodzaj surowca, jak tez wariant prowadzenia procesu wptywajg w pewnym stopniu na sktad
elementarny pozyskanych frakcji huminowych. Sktady elementarne kwaséw huminowych
opisane W literaturze réwniez réznig si¢ w zalezno$ci od czynnikow takich jak np.
pochodzenie i rodzaj uzytego surowca czy tez metoda izolacji frakcji huminowej [173].
Wyzszy udzial wegla obserwuje si¢ dla kwasow huminowych otrzymanych z wegla
brunatnego niz tych wyizolowanych z torfu. Podobng tendencje¢ obserwuje si¢ dla zawartosci
wodoru w kwasach huminowych otrzymanych ztych surowcéw i pozyskanych
w analogicznych procesach. Frakcje huminowe 0 wyzszej zawartosci wegla 1 nizszej
zawarto$ci wodoru uzyskiwano w procesach zgodnych z | wariantem. Wykorzystanie torfu
jako surowca w procesie otrzymywania kwasow huminowych skutkowato ponadto wyzsza
zawarto$cig azotu W kwasach huminowych. Z kolei prowadzenie procesu zgodnie
z | wariantem powodowalo otrzymywanie kwasow huminowych o wyzszej zawarto$ci
siarki.

Stosunek H/C obliczony dla otrzymanych kwaséw huminowych miesci si¢
w przedziale od 0,83 do 0,97. Jego wartoSci sg wyzsze dla kwasow huminowych
otrzymanych ztorfu niz dla kwaséw huminowych otrzymanych z wegla brunatnego.
Podobnie wyzsze wartosci parametru H/C uzyskano dla kwasow huminowych
otrzymywanych w nawozowym wariancie prowadzenia procesu. Obliczone warto$ci
parametru O/C dla kwasé6w huminowych zawierajg si¢ w zakresie od 0,42 do 0,54.
W przypadku stosunku O/C widoczna jest podobna tendencja zaleznosci od rodzaju surowca
I wariantu procesu jak dla parametru H/C. Parametr C/N osigga wartosci od 17,46 do 58,64.
Odwrotng niz dla H/C i O/C tendencj¢ zaleznoSci wartosci parametru od rodzaju
zastosowanego surowca i przyjetego wariantu prowadzenia procesu zauwazono dla stosunku
C/N. Wartosci obliczonych stosunkow H/C oraz C/N moga $wiadczy¢ 0 tym, ze uzyskane
kwasy huminowe zostaly wyizolowane z torfu i wegla brunatnego utworzonych z roslin
ladowych. Mniejsze wartosci parametru H/C dla kwaséw huminowych otrzymanych
z wegla brunatnego mogg swiadczy¢ o wyzszej aromatycznosci ich struktur w poréwnaniu

do kwasé6w huminowych otrzymanych z torfu 0 wyzszym udziale ugrupowan alifatycznych.
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Podobnie wyzsze warto$ci stosunku O/C uzyskano dla frakcji huminowych
pozyskanych z torfu. Mozna przypuszczaé, ze zawierajag one w swoich strukturach wiecej
grup funkcyjnych i fragmentéw strukturalnych zawierajgcych tlen niz kwasy huminowe
otrzymane z wegla brunatnego. Z kolei wyzsze wartosci stosunku atomowego C/N
przypisuje si¢ frakcjom o wyzszym stopniu przeobrazenia pierwotnej materii organiczne;.
Wyzsze warto$ci O/C i H/C obliczone dla kwaséw huminowych otrzymanych w 11 wariancie
prowadzenia procesu (ekstrakcja 0,1 M roztworem NHsz-H2O i zakwaszanie 6 M roztworem
HsPO4) moga swiadczy¢, ze wyizolowane kwasy huminowe zawieraja wigcej tlenowych
ugrupowan 1 ich struktury cechujg si¢ nizszg aromatyczno$cig niz kwaséw huminowych
otrzymanych zgodnie z | wariantem procesu (ekstrakcja 0,1 M roztworem NaOH
i zakwaszanie 6 M roztworem HCI). Otrzymane rezultaty mozna powigzac tez ze stopniem
uweglenia zastosowanych surowcow — wyzszym dla wegla brunatnego i nizszym dla torfu
[163-165, 167].

Analiza widm spektroskopowych 3C NMR dowodzi, ze zauwazalne jest duze
strukturalne podobienstwo pomiedzy widmami kwasoéw huminowych wyizolowanych z tego
samego surowca dla obu badanych wariantow prowadzenia procesu ich otrzymywania.
Wplyw rodzaju zastosowanego w procesie ekstrahenta alkalicznego i czynnika
zakwaszajacego byl natomiast mniej istotny. Podobienstwo widm spektroskopowych
dla kwaséw huminowych otrzymanych z tych samych surowcow wskazuje, ze zaréwno
| wariant (ekstrahent 0,1 M roztwor NaOH, czynnik zakwaszajacy 6 M roztwor HCl), jak
I IT wariant (ekstrahent 0,1 M roztwor NH3-H20, czynnik zakwaszajacy 6 M roztwor HaPOa)
prowadzenia procesu izolowania frakcji huminowej umozliwia pozyskanie czasteczek
0 zblizonej budowie strukturalnej (w odniesieniu do rodzaju potaczen strukturalnych,
w jakich identyfikowany jest izotop wegla *C w badanych probkach). Co wiecej
dla kwasow huminowych otrzymanych z we¢gla brunatnego zarejestrowano intensywne
sygnaly rezonansowe w obszarach przypisanych do atoméw wegla 3C w aromatycznych
fragmentach strukturalnych, atakze fragmentach alifatycznych. Natomiast dla kwasow
huminowych wyizolowanych z torfu najwicksze sygnaty odpowiadaty atomom wegla *C
w obszarze alifatycznym oraz karbonylowym. Obserwowane roznice strukturalne mogg by¢
powigzaé z wyzszym stopniem uweglenia wegla brunatnego jako surowca [33, 64, 163, 170-
171].

Natomiast z analizy widm spektroskopowych FTIR wynika, ze w odniesieniu do

identyfikowanych grup funkcyjnych w czasteczkach otrzymywanych kwaséw huminowych
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obserwowany jest mniejszy wplyw rodzaju zastosowanego surowca niz wybranego wariantu
prowadzenia procesu. Na wszystkich widmach prébek kwaséw huminowych (dla obu
surowcOw 1 wariantow prowadzenia procesu) zauwazalne sg pasma wystepujace
w podobnych przedziatach liczb falowych. Sg to m.in. sygnaly przypisywane wigzaniom
O-H w grupach fenolowych, alkoholowych lub wodzie czy wigzaniom C=0O w grupach
karbonylowych i karboksylowych, a takze wigzaniom C=C z fragmentéw aromatycznych.
Na widmach kwaséw huminowych otrzymanych w nawozowym wariancie prowadzenia
procesu (ekstrakcja 0,1 M roztworem NH3-H2O i strgcaniec 6 M roztworem H3zPOa)
obserwowane sg tez sygnaty, mogace Swiadczy¢ o zawartosci azotu, jak tez pasma zwykle

przypisywane wigzaniom O-H z grup alkoholowych [54, 164, 169, 172].

4.5. Badania wplywu parametrow technologicznych na wydajnos¢
otrzymywania kwaséw huminowych z torfu i wegla brunatnego
w procesach  ekstrakcji  roztworami  NHs-H>O istracania

roztworem H3PQOq

Praktyczna realizacja rozwigzan przemystowych powinna opiera¢ si¢ na ich
oplacalnosci 1 braku negatywnych oddziatywan na $rodowisko. Istotnym czynnikiem
decydujacym o mozliwosci wdrozenia danej technologii jest wydajno$¢ procesow, ktora
przektada si¢ bezposrednio na dodatnie efekty ekonomiczne. Nalezy tutaj uwzglednic¢
rowniez jakos¢ produktow, poziom skomplikowania procesow, ich wptyw na srodowisko

oraz obowigzujace wymagania prawne.

Opierajac si¢ na wynikach badan z podrozdziatu 4.4 oraz majac na uwadze
wykorzystanie produktéw zaproponowanego rozwigzania w rolnictwie, do dalszych badan
nad wptywem parametrow technologicznych na wydajno$¢ otrzymywania kwaséw
huminowych z torfu i wegla brunatnego wybrano jako ekstrahent NHs-H20, a jako czynnik
zakwaszajacy HsPOs. Uwzgledniajac przedstawione zatozenia, zdecydowano si¢ na
ukierunkowanie prac nad osiggnieciem mozliwie najwyzszej wydajno$ci otrzymywania
kwasow huminowych (ktére stanowig gtowny produkt procesu) na optymalizacje etapu
ekstrakcji kwasow humusowych. W realizacji eksperymentow okreslono wptyw: stezenia

ekstrahenta, czasu ekstrakcji i temperatury.
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4.5.1. Opracowanie macierzy eksperymentu

W celu wyznaczenia parametrow procesowych optymalnych dla maksymalnej
wydajnos$ci uzyskiwania kwasoOw huminowych z uzytych surowcow zastosowano narzgdzia
statystyczne. Do analizy danych eksperymentalnych wykorzystano oprogramowanie
Statistica (wersja 13.3) firmy StatSoft, dostgpne w ramach licencji Politechniki

Wroctawskie;j.

Na potrzeby wykonania doswiadczen opracowano macierz eksperymentalng wedtug
planu Boxa-Behnkena. Plan ten umozliwia zmniejszenie liczby eksperymentow
w porownaniu z planem kompletnym, a jednoczes$nie takze oceng¢ efektow zmiennych
niezaleznych na uzyskiwang odpowiedz. Plan Boxa-Behnkena jest zaliczany do modeli
wykorzystujacych metodologi¢ powierzchni odpowiedzi (ang. response surface
methodology, RSM). Metodologia ta pozwala na wykre§lenie powierzchni obrazujacej
zalezno$¢ migdzy wybranymi zmiennymi niezaleznymi, atakze okre$lenie ich
oddzialywania na badang zmienng zalezng [174-175]. Procesy ekstrakcji w przestrzeni
eksperymentalnej opisanej przez przyjety plan przeprowadzono analogicznie dla obu
surowcow — torfu i wegla brunatnego. Wyznaczony model wielomianowy oraz jego
istotno$¢ oceniono W oparciu o analize wariancji (ANOVA) z testem Fischera (F-test) [176-
177].

Zmienna zalezna (wyjscie eksperymentu, odpowiedz uktadu), czyli wydajnosé
otrzymywania kwaséw huminowych, okre$lona byla jako ilo§¢ otrzymanych kwasoéw
huminowych (w przeliczeniu na stan suchy bezpopiotowy) straconych z ekstraktu kwaséw
humusowych po zakwaszeniu 6 mol-dm roztworem HsPO4do pH rownego 1 w odniesieniu
do wykorzystanej w procesie nawazki analitycznej surowca organicznego (w przeliczeniu
na stan suchy bezpopiotowy).

Zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania frakcji kwasow huminowych (Y) od
parametrow procesu (X) przyblizono wielomianem drugiego stopnia. Jego ogolng postac

przedstawia rownanie [175]:
Y = Bo+ Xiey BiXi + Xiey BuX? + Xieq Xoiva BijXiX; (13)

gdzie:
Y — szacowana wydajnos¢ otrzymywania frakcji kwaséw huminowych, %;

Bo — wyraz wolny wielomianu;
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Bi— wspotczynnik regresji liniowej;

Bii — wspotczynnik regresji kwadratowe;;

Bij— wspodtczynnik regresji interakcji zmiennych niezaleznych;

n — liczba ocenianych parametrow procesowych (przy czym i oraz j zawierajg si¢

w przedziale od 1 do n).

Wybrany plan Boxa-Behnkena okre§lany jest jako trojwarto$ciowy
(trjpoziomowy), poniewaz wytypowane zmienne niezalezne (warto$ci wejSciowe)
w badaniach przyjmuja trzy wartosci (trzy poziomy). Zmiennymi niezaleznymi, ktore
uwzgledniono w planie eksperymentu, byty trzy parametry procesu otrzymywania kwasow
huminowych, a doktadnie etapu ekstrakcji kwasow humusowych (kwasow huminowych

i fulwowych): stezenie ekstrahenta, czas oraz temperatura ekstrakcji [174, 176].

Zakresy warto$ci osigganych przez wybrane zmienne niezalezne okre$lono na
podstawie literatury oraz wczesniej przeprowadzonych badan [178-180]. Zwigkszenie
stezenia ekstrahenta moze korzystnie oddziatywa¢ na wydajno$¢ ekstrakcji frakeji
humusowych, dlatego zdecydowano o zastosowaniu ekstrahenta o stezeniach wyzszych niz
0,1 mol-dm™. Aby unikng¢ destrukcji struktur kwaséw humusowych ustalono, ze
temperatura procesu ekstrakcji nie powinna przekracza¢ 110°C. W temperaturach powyzej
110°C moze dochodzi¢ do rozktadu kwaséw huminowych, a w temperaturach powyzej
70°C moga one nicodwracalnie traci¢ zwigzang wode i ulega¢ kondensacji [181]. W celu
ograniczenia ryzyka dehydratacji minimalna i posrednia warto$¢ temperatury w badaniach
nie mogla przekroczy¢ 70°C, natomiast warto$¢ maksymalng ustalono pomigdzy
70 a 110°C. Czas prowadzenia procesu ekstrakcji zostat ustalony przy zatozeniu, ze jedna
szarza ekstrakcji kwasow humusowych powinna by¢ wykonana w trakcie 8-godzinnej
zmiany pracy.

Przyjete oznaczenia 1 warto$ci zmiennych niezaleznych wedlug wybranego
planu eksperymentalnego Boxa-Behnkena przedstawiono w Tab. 13. Zmienne niezalezne,
czyli stezenie ekstrahenta, czas trwania procesu 1 temperatura zostaly oznaczone
odpowiednio jako Xa, Xg I Xc. Kazda z nich przyjmowala trzy wartosci. Dla stgzenia
ekstrahenta byly to: 0,2; 0,4 i 0,6 mol-dm™. Czas trwania procesu wynosit 60, 180 lub
300 min. Z kolei temperatura zostala ustalona na 30, 60 oraz 90°C. Wymienione warto$ci
stanowily odkodowane warto$ci zmiennych niezaleznych. Na potrzeby przyjetego planu

frakcyjnego wartosci te zostaly zakodowane, dla minimalnej wartosci danego parametru
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przypisano poziom -1, dla warto$ci posredniej poziom 0 i dla warto$ci maksymalne;j

poziom 1.

Tab. 13. Oznaczenia i wartosci zmiennych niezaleznych dla przyjetego planu Boxa-

Behnkena
Nazwa zmiennej Poziomy i ich warto$ci
Jednostka Symbol
niezaleznej -1 0 1
Stezenie ekstrahenta mol-dm™ Xa 0,2 0,4 0,6
Czas ekstrakcji min Xs 60 180 300
Temperatura ekstrakcji °C Xc 30 60 90

W celu wyznaczenia optymalnych parametrow otrzymywania kwasow huminowych
skonstruowano macierz eksperymentu na bazie wybranego planu Boxa-Behnkena.
Trojwymiarowa, szeScienna przestrzen eksperymentalna ograniczona jest przez przyjete
minimalne i maksymalne warto$ci wybranych zmiennych niezaleznych. Kolejne punkty
eksperymentalne macierzy zlokalizowane sg W Wyznaczonej przestrzeni, w tym takze w jej
centrum, pomijane sa natomiast punkty narozne [174, 176]. W celu wyznaczenia zalezno$ci
pomiedzy wybranymi parametrami procesowymi a wydajnoscig otrzymywania kwasow
huminowych konieczne byto przeprowadzenie 15 eksperymentow, wtym 3 dla punktu
centralnego oraz 12 dla punktéw $rodkowych krawedzi [182-183]. Poszczegdlne
eksperymenty zostaly przeprowadzone w kolejnosci losowej, dzigki czemu
zminimalizowano wptyw niekontrolowanych czynnikoéw na uzyskiwang warto$¢ zmiennej
zaleznej [177]. Zaprojektowana macierz eksperymentu przedstawiajaca odkodowane
wartosci zmiennych niezaleznych dla kolejnych punktow eksperymentalnych zostata
zamieszczona w Tab. 14. Punkty opisane litera C oznaczaja punkt centralny przestrzeni

eksperymentalnej.

90



Tab. 14. Zaprojektowana macierz eksperymentu z odkodowanymi warto$ciami zmiennych

niezaleznych
Zmienne niezalezne
i ich wartosci odkodowane

Lp.
Xa XB Xc
[mol-dm-3] [min] [°C]
1 0,2 60 60
2 0,6 60 60
3. 0,2 300 60
4. 0,6 300 60
5. 0,2 180 30
6. 0,6 180 30
7. 0,2 180 90
8. 0,6 180 90
9 0,4 60 30
10. 0,4 300 30
11. 0,4 60 90
12. 0,4 300 90
13. (C) 0,4 180 60
14. (C) 0,4 180 60
15. (C) 0,4 180 60

91



4.5.2. Procedura oznaczania wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych

Aby wyznaczy¢ optymalne parametry wydajnosci otrzymywania kwasow
huminowych ztorfu iwegla brunatnego zastosowano metod¢ ekstrakcji kwasow

humusowych zaprezentowang w podrozdziale 4.4.3.1.

Analityczne probki surowca, czyli torfu lub wegla brunatnego (wczesniej
przygotowane zgodnie z metodyka opisang w podrozdziale 4.4.3.1) wilosci okoto 15 g
mieszano z okoto 150 cm® roztworu NHs-H2O. Stosunek masy surowca do objetosci
ekstrahenta rowny byt 1:10. St¢zenie roztworu NHsz-H2O, temperatura procesu ekstrakcji
Iczas jego trwania dla poszczegdlnych punktow eksperymentalnych byly zgodne
z utworzong macierza eksperymentu. Eksperymenty wykonano z wykorzystaniem
wytrzasarki z taznig wodna, ktora umozliwita zachowanie zalozonej temperatury procesu
I utrzymanie takich samych warunkéw mieszania. Po procesie ekstrakcji, ekstrakt frakcji
kwasow huminowych i fulwowych (kwasow humusowych) oddzielano od fazy stalej przez
wirowanie z predkoscig 3500 obrotéw na 1 min w czasie 15 min, dodatkowo saczono
prozniowo przez twardy saczek jakosciowy. Frakcje kwasow huminowych izolowano
poprzez obnizenie pH do pH=1 przy zastosowaniu 6 mol-dmroztworu HsPOa4. Zakwaszony
ekstrakt, w celu catkowitego stracenia kwaséw huminowych, pozostawiano w temperaturze
7°C na okoto 12-16 h. Nastepnie zel tych kwaséw oddzielono poprzez odfiltrowanie na
ilosciowych saczkach twardych.

Wydajnos¢ otrzymywania kwasow huminowych zostata wyznaczona jako stosunek
masy kwasow huminowych (oznaczonej zgodnie z analitykg opisang w podrozdziale 4.2.3)
w odniesieniu do nawazki analitycznej surowca, W przeliczeniu na jej stan suchy
bezpopiotowy. Zaproponowana procedura oceny procesu byta rozwigzaniem stosunkowo
prostym i nie wymagajacym skomplikowanej aparatury pomiarowej.

Wydajno$¢ otrzymywania kwaséw huminowych (KH%") obliczono zgodnie ze

wzorem:

mgy - 10 000

daf _
KH mg - (100—-Ma— 49)

[%] (14)
gdzie:

MkH — masa kwasow huminowych, g;

Ms — masa analitycznej probki surowca wykorzystana do ekstrakeji, g;

M? — zawarto$¢ wilgoci w probce analitycznej surowca, % mas.;

A?* — zawarto$¢ popiotu w probee analitycznej surowca, % mas.
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4.5.3. Rezultaty badan nad wplywem parametréw technologicznych na wydajnos$é

otrzymywania kwas6w huminowych z torfu i wegla brunatnego

Proces ekstrakcji okreslonych frakcji substancji humusowych (w tym takze kwasow
huminowych) z torfu i wegla brunatnego zalezny jest od warunkow jego prowadzenia.
Wydajnosé otrzymywania frakcji kwasow huminowych moze by¢ rézna dla odmiennych
warto$ci parametrow procesowych, jest ona tez determinowana przez rodzaj
wykorzystanego surowca. IloSciowa ocena procesu zostata przeprowadzona zgodnie
z metodykg opisang w podrozdziale 4.5.2. Macierze eksperymentOw zawierajace wartoSci
zmiennych niezaleznych zakodowane na odpowiednich poziomach oraz eksperymentalnie
wyznaczone i przewidywane warto$ci wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych
z torfu oraz wegla brunatnego zostaty przedstawione odpowiednio w Tab. 15 oraz Tab. 16.

Wyznaczone eksperymentalnie wydajnos$ci otrzymywania kwaséow huminowych
z torfu wahaly si¢ w przedziale od 16,36 do 34,93%. Dla proceséw przeprowadzonych

z uzyciem wegla brunatnego wydajnosci te przyjmowaty nizsze wartosci z zakresu od 9,64

do 29,17%.
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Tab. 15. Macierz eksperymentu z eksperymentalnymi i przewidywanymi wartoSciami

wydajnosci otrzymywania kwasé6w huminowych z torfu

Wydajnos¢ otrzymywania
Zmienne niezalezne kwasow huminowych
Lp. i ich zakodowane poziomy (KHdaf
[%0]
Xa Xs Xc Eksperymentalna | Przewidywana

1. -1 -1 0 17,71 18,18
2. 1 -1 0 25,22 24,13
3. -1 1 0 28,28 29,36
4, 1 1 0 23,32 22,85
5. -1 0 -1 16,36 16,45
6. 1 0 -1 20,03 21,68
1. -1 0 1 26,21 24,56
8. 1 0 1 18,86 18,77
9. 0 -1 -1 17,91 17,35
10. 0 1 -1 22,94 21,76
11. 0 -1 1 18,24 19,42
12. 0 1 1 24,35 24,91
13. (C) 0 0 0 34,93 34,11
14. (C) 0 0 0 32,68 34,11
15. (C) 0 0 0 34,71 34,11
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Tab. 16. Macierz eksperymentu z eksperymentalnymi i przewidywanymi warto$ciami

wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych z wegla brunatnego

Wydajno$¢ otrzymywania
Zmienne niezalezne kwaséw huminowych
Lp. i ich zakodowane poziomy (K Hdaf)
[%]
Xa Xs Xc Eksperymentalna | Przewidywana

1. -1 -1 0 12,45 13,14
2. 1 -1 0 18,23 17,75
3. -1 1 0 21,69 22,17
4. 1 1 0 15,87 15,17
5. -1 0 -1 9,64 10,14
6. 1 0 -1 15,32 17,00
7. -1 0 1 22,41 20,72
8. 1 0 1 11,98 11,48
9. 0 -1 -1 15,47 14,26
10. 0 1 -1 18,13 17,14
11. 0 -1 1 15,47 16,45
12. 0 1 1 18,82 20,02
13. (C) 0 0 0 27,94 28,39
14. (C) 0 0 0 29,17 28,39
15. (C) 0 0 0 28,06 28,39

45.3.1. Optymalizacyjne modele wielomianowe

Przedstawione w Tab. 15 oraz Tab. 16 macierze eksperymentéw zawieraja

doswiadczalne i przewidywane warto$ci wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych.
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Przewidywane wydajnosci zostaly wyznaczone na podstawie optymalizacyjnych modeli
wielomianowych, ktore przedstawiaja zalezno$¢ pomiedzy wuzyskang wydajnoscia
otrzymywania kwaséw huminowych (KH%"), awarto$ciami badanych parametrow
technologicznych: st¢zeniem ekstrahenta (Xa), czasem (Xs) i temperatura (Xc) ekstrakcji.
Wyznaczony model wielomianowy, opisujacy zaleznos¢ wydajnosci otrzymywania
kwasow huminowych (KH%) od wartosci badanych parametréw procesu, dla torfu

przedstawia ponizsze roOwnanie:

KHY = 21,61+ 2,74 X2+ 248Xy + 2,49 - X2 + 4,13 - X2 — 3,12-X, X5 — 276 - X,- X, (15)

Z kolei dla wegla brunatnego taki model wielomianowy, obrazujacy zaleznos$¢
pomigdzy wartosciami badanych parametrow procesu a wydajnoscig otrzymywania kwasow

huminowych (KH%"), przedstawia ponizsze rownanie:

KHY = 16,29 +3,37 - X2 + 1,61 X5 + 2,30 - X2 + 1,26 - X, + 3,41 - X2 — 2,90 - X, - X — 4,03 - X, - X (16)

Powyzsze rownania wielomianowe przedstawione zostaly w formie zakodowane;.
Oznacza to, ze poszczegdlne parametry procesowe przyjmuja wartosci na trzech mozliwych
poziomach: -1, 0 i 1. W obu réwnaniach optymalizacyjnych uwzgledniono jedynie cztony,
ktorych efekty byly istotne statystycznie. Parametry zostaly uznane za istotne dla
odpowiedzi, gdy wyliczona dla nich warto$¢ p byta mniejsza niz 0,05 (p<0,05). Oceny
efektow badanych parametrow procesowych na wydajnos¢ otrzymywania kwasow
huminowych z torfu i wegla brunatnego zostaty przedstawione odpowiednio w Tab. 17
oraz Tab. 18. Wartosci efektow istotnych statystycznie dodatkowo wyrdézniono w tabelach
kolorem czerwonym.

Analizujagc  wyniki zamieszczone w Tab. 17, mozna zauwazyé, ze
przy otrzymywaniu kwasow huminowych ztorfu sposréd 9 czynnikow, 6 okazalo sie
istotnych statystycznie dla procesu ekstrakcji. Byly to: efekt liniowy wplywu czasu trwania
procesu ekstrakcji (Xg); efekty kwadratowe powiazane ze stezeniem ekstrahenta (Xa?),
czasem prowadzenia ekstrakcji (Xg?), temperaturg procesu (Xc2) oraz efekty liniowo-
liniowych interakcji pomigdzy stezeniem ekstrahenta i czasem (Xa-Xg), a takze pomigdzy
stezeniem ekstrahenta i temperaturg (Xa'Xc). Pozostate 3 efekty, dla ktorych wartos$¢ p byta
wyzsza od 0,05, nie byty statystycznie istotne.

W przypadku otrzymywania kwaséow huminowych zwegla brunatnego, na
podstawie danych z Tab. 18, mozna stwierdzi¢, ze podobnie nieistotne statystycznie okazaty

si¢ cztony dotyczace efektu liniowego wptywu stezenia ekstrahenta i efektu liniowo-liniowej

96



interakcji miedzy czasem procesu i jego temperatura (Xs-Xc). Pozostate czynniki zwigzane

z efektami

liniowymi,

kwadratowymi

I interakcjami

parametrami oceniono jako statystycznie istotne.

liniowo-liniowymi

miedzy

Tab. 17. Oceny efektow badanych parametrow procesowych na wydajno$¢ otrzymywania

kwasoéw huminowych z torfu

Parametr | Efekt plad firaniee ufhotd p Istotnos¢
standardowy | o504 | +95%

Xa -0,28 0,88 -4,05 3,49 0,78 Nieistotny
Xa? 5,48 0,65 2,71 8,26 0,01 Istotny
XB 4,96 0,88 1,18 8,73 0,03 Istotny
Xg? 4,99 0,65 2,21 7,77 0,02 Istotny

Xc 2,61 0,88 -1,17 6,38 0,09 Nieistotny
Xc? 8,26 0,65 5,48 11,03 0,01 Istotny
Xa-Xp -6,24 1,24 -11,57 -0,90 0,04 Istotny
Xa-Xc -5,51 1,24 -10,85 -0,17 0,04 Istotny

Xs-Xc 0,54 1,24 -4,79 5,88 0,71 Nieistotny
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Tab. 18. Oceny efektow badanych parametréw procesowych na wydajno$¢ otrzymywania

kwas6w huminowych z wegla brunatnego

Parametr | Efekt Blad (oranice uinost p Istotnos¢
standardowy | 9504 | +95%

Xa -1,19 0,48 -3,26 0,86 0,13 Nieistotny
Xp? 6,73 0,35 5,21 8,25 0,01 Istotny
Xs 3,22 0,48 1,15 5,29 0,02 Istotny
Xg? 4,60 0,35 3,08 6,12 0,01 Istotny
Xc 2,53 0,48 0,47 4,59 0,03 Istotny
Xc? 6,82 0,35 5,30 8,34 0,01 Istotny
XaXs -5,80 0,68 -8,71 -2,88 0,01 Istotny
XaXc -8,05 0,68 -10,97 -5,13 0,01 Istotny

Xe-Xc 0,34 0,68 -2,57 3,26 0,66 Nieistotny

Zaleznosci pomiedzy warto$ciami parametroOw procesowych, a odpowiedzig uktadu
przedstawiono graficznie w postaci wykresow powierzchni odpowiedzi i wykreséw
warstwicowych. Wykresy takie przedstawiajg odpowiedz uktadu w funkcji dwoch z trzech
badanych zmiennych niezaleznych. Dla trzeciej zmiennej niezaleznej przyjmuje si¢ stata
warto$¢ — warto$¢ posrednia, zakodowang jako 0. Wykresy powierzchni odpowiedzi
z wykresami  warstwicowymi, przedstawiajagce zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania
kwasow huminowych od poszczegdlnych parametrow etapu ekstrakcji, dla torfu zostaty
pokazane na Rys. 17, Rys. 18 i Rys. 19, adla weggla brunatnego na Rys. 20, Rys. 21
I Rys. 22.
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Rys. 17. Wykres powierzchni odpowiedzi z wykresem warstwicowym przedstawiajacy

zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania kwasow huminowych ztorfu od czasu ekstrakcji
| stezenia uzytego ekstrahenta
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Rys. 18. Wykres powierzchni odpowiedzi z wykresem warstwicowym przedstawiajacy

zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania kwasow huminowych z torfu od temperatury ekstrakcji
| stezenia uzytego ekstrahenta
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Rys. 19. Wykres powierzchni odpowiedzi z wykresem warstwicowym przedstawiajacy

zaleznos$¢ wydajnosci otrzymywania kwasow huminowych z torfu od temperatury i czasu
ekstrakcji
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Rys. 20. Wykres powierzchni odpowiedzi z wykresem warstwicowym przedstawiajgcy

zalezno$¢ wydajno$ci otrzymywania kwaséw huminowych z wegla brunatnego od czasu
ekstrakcji i stgzenia uzytego ekstrahenta
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Rys. 21. Wykres powierzchni odpowiedzi z wykresem warstwicowym przedstawiajacy

zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania kwasow huminowych z wegla brunatnego od

temperatury ekstrakcji i st¢zenia uzytego ekstrahenta
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Rys. 22. Wykres powierzchni odpowiedzi z wykresem warstwicowym przedstawiajacy

zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych zwegla brunatnego od
temperatury i czasu ekstrakcji
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Analizujac zalezno$ci przedstawione na wykresach dla torfu (Rys. 17, Rys. 18,
Rys. 19), najwigksza dynamika zmian odpowiedzi uktadu wystgpuje na wykresie Rys. 17,
przedstawiajacym zalezno$¢ wydajnoséci otrzymywania kwaséw huminowych od czasu
ekstrakcji i stezenia ekstrahenta. Dla nizszych wartosci badanych parametrow procesu
dynamika zmian jest bardzo widoczna, natomiast przy dtuzszym czasie ekstrakcji i wzroscie
stezenia ekstrahenta nie obserwuje si¢ tak znaczacych zmian w wydajnosci otrzymywania
kwas6w huminowych.

Analizujac wykresy dla wegla brunatnego (Rys. 20, Rys. 21, Rys. 22), mozna
zauwazy¢, ze powierzchnie odpowiedzi majg podobne ksztalty. Ksztalt powierzchni
powigzany jest zdodatnimi efektami liniowymi i kwadratowymi oraz ujemnymi
interakcjami. Dla wybranych zmiennych niezaleznych wzrost ich warto$ci od minimalne;j
do posredniej powoduje dynamiczny wzrost wydajnosci otrzymywania kwasow
huminowych. Przy dalszym wzro$cie warto$ci zmiennych niezaleznych zmiana odpowiedzi
uktadu nie jest juz az tak widoczna.

Negatywny wplyw interakcji stgzenia ekstrahenta itemperatury ekstrakcji
oraz interakcji stgzenia ekstrahenta i czasu ekstrakcji na wydajnosé¢ otrzymywania kwasow
huminowych jest prawdopodobnie spowodowany desorpcja amoniaku i obnizeniem pH
ekstrahenta [184].

Analizujac dane zawarte w tabelach (Tab. 15 i Tab. 16) oraz wykresy powierzchni
odpowiedzi z wykresami warstwicowymi (Rys. 17-22) wygenerowane dla torfu i wegla
brunatnego, mozna dokona¢ pordéwnania ich wydajnosci otrzymywania frakcji kwasow
huminowych. Dla analogicznych proceséw (prowadzonych w takich samych warunkach)
wydajnos¢ otrzymywania kwasow huminowych z torfu byta wyzsza niz z wegla brunatnego
(w odniesieniu do stanu suchego bezpopiotowego surowcoéOw). Wynika to prawdopodobnie
Z nizszego stopnia uweglenia torfu [173, 185-186].

Do oceny dopasowania rownan wielomianowych, bedacych modelami opisujacymi
zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania kwasow huminowych od wartosci parametrow
procesowych, wykorzystano analize wariancji (ANOVA). W ramach analizy wykonano test
F, atakze okreslono prawdopodobienstwo (p) dla braku dopasowania. Obliczono sumy
kwadratow odchylen od $redniej (ang. sum of squares, SS), liczby stopni swobody (ang.
degree of freedom, df) oraz srednie kwadratéw odchylen (ang. mean square, MS). Wyniki

analizy wariancji dla obu modeli wielomianowych przedstawiono w Tab. 19.

102



Tab. 19. Analiza wariancji dla zaproponowanych dla torfu i wegla brunatnego modeli
wielomianowych opisujacych zalezno$¢ wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych

od wybranych parametrow procesu ekstrakcji

Suma ] ] Sredni
, Liczba stopni
Zrodlo kwadratow kwadrat
swobody F p
zmiennoSci odchylen @ odchylen
(SS) (MS)

Otrzymywanie kwasow huminowych z torfu

Regresja 573,02 6 95,50 32,48 0,03
Reszty 14,71 5 2,94 ; ]
Brak
11,63 3 3,88 2,52 0,30

dopasowania

Czysty blad 3,08 2 1,54 - -

Otrzymywanie kwasow huminowych z wegla brunatnego

Regresja 549,24 7 78,46 29,38 0,03
Reszty 13,34 5 2,67 - -
Brak
12,42 3 4,14 9,00 0,10

dopasowania

Czysty blad 0,92 2 0,46 - -

Dla utworzonej macierzy okreslona tabelaryczna warto$¢ wspotczynnika F wynosi
4,77. Warto$ci wspotczynnikow F dla kazdego z wyznaczonych modeli byly wyzsze niz
4,77, co moze $wiadczy¢ o dobrym dopasowaniu do danych eksperymentalnych. Przy
okreslaniu braku dopasowania dla obu modeli, osiggnigto wartosci p wyzsze niz 0,05, co
wskazuje, ze rownania wielomianowe odpowiadaja danym doswiadczalnym. Z kolei
warto$ci p obliczone dla modeli osiggaly wartosci nizsze niz 0,05, co potwierdza
statystycznie istotne réznice migdzy $rednimi. Dla zaproponowanych modeli obliczono tez
wspotczynniki determinacji (R?). W przypadku réwnania dotyczacego wydajnosci

otrzymywania kwaséw huminowych z torfu R? byto réwne 0,9731, a dla wegla brunatnego
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0,9740. Niskie wartoSci wariancji — 2,69% i 2,60% (nieopisywanych modelami)
odpowiednio dla torfu i wegla brunatnego, wskazujg na przydatno$¢ utworzonych modeli do
opisu zalezno$ci wydajnosci otrzymywania kwasow huminowych od wartosci wybranych

parametréw procesu ekstrakcji w przyjetych przestrzeniach eksperymentalnych [187].

4.5.3.2. Wyznaczanie optymalnych parametrow technologicznych otrzymywania

kwasow huminowych z torfu i wegla brunatnego

Na podstawie analizy statystycznej imodeli wielomianowych wyznaczono
optymalne, w przyjetej przestrzeni eksperymentalnej, parametry ekstrakcji podczas
otrzymywania kwaséw huminowych. Badano: st¢zenie ekstrahenta, czas i temperature
ekstrakcji. W warunkach optymalnych powinny zosta¢ osiggniete maksymalne wydajnos$ci
otrzymywania frakcji kwasow huminowych. Wyznaczone optymalne parametry etapu
ekstrakcji przy otrzymywaniu kwaséw huminowych ztorfu iwegla brunatnego

zamieszczono w Tab. 20.

Tab. 20. Wartosci parametréow technologicznych optymalne dla etapu ekstrakcji

otrzymywania kwasow huminowych z torfu i wegla brunatnego

N Temperatura

Stezenie Czas ekstrakcji B

. ekstrakcji
Surowiec ekstrahenta (XB) (X0)
Cc

(Xa) [mol-dm3] [min]

[°C]
Torf 0,38 215 63
Wegiel brunatny 0,37 206 64

Przewidywana maksymalna wydajno$¢ otrzymywania kwasow huminowych z torfu
wynosita 36,54%, a z wegla brunatnego 30,69%. Przewidywania te potwierdzone zostaty
eksperymentalnie poprzez realizacj¢ procesow otrzymywania frakcji kwasow huminowych
w wytypowanych, optymalnych warunkach procesu ekstrakcji. Rzeczywiste wydajnosci
otrzymywania kwasow huminowych sg nieznacznie nizsze od przewidywanych i wynosza
35,63% oraz 29,25% odpowiednio ztorfu i wegla brunatnego. Uzyskane, tak mate
rozbiezno$ci W wynikach wskazuja na mozliwo$¢ zastosowania wygenerowanych modeli
wielomianowych do opisu proceséw otrzymywania kwaséw huminowych z zastosowanych

surowcow W przyjetych zakresach wartosci wybranych parametréw procesowych.
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45.4. Wnioski

Eksperymenty wykonano zgodnie z macierza eksperymentalng opracowang wedtug
planu Boxa-Behnkena, ktory umozliwia ocene efektéw zmiennych niezaleznych na
uzyskiwang odpowiedz uktadu, czyli zmienng zalezng. Plan Boxa-Behnkena wykorzystuje
metodologi¢ powierzchni odpowiedzi. Wygenerowany model wielomianowy i jego
istotno$¢ oceniono, wykorzystujac analiz¢ wariancji ANOVA z testem Fischera.

Analiza wynikow zawartych w macierzach eksperymentow wykazata, ze najwyzsze
eksperymentalne wartosci wydajno$ci kwasow huminowych z torfu otrzymano dla punktu
centralnego i zawieraly si¢ one w przedziale od 32,68 do 34,91%. Podobna tendencja
wystgpita dla wegla brunatnego, dla ktoérego wartosci te wynosity odpowiednio od 27,94 do
29,17%. WartoSci parametréw procesowych, optymalne dla otrzymywania kwaséw
huminowych z mozliwie najwyzsza wydajnoscia, bgda prawdopodobnie zblizone do
warto$ci tych parametrow w punkcie centralnym wygenerowanych macierzy.

Wydajnos¢ otrzymywania kwaséw huminowych (w przeliczeniu na stan suchy
bezpopiotowy surowca) dla torfu byla wyzsza niz dla wegla brunatnego (poréwnujac
procesy prowadzone w takich samych warunkach). Rezultat ten jest prawdopodobnie
powigzany z wyzszym stopniem uweglenia wegla brunatnego.

W przypadku optymalizacyjnych modeli wielomianowych dla torfu iwegla
brunatnego wszystkie efekty kwadratowe okazaly si¢ statystycznie istotne dla wydajnosci
otrzymywania kwaséw huminowych. Ich efekty mialy wartosci dodatnie, co oznacza, Zze
miaty one pozytywny wplyw. Analizujac efekty liniowe, dla obu surowcow istotny
I pozytywny okazat si¢ wplyw czasu ekstrakcji. W przypadku wegla brunatnego
zaobserwowano tez istotny i pozytywny wplyw temperatury procesu ekstrakcji. Istotne
interakcje parametréw procesowych, st¢zenia ekstrahenta i czasu ekstrakcji oraz stezenia
ekstrahenta i temperatury ekstrakcji, dla obu surowcow przyjmowaty wartosci ujemne, co

oznacza, ze ich wptyw na odpowiedz uktadu byt negatywny.

Dopasowanie otrzymanych modeli wielomianowych, przedstawiajacych zalezno$¢
wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych od warto$ci parametréw technologicznych
etapu ekstrakcji, oceniono stosujac analize wariancji (ANOVA). Na podstawie uzyskanych
warto$ci wspotczynnikow F, R? i prawdopodobiefistwa p dla modeli i braku dopasowania
stwierdzono, ze wygenerowane modele wieclomianowe mogg by¢ zastosowane do opisu
zalezno$ci wplywu badanych parametréw etapu ekstrakcji na wydajnosci otrzymywania

kwasow huminowych (W przyjetych przestrzeniach eksperymentalnych).
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Wyznaczone optymalne parametry etapu ekstrakcji w procesie otrzymywania
kwasow huminowych wynosity dla torfu: stezenie ekstrahenta 0,38 mol-dm™, czas ekstrakcji
215 min itemperatura ekstrakcji 63°C; a dla weggla brunatnego odpowiednio:
0,37 mol-dm™, 206 min i 64°C. W tych warunkach rzeczywiste wydajnosci otrzymywania
kwasow huminowych odpowiednio ztorfu iz wegla brunatnego wynosily: 35,63%
1 29,25%, byly nieznacznie nizsze od przewidywanych.

Wyznaczenie optymalnych warunkow etapu ekstrakcji otrzymywania kwasow
huminowych umozliwia efektywniejsze wykorzystanie surowcow oraz ograniczenie strat
cennej frakcji huminowej, co wigze si¢ ze zmniejszeniem ilosci statej pozostatosci
poprocesowej. Taki sposob prowadzenia procesOw technologicznych jest uzasadniony

wzgledami ekonomicznymi i wpisuje si¢ w zatozenia Gospodarki Zasobooszczedne;.

4.6. Badania nad mozliwo$cia zagospodarowania w technologiach
biowegli poekstrakcyjnych pozostatosci z torfu i wegla brunatnego
uzyskanych podczas otrzymywania Kkwaséw huminowych
w procesach  ekstrakcji  roztworami  NHz-H2O i stracania

roztworem H3POq4

Wyznaczenie optymalnych parametrow prowadzenia etapu ekstrakcji kwasow
humusowych  (huminowych i fulwowych) w opracowanej technologii  kwasoéw
huminowych, dla przyjetej przestrzeni eksperymentalnej, umozliwito ich najskuteczniejsze
wyizolowanie zsurowcow. Realizacja zaproponowanej technologii wigze sig
z generowaniem duzej ilosci poekstrakcyjnej pozostalosci z surowca (pozostatosci
poprocesowej). Pozostatos¢ z surowca po procesie ekstrakcji zawiera wiele cennych
sktadnikéw organicznych i nieorganicznych. Wsrdd substancji organicznych bedzie to m.in.
nierozpuszczalna w trakcie ekstrakcji frakcja substancji humusowych, czyli huminy
[188-189]. Przyktadami sktadnikow nieorganicznych moga by¢ zwiazki mineralne zawarte
w torfie i weglu brunatnym, a takze sktadniki odzywcze wprowadzone wraz z ekstrahentem.

Idea dalszego wykorzystania lub przetworzenia poprocesowej pozostatosci
zZsurowca jest uzasadniona wzgledami ekonomicznymi oraz S$rodowiskowymi.
Zagospodarowanie jej w produktach uzytecznych moze by¢ klasyfikowane jako

rozwigzanie zgodne z Gospodarka Zasobooszczgdng i Gospodarka cyrkularng.
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Rolnicze, doglebowe zastosowanie pozostato$ci poprocesowej, bezposrednio po jej
oddzieleniu od ekstraktu kwaséw humusowych, mogtoby by¢ problematyczne ze wzgledu
na jej alkaliczny odczyn. Wigzatoby sie to z ryzykiem podwyzszenia pH gleby, co mogtoby
skutkowa¢ powstaniem nierozpuszczalnych form sktadnikow odzywczych, niedost¢pnych
dla roslin [190-191]. Przyktadem moze by¢ ograniczona biodostepnos¢ mikroelementu,
jakim jest zelazo w glebach alkalicznych [192]. Odczyn pH podtoza moze warunkowacé nie
tylko przyswajanie wybranych sktadnikéw odzywczych przez korzenie roslin, ale tez
interakcje tych sktadnikéw z komponentami gleby. Na przyktad ilo$¢ siarczanéw zwigzana
przez koloid glebowy maleje wraz ze wzrostem odczynu gleby, ale nie przektada si¢ to na
ich zwigkszone pobieranie przez rosliny. Zjawisko takie moze dotyczy¢ tez fosforanow [187,
193]. Podsumowujac, podwyzszenie pH gleby poprzez bezposrednie wprowadzenie
pozostatosci poekstrakcyjnej z surowca moze skutkowaé pogorszeniem ilosci i jakosci
otrzymywanych plondéw roslinnych [133].

W realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej podjeto badania nad mozliwoscia
zastosowania poekstrakcyjnych pozostatosci z torfu i wegla brunatnego w technologiach
biowegli. Biowegiel jest wykorzystywany w wielu dziedzinach gospodarki, w tym rowniez
w rolnictwie do uprawy roslin czy w remediacji gleb [138-139, 141, 143]. Pozostatosci
poprocesowe po ekstrakcji kwasow humusowych mogg stanowic¢ alternatywe dla biomasy,
zwykle wykorzystywanej w produkcji biowegli. W pozostato$ciach poekstrakcyjnych
z torfu i wegla brunatnego zawarte sg m.in. niewyekstrahowane kwasy humusowe, jak tez
nierozpuszczalne huminy. Waloryzacji poddano pozostatosci poprocesowe z torfu i z wegla
brunatnego po ekstrakcji kwaséw humusowych prowadzonej w optymalnych warunkach
otrzymywania kwaséw huminowych (wyznaczonych w poprzednim etapie prac).

Poekstrakcyjne pozostatosci zostaty przetworzone w biowegle w ramach wspotpracy
naukowej nawigzanej z pracownikami Zaktadu Fizykochemii Materiatbw Porowatych

Instytutu Agrofizyki im. B. Dobrzanskiego Polskiej Akademii Nauk w Lublinie.

4.6.1. Procedura wytwarzania biowegli z pozostalo$ci poprocesowych z torfu

| wegla brunatnego

Poprocesowe pozostatosci z torfu i wegla brunatnego, po oddzieleniu od ekstraktow
kwasow humusowych, suszono w temperaturze 105°C przez 24 h w celu zredukowania
zawartosci roztworu ekstrahenta — NHs-H20. Po suszeniu, mielono je do uziarnienia

ponizej 1 mm i poddawano procesowi pirolizy. Pirolize prowadzono w trzech wariantach
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temperatury: 300, 450 i 600°C. W tym celu wysuszong i zmielong probke pozostatosci
poprocesowej umieszczano w retorcie pieca retortowego (model PRC 168x380/80 firmy
Czylok). Przed rozpoczeciem pirolizy, dwukrotnie wykonano odgazowanie retorty pieca
wraz z probkg. Kazdorazowo, po wykonanym odgazowaniu, wypetniano komore pieca
azotem, stanowigcym gaz roboczy, az do uzyskania cis$nienia atmosferycznego. Nastgpnie
uruchamiano wiasciwy program temperaturowy procesu pirolizy, sktadajacy si¢ z dwoch
segmentow. W pierwszym probke ogrzewano az do uzyskania zatozonej temperatury
pirolizy, wynoszacej 300, 450 lub 600°C, w czasie nagrzewania odpowiednio 30, 45 lub
60 min, przy przyjetej predkos¢ nagrzewania rownej 600°C-h™. Przeptyw gazu roboczego
ustalono na 5dm®mint. Drugi segment polegal na wygrzaniu przetwarzanej probki,
w zatozonej temperaturze pirolizy, w czasie 1 h. Po zakofczeniu procesu retort¢ pieca wraz

Z otrzymanym bioweglem chtodzono, przy niezmiennym przeptywie gazu roboczego.

4.6.2. Badanie wplywu temperatury pirolizy na wydajnos¢ otrzymywania

biowegla

Dla procesow pirolizy pozostatosci poprocesowych wyznaczono wydajnosé

uzyskiwania biowegli w trzech przyjetych temperaturach.

Wydajnos¢ otrzymywania biowggla w procesie pirolizy (n) okreslono jako stosunek
masy otrzymywanego biowegla do uzytej masy substratu, czyli pozostalo$ci poprocesowe;.

Zostata ona obliczona zgodnie z ponizszym réwnaniem:

n = 25100 [%] (17)

PP

gdzie:
mec — masa biowegla uzyskanego w procesie pirolizy, g;
Mpp — masa pozostatosci poprocesowej uzyta do pirolizy, g.
Wydajnosci otrzymywania biowegli dla poszczegolnych procesow pirolizy

zestawiono w Tab. 21.
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Tab. 21. Wydajnos¢ otrzymywania biowegli w procesach pirolizy w zalezno$ci od rodzaju

uzytego substratu oraz temperatury procesu

Wydajnos¢ otrzymywania
Temperatura pirolizy

Rodzaj substratu biowegla (1)
[°C]
[%0]
300 70,35
Pozostato$¢ poprocesowa
450 57,17
z torfu
600 52,25
300 78,93
Pozostato$¢ poprocesowa
450 63,49
z wegla brunatnego
600 57,44

W przypadku pirolizy pozostatosci poprocesowej z torfu obliczone wydajnosci
otrzymywania biowegla zawieraly si¢ w przedziale od 52,25 do 70,35%, natomiast
dla pozostatosci poekstrakcyjnej z wegla brunatnego w zakresie od 57,44 do 78,93%.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze dla takich samych temperatur wydajnos¢ otrzymywania
biowegla byla wyzsza dla pozostalosci poprocesowej z wegla brunatnego niz dla
pozostatosci poprocesowej z torfu. Dla pozostatosci poekstrakcyjnych z obu surowcow
zauwazalne bylo obnizanie si¢ wydajnosci otrzymywania biowegla wraz ze wzrostem

temperatury pirolizy, co zostato opisane takze w literaturze [194-195].
4.6.3. Badanie wplywu temperatury pirolizy na jakos$¢ otrzymanych biowegli

Probki biowegli otrzymane zgodnie z procedurg przedstawiong w podrozdziale 4.6.1
poddano ocenie jakosciowej. W ramach badan wykonano oznaczenie powierzchniowego
tadunku ujemnego oraz funkcji rozktadu pozornych statych dysocjacji (zgodnie z opisem
przedstawionym w podrozdziale 4.6.3.1 i 4.2.7) i analiz¢ spektroskopowa ATR-FTIR
(opisang w podrozdziale 4.2.6).

Poszczegblne probki oznaczono symbolami:

e pozostatosci poprocesowe Z surowcow (PP):

o PP-T — pozostatos¢ poprocesowa z torfu,
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o PP-WB — pozostato$¢ poprocesowa z wegla brunatnego;
e otrzymane biowggle (BC):

o BC-T-300 — biowegiel uzyskany z pozostatosci poprocesowej z torfu w procesie
pirolizy w temperaturze 300°C,

o BC-T-450 — biowegiel uzyskany z pozostatosci poprocesowej z torfu w procesie
pirolizy w temperaturze 450°C,

o BC-T-600 — biowegiel uzyskany z pozostatosci poprocesowej z torfu w procesie
pirolizy w temperaturze 600°C,

o BC-WB-300 — biowegiel uzyskany z pozostalo$ci poprocesowej z wegla
brunatnego w procesie pirolizy w temperaturze 300°C,

o BC-WB-450 — biowggiel uzyskany z pozostatosci poprocesowej z wegla
brunatnego w procesie pirolizy w temperaturze 450°C,

o BC-WB-600 — biowegiel uzyskany z pozostalo$ci poprocesowej z wegla

brunatnego w procesie pirolizy w temperaturze 600°C.

4.6.3.1. Oznaczenie powierzchniowego ladunek ujemnego oraz funkcji rozkladu

pozornych stalych dysocjacji

Metoda miareczkowania potencjometrycznego zostata wykorzystana do
wyznaczenia powierzchniowego tadunku ujemnego oraz funkcji rozktadu pozornych statych
dysocjacji. Otrzymane krzywe miareczkowania umozliwiaja oceng¢ materiatlow, poprzez
okreslenie m.in. obecnosci grup funkcyjnych na powierzchni badanych probek. Obecno$é
takich ugrupowan wptywa na wlasciwosci materiatu, m.in. zdolno$¢ do wigzania kationow
metali bedacych sktadnikami odzywczymi dla ro$lin, aw konsekwencji decyduje
0 potencjale wykorzystania biowegla w rolnictwie.

Na podstawie miareczkowania potencjometrycznego sporzadza si¢ Wykresy
zalezno$ci powierzchniowego tadunku ujemnego (Q) probek w funkcji pH. Kumulatywny
— catkowity ladunek ujemny na powierzchni probki wyraza sie w umol-g? i jest on przede
wszystkim wynikiem dysocjacji grup funkcyjnych o charakterze kwasnym. W biowgglach,
zwykle najliczniejsze sg grupy zawierajace tlen 1 wegiel, takie jak grupy karboksylowe
(-COOH) czy tez grupy hydroksylowe (-OH) [196]. Silniej kwasne grupy funkcyjne
dysocjuja przy nizszym pH i sg to najczesciej grupy karboksylowe, natomiast ugrupowania
dysocjujace przy wyzszych pH cechujg si¢ stabszg kwasowoscig i sg to np. grupy fenolowe
[152, 197].
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Badane probki pozostatosci poprocesowych oraz otrzymane z nich bioweggle zostaty
przed miareczkowaniem potencjometrycznym wstepnie przygotowane. W tym celu do
odwazonych 100 mg probki dodawano 25 cm?® roztworu NaCl o stezeniu 0,1 mol-dm=,
cato$¢ mieszano i doprowadzano do pH réwnego 3,0. Po uptywie 24 h ponownie ustalano
pH zawiesiny na wartos$¢ 3,0 z zastosowaniem roztworu HCI.

Miareczkowanie potencjometryczne tak przygotowanych probek wykonywano
w zakresie pH od 3 do 10, zgodnie zprocedurg opisang w podrozdziale 4.2.7
z wykorzystaniem automatycznego titratora model Titrino SM 702 firmy Metrohm. Na
podstawie uzyskanych wynikoéw analiz Wyznaczono zaleznosci powierzchniowego tadunku
ujemnego probek w funkcji pH oraz funkcje rozktadu pozornych statych dysocjacji.

Na Rys. 23 przedstawiono zalezno$¢ ujemnego tadunku powierzchniowego od pH
wyznaczong metodg miareczkowania potencjometrycznego dla pozostatosci poprocesowej
z torfu i otrzymanych z niej biowegli, natomiast na Rys. 24 analogicznie dla pozostatosci

poprocesowej i biowegli z wegla brunatnego.

W PP-T BC-T-300 mBC-T-450 W BC-T-600
2000
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Rys. 23. Powierzchniowy tadunek ujemny pozostatosci poprocesowej z torfu

oraz wytworzonych z niej biowegli w funkcji pH
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Rys. 24. Powierzchniowy tadunek ujemny pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego

oraz wytworzonych z niej biowegli w funkcji pH

Analizujgc wykresy mozna stwierdzi¢, ze zaréwno dla pozostatosci poekstrakcyjnej,
jak 1 biowegli wartosci powierzchniowego tadunku ujemnego byty wyzsze dla torfu niz dla
wegla brunatnego. Upraszczajac, mozna wnioskowac, ze badane probki na bazie surowca
torfowego charakteryzowala wyzsza liczba powierzchniowych grup funkcyjnych, takich jak
grupy karboksylowe i hydroksylowe. Prawdopodobnie probki te charakteryzujg sie
wiekszymi zdolno$ciami sorpcyjnymi.

Dla biowegli zpozostalosci poekstrakcyjnej ztorfu wystgpita tendencja
zmniejszania si¢ powierzchniowego fadunku ujemnego wraz ze wzrostem temperatury
pirolizy. W przypadku biowegli z pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego mozna
bylo zauwazy¢ podobng zalezno$¢. Roznice dla biowegli uzyskanych z wegla brunatnego
w temperaturze pirolizy 450 i 600°C nie byty stosunkowo tak duze jak dla biowegli z torfu.
Moze to by¢ spowodowane wplywem rosngcej temperatury pirolizy na degradacje
ugrupowan funkcyjnych warunkujacych ujemny tadunek powierzchniowy biowegli [194].
Podobne zjawisko dekompozycji wystepuje w przypadku termicznego rozkladu kwasow
fulwowych i huminowych, obserwowane gtownie do temperatury 430°C [172].
W temperaturze pirolizy 300°C moze wystepowac rozpad grup karboksylowych, z kolei
w temperaturach 450 i 600°C grupy hydroksylowe tracg swojg stabilno$¢ termicznag, a grupy

karboksylowe ulegaja dekompozycji. Mozna zatem wnioskowaé, ze znaczne obnizenie
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ujemnego tadunku powierzchniowego probek biowegli otrzymanych w temperaturach 450
I 600°C bylo spowodowane termicznymi przemianami grup funkcyjnych [196].

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze biowegiel uzyskany w procesie pirolizy
w temperaturze 300°C z pozostatosci poprocesowej z torfu ma najwyzszy ujemny tadunek
powierzchniowy w rozpatrywanym zakresie temperatur pirolizy, co wskazuje na jego
korzystniejsze wlasciwosci sorpeyjne.

Dla pozostatosci poekstrakcyjnych oraz otrzymanych z nich biowggli wyznaczono
funkcje rozktadu pozornych stalych dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych
przedstawiajace zalezno$¢ f(pKapp) 0d pKapp. Kapp 0znacza pozorng stalg dysocjacji
powierzchniowych grup funkcyjnych, pKapp=-logKapp, af(pKapp) to frakcja grup
dysocjujacych przy danej wartosci pKapp. Dla probek otrzymanych ztorfu i z wegla
brunatnego funkcje te zostaty przedstawione odpowiednio na Rys. 25 i Rys. 26. Uzyskane
wykresy umozliwiaja okreslenie obecno$ci na powierzchni probek réznych grup
funkcyjnych o charakterze kwasowo-zasadowym. Charakter i liczba tych grup funkcyjnych

znajduje odzwierciedlenie w rozktadzie fadunku powierzchniowego [198].

Zarbéwno dla biowegli z torfu, jak biowegli z wegla brunatnego obserwowano wptyw
temperatury pirolizy na zawarto$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych. Wzrost
temperatury procesu powoduje redukcje powierzchniowych grup funkcyjnych
dysocjujacych w calym rozwazanym zakresie pKapp. Z analizy wykresow wynika, ze wyzsze
temperatury procesu pirolizy powoduja degradacja struktur zawierajacych grupy funkcyjne
na powierzchni badanych probek [199]. Zwykle, grupom karboksylowym mozna przypisac¢
dysocjacje w zakresie niskich wartosci pKapp, za$ grupom hydroksylowym przedziat
wysokich wartosci pKapp [200]. Stwierdzono, ze w probkach biowegli otrzymanych
w temperaturach 450 i 600°C ilos¢ grup karboksylowych, fenolowych i alkoholowych
oraz innych (dysocjujacych z wytworzeniem ujemnego tadunku) w catym badanym
przedziale pKapp 0d 3,25 do 9,75 byta nizsza niz dla procesu realizowanego w 300°C. Zakres
wartosci pKapp jest orientacyjnym wskaznikiem wystepowania danego rodzaju grupy
funkcyjnej. Niekiedy jednak moze si¢ zmienia¢ w zaleznos$ci na przyktad od rodzaju wigzan

grup funkcyjnych z innymi elementami strukturalnymi badanego materiatu [201-202].

W pozostatosci poprocesowej ztorfu najwigcej jest powierzchniowych grup
funkcyjnych dysocjujacych przy wartosci pKapp rownej 9,25, podobnie w bioweglu
BC-T-300 grup dysocjujacych przy pKapp wynoszacym 9,75. W pozostatosci PP-WB s3 to
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odpowiednio grupy dysocjujace przy pKapp 0o wartosci 9,75, zas w bioweglu BC-WB-300
najwigcej jest grup ulegajacych deprotonacji w pKapp 8,75.

0,16
—e—PP-T BC-T-300 —e—BC-T-450 BC-T-600

0,04
0
3 4 5 6 7 8 9 10
pKapp [_]

Rys. 25. Funkcje rozktadu pozornych staltych dysocjacji powierzchniowych grup

funkcyjnych pozostatosci poprocesowej torfu oraz wytworzonych z niej bioweggli

0,16

—e—PP-WB BC-WB-300 —e—BC-WB-450 BC-WB-600
0,12
ST 0,08

=

0,04

0 A—— Av - *r\—/\_w‘_ﬁ-—/\’_/\—h

3 4 5 6 7 8 9 10
pKapp [_]

Rys. 26. Funkcje rozktadu pozornych statych dysocjacji powierzchniowych grup
funkcyjnych pozostatoSci poprocesowej wegla brunatnego oraz wytworzonych z niej

biowegli
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4.6.3.2. Analiza spektroskopowa ATR-FTIR

Wyznaczenie powierzchniowego tadunku ujemnego oraz funkcji rozktadu
pozornych statych dysocjacji dla uzyskanych biowegli z pozostatosci poprocesowych z torfu
i Z wegla brunatnego umozliwia okreslenie wyst¢powania na powierzchni badanych probek
ujemnie dysocjujacych grup funkcyjnych. Analiza spektroskopowa ostabionego
calkowitego odbicia w podczerwieni z transformacja Fouriera (ATR-FTIR) opiera si¢ na
zjawisku absorpcji promieniowania podczerwonego przy réznych czestotliwosciach przez
okres$lone wigzania pomi¢dzy atomami [151]. Identyfikacja okreslonych grup funkcyjnych
w badanych probkach jest mozliwa na podstawie otrzymanych widm zalezno$ci

transmitancji od liczby falowej [199].

W celu identyfikacji grup funkcyjnych w biowegglach otrzymanych z pozostatosci
poekstrakcyjnych ztorfu iwggla brunatnego wykonano analizy z wykorzystaniem
spektrometru FTIR model Vertex 70 firmy Bruker wedlug procedury opisanej
w podrozdziale 4.2.6. Widma ATR-FTIR dla biowggli uzyskanych z pozostatosci
poekstrakcyjnej z torfu zamieszczono na Rys. 27, a dla biowegli uzyskanych z pozostatosci

poekstrakcyjnej z wegla brunatnego odpowiednio na Rys. 28.

Transmitancja [-]

—T T ' T T~ 1 T T T T T T T T 7
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Liczba falowa [cm™]

—— BC-T-300 —— BC-T-450 —— BC-T-600

Rys. 27. Poréwnanie widm ATR-FTIR probek biowegli otrzymanych z pozostatosci

poprocesowej z torfu
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Rys. 28. Poréwnanie widm ATR-FTIR prébek biowggli otrzymanych z pozostatosci

poprocesowej z wegla brunatnego

Na widmach FTIR bioweggli z obu pozostatosci poprocesowych widoczne byty
sygnaty w kilku charakterystycznych przedziatach liczb falowych. Szerokie i intensywne
pasma obserwowane byly w zakresie okoto 3100-3700 cm™, ktére sa charakterystyczne
dla drgan rozciggajacych wigzan O-H polaczonych wigzaniami wodorowymi. Liczbie
falowej okoto 3420 cm™ przypisane jest pasmo hydroksylowe powiazane z obecnos$cia grup
-OH w strukturze badanych probek. Piki zarejestrowane pomiedzy liczbami falowymi 2850
a3000 cm? odpowiadaja rozciggajacym drganiom wigzan C-H w alifatycznych
fragmentach struktur, np. jako grupy metylenowe. W przedziale 1600-1650 cm™
zauwazalne byly sygnaly zwigzane z rozcigganiem wigzan C=0, ktére sg typowe dla grup
karboksylowych i karbonylowych, jak tez grup amidowych. Sygnaly te mogly rowniez
cze$ciowo odpowiadaé rozciggajacym drganiom wigzan C=C ugrupowan aromatycznych.
Natomiast obserwowane w zakresie 1000-1200 cm™ piki mozna przypisaé drganiom wigzan
C-O wystepujacych w grupach fenolowych i alkoholowych. Niewielkie pasma widoczne od

650 do 900 cm™ przypisa¢ mozna drganiom wigzan C-H w strukturach aromatycznych.
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Otrzymane wyniki byly spojne z wynikami miareczkowania potencjometrycznego [196,
203].

4.6.4. Whnioski

Piroliza pozostato$ci poprocesowe]j z torfu umozliwila otrzymywanie biowegla
z wydajnoscig od 52,25 do 70,35%. Dla pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego
otrzymywano wyzsze wydajnosci w przedziale od 57,44 do 78,93%. Wzrost temperatury
pirolizy powodowal zmniejszenie wydajnosci otrzymywania biowegla, co znajduje
potwierdzenie w literaturze [194-195].

Dla biowegli otrzymanych z pozostatosci poprocesowej z torfu mozna zauwazy¢, ze
po procesie pirolizy ich powierzchniowy tadunek ujemny byt wyzszy niz w probkach
otrzymanych z pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego. Moze to wynikaé, z wyzszej
zawarto$ci powierzchniowych grup funkcyjnych w probkach biowegli z torfu niz z wegla
brunatnego, a dodatkowo takze z struktur bardziej odpornych na dziatanie wysokiej
temperatury [199].

Z analizy wykresow przedstawiajacych zalezno$¢ powierzchniowego tadunku
ujemnego od pH mozna wnioskowa¢ o wtasciwosciach sorpcyjnych otrzymanych biowegli.
Im wyzsza jest warto$¢ calkowitego powierzchniowego tadunku ujemnego, tym
korzystniejsze mogg by¢ wilasciwosci sorpcyjne, ktore sg istotne przy rolniczym
zastosowaniu badanych biowegli. Przyktadowo, w badaniach dla probki biowegla
otrzymanego z pozostatosci poprocesowej z torfu w procesie pirolizy w temperaturze 300°C
calkowity ujemny tadunek powierzchniowy w pH 9 wynosil okoto 1500 umol-g?, adla
probki biowegla otrzymanego z pozostatosci poprocesowej zwegla brunatnego
w analogicznej temperaturze pirolizy wynosit okoto 900 pmol-g™. Probki biowegli, ktorych
powierzchniowy tadunek wynosi okoto 1100 pmol-g? okreslane s3 jako materialy
0 wysokim tadunku powierzchniowym i dobrych wtasciwosciach sorpcyjnych [200].

Temperatura procesu pirolizy wplywa na jako$¢ otrzymywanych biowegli. Uzyskane
rezultaty wskazuja, ze otrzymane w nizszych temperaturach biowegle wykazuja wyzszy
powierzchniowy tadunek ujemny, czyli nalezy spodziewaé si¢ ich korzystniejszych
wlasciwosci sorpcyjnych. Najkorzystniejsze wyniki otrzymano dla pirolizy prowadzonej

w temperaturze 300°C.
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Z analizy wykresow funkcji rozkltadu pozornych stalych dysocjacji
powierzchniowych grup funkcyjnych wynika, ze wyzsza temperatura pirolizy powoduje
znaczny spadek ilosci grup funkcyjnych dysocjujacych w calym badanym zakresie pKapp.

W przypadku widm FTIR biowegli uzyskanych z pozostatosci po weglu brunatnym
mozna zauwazy¢, ze dla probek otrzymanych w pirolizie w 450 1 600°C sygnaty w zakresach
odpowiadajgcych drganiom wigzan grup fenolowych, alkoholowych i karboksylowych byty
mniej widoczne w poréwnaniu do probki z pirolizy w temperaturze 300°C. Koreluje to
z wynikami dla powierzchniowego tadunku ujemnego i funkcji rozktadu pozornych statych
dysocjacji powierzchniowych grup funkcyjnych. Natomiast dla probek biowegla

z pozostato$ci z torfu zaleznos¢ taka nie byta az tak wyrazna [196, 203].
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5. OPRACOWANIE WSTEPNEJ, UPROSZCZONEJ
KONCEPCJI OTRZYMYWANIA, ZMODYFIKOWANA
METODA, KWASOW HUMINOWYCH Z TORFU
| WEGLA BRUNATNEGO ORAZ TECHNOLOGII
BIOWEGLA NA BAZIE POZOSTALOSCI
POPROCESOWEJ

Opracowanie wstepnej, uproszczonej koncepcji technologicznej otrzymywania
kwasow huminowych z torfu i wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie
pozostatosci poprocesowej stanowi podsumowanie iwymierny efekt prac badawczych
przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,,Wykorzystanie
naturalnych materiatow weglonosnych w technologiach produktow uzytecznych”.

Podstawe opracowanej koncepcji stanowily wyniki badan nad otrzymywaniem
kwasow huminowych z torfu i wegla brunatnego zgodnie z zaproponowang modyfikacja
kilkuetapowego procesu, ktorej procedura przedstawiona zostata w podrozdziale 4.4.3.1.
Uwzgledniajac zatozenie o przeznaczeniu produktow technologii jako komponentow
preparatow stosowanych w rolnictwie oraz analizujac otrzymane wyniki badan,
wytypowano optymalne parametry etapu ekstrakcji w procesie otrzymywania kwasow
huminowych. Dla torfu wynosza one: stezenie ekstrahenta 0,38 mol-dm, czas ekstrakcji
215 min itemperatura ekstrakcji 63°C; natomiast dla wegla brunatnego odpowiednio:
0,37 mol-dm™, 206 min i 64°C. Pozostalo$¢ poprocesowa z surowca po ekstrakcji stanowi

substrat w technologii biowegla. Pirolize prowadzi si¢ w temperaturze 300°C.

Na potrzeby opracowania bilanséw materiatowych zatozono zdolnos¢ produkcyjng
instalacji wynoszaca 0,100 Mg suchych kwasow huminowych na szarze. Przyjeto tez
wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych zblizone do rzeczywistych wydajnosci
uzyskiwanych w procesach prowadzonych w optymalnych warunkach etapu ekstrakcji
w skali laboratoryjnej. W takich warunkach i skali laboratoryjnej rzeczywiste wydajnosci
otrzymywania kwaséw huminowych (KH%") wynosily: 35,63% i29,25% odpowiednio
z torfu iz wegla brunatnego. Na potrzeby koncepcji zatozono wydajno$¢ otrzymywania
kwaséw huminowych (KH% wyrazong jako masa suchych bezpopiotowych kwasow
huminowych w odniesieniu do masy surowca w stanie suchym bezpopiotowym) rowng 34%

w przypadku zastosowania torfu i29% w przypadku zastosowania wegla brunatnego.
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Dla procesu pirolizy przyjeto wydajno$¢ otrzymywania biowegla (okreslong jako stosunek
masy otrzymanego biowegla do masy uzytej suchej pozostatosci poprocesowej — 1) réwna
70%. Podstawe do sporzadzenia bilansow materiatowych dla opracowywanej koncepcji

stanowity bilanse masowe procesow przeprowadzonych w skali laboratoryjnej.

Zaklada sig, ze surowiec (torf lub wegiel brunatny) po pobraniu ze ztoza podlega
przygotowaniu, poprzedzajagcemu jego wprowadzenie do etapu ekstrakcji kwasoéw
humusowych. Przygotowanie to polega na sezonowaniu surowca W celu obnizenia
zawarto$¢ wilgoci oraz jego rozdrobnieniu do uziarnienia ponizej 1 mm (etap przygotowania
surowca nie zostal przedstawiony na schematach dotyczacych koncepc;ji).

Surowiec poddaje si¢ dziataniu ekstrahenta, ktory stanowi roztwor NHsz-H2O
(0 stezeniu 0,38 mol-dm™ lub 0,37 mol-dm™ odpowiednio dla torfu lub wegla brunatnego
zastosowanego jako surowiec). Ekstrahent otrzymuje si¢ poprzez zmieszanie §wiezego
roztworu NHs-H2O 0 wyzszym stezeniu z zawracanymi w procesie strumieniami wody
Z etapOwW suszenia otrzymywanego zelu kwasow huminowych oraz suszenia mokrej
pozostatosci poprocesowej z surowca. Rozwigzanie to pozwala na cze$ciowg cyrkulacje
wody w instalacji, a tym samym redukcje jej zuzycia. Przyjeto masowy stosunek surowca
do ekstrahenta wynoszacy 1:10.

W opracowanej koncepcji proces ekstrakcji kwasow humusowych z surowca
prowadzi si¢ w optymalnych warunkach temperatury iczasu ekstrakcji (rownych 63°C
i 215 min dla torfu oraz 64°C i 206 min dla wegla brunatnego). Po uptywie zatoZzonego
czasu, faze statg oddziela si¢ od fazy cieklej, otrzymujac odpowiednio mokrg pozostatosé
poekstrakcyjng  (poprocesowa) oraz ekstrakt kwaséw humusowych. Nastepnie
z uzyskiwanego ekstraktu kwaséw humusowych straca si¢ frakcje kwaséw huminowych
poprzez dodanie czynnika zakwaszajacego, czyli roztworu HsPO4 0 stezeniu 6 mol-dm™, az
do pH=1 i pozostawienie zakwaszonego ekstraktu na 16 h. Zel kwaséw huminowych
oddziela si¢ od roztworu (zawierajacego kwasy fulwowe).

Otrzymywany zel kwasow huminowych suszy si¢ W temperaturze 62°C w celu
uzyskania gtownego produktu, czyli kwaséw huminowych w postaci proszku. Odparowang
wode skrapla si¢ 1 zawraca si¢ do etapu przygotowania ekstrahenta (kondensacje wody
pominig¢to na uproszczonych schematach ideowych i w bilansach masowych opracowanej

koncepcji).
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Poza Zelem kwaséw huminowych otrzymuje si¢ roéwniez znaczne ilosci roztworu
kwasow fulwowych. Zgodnie z zaproponowana koncepcja uzyskana frakcja, po

odpowiedniej obrdbce, stanowi potencjalny produkt handlowy.

W celu zagospodarowania pozostatosci poprocesowej (poekstrakcyjnej) z surowca
zaproponowano poddanie jej procesowi pirolizy i przeksztalcenie w biowegiel jako wazny
produkt opracowanego rozwigzania. Mokra pozostato$¢ poprocesowa, oddzielona od
ekstraktu kwaséw humusowych, poddawana jest suszeniu W temperaturze 105°C przez 24 h
i mieleniu do uziarnienia ponizej 1 mm. Odparowang wode zawraca si¢ do etapu
przygotowania ekstrahenta (kondensacj¢ wody pomini¢to na uproszczonych schematach
ideowych i w bilansach masowych opracowanej koncepcji). Natomiast suchg pozostatos¢
poddaje si¢ pirolizie w temperaturze 300°C, otrzymujac biowegiel z wydajnosciag 70%.

W trakcie procesu pirolizy otrzymywane moga by¢ rowniez produkty gazowe i/lub ciekte.

5.1. Koncepcja otrzymywania kwaséw  huminowych z torfu
oraz technologii biowegla na bazie pozostalosci poprocesowej

z torfu

W pierwszej opracowanej koncepcji otrzymywania kwasow huminowych jako
surowiec zaproponowano torf. Przyjmuje si¢, ze torf podawany do etapu ekstrakcji, po
wczesniejszym przygotowaniu, zawiera 12,40% mas. wilgoci oraz 27,39% mas. popiotu.

Zatozona zdolno$¢ produkcyjna instalacji to 0,100 Mg suchych kwasow
huminowych na szarz¢. Natomiast zatozona wydajno$¢ otrzymywania kwasé6w huminowych
ztorfu (KH%") wyrazona jako masa otrzymanych, suchych bezpopiotowych kwasow
huminowych w odniesieniu do masy torfu w stanie suchym bezpopiotowym wynosi 34%.
Warto$¢ ta odpowiada wydajnosci suchych kwaséw huminowych w odniesieniu do masy
torfu uzytej do ekstrakcji rownej 24,37%.

Na Rys. 29 przedstawiono uproszczony schemat ideowy koncepcji otrzymywania
kwasow huminowych z torfu i technologii bioweggla na bazie pozostato$ci poprocesowej

Z torfu.
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Rys. 29. Uproszczony schemat ideowy koncepcji otrzymywania kwasow huminowych z torfu i technologii biowegla na bazie pozostatosci

poprocesowej z torfu
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Dla zalozonej zdolnosci produkcyjnej wynoszacej 0,100 Mg suchych kwasow
huminowych na szarze i wydajno$ci otrzymywania kwaséw huminowych (KH®") rownej
34% sporzadzono bilans masowy. Bilanse masowe poszczegolnych etapow opracowane]
technologii zestawiono w Tab. 22-30. Natomiast na Rys. 30 przedstawiono bilans masowy

zaproponowanej koncepcji w postaci wykresu Sankeya.

W koncepcji otrzymywania kwasoéw huminowych z torfu oraz technologii biowegla
na bazie pozostato$ci poprocesowej z torfu wykorzystuje si¢ nastepujace iloSci materiatow

wprowadzanych do instalacji (materiatéw wejsciowych):
e torfu wilosci 0,410 Mg/szarze,
e Swiezego roztworu NHs-H20 w ilo$ci 3,157 Mg/szarzg,
e czynnika zakwaszajacego (roztworu HsPOs o stezeniu 6 mol-dm™®) wilosci
0,950 Mg/szarzg.
Otrzymuje si¢ nastepujace produkty:
e suche kwasy huminowe w ilosci 0,100 Mg/szarzg,
e roztwor kwasow fulwowych w ilosci 4,183 Mg/szarze,
e biowegiel w ilosci 0,164 Mg/szarze,
e gazowe i ciekle produkty pirolizy w ilosci 0,070 Mg/szarzg.

Torf w ilosci 0,410 Mg/szarze poddaje si¢ dziataniu ekstrahenta (roztworu NHz-H2O
0 stezeniu 0,38 mol-dm=) w ilosci 4,103 Mg/szarze. Proces ekstrakcji kwasow humusowych
z torfu prowadzi si¢ w temperaturze 63°C przez czas 215 min. Zawiesing poekstrakcyjng
rozdziela si¢ na ekstrakt kwasow humusowych w ilo$ci 4,546 Mg/szarze oraz mokra
pozostatos¢ poprocesowa wilosci 0,967 Mg/szarzg. Ekstrakt kwasow humusowych
zakwasza si¢ do pH rownego 1 przez dodanie roztworu HsPOs (o stezeniu 6 mol-dm™)
w ilosci 0,950 Mg/szarze | pozostawia na 16 h. Z zakwaszonego ekstraktu otrzymuje si¢ zel
kwasow huminowych wilosci 0,313 Mg/szarze iroztwér kwasow fulwowych w ilo$ci
4,183 Mg/szarzg. Z uzyskanego zelu kwasow huminowych po suszeniu w temperaturze
62°C otrzymuje si¢ suche kwasy huminowe w ilosci 0,100 Mg/szarze. Mokra pozostatos¢
poprocesowa ztorfu (oddzielona od ekstraktu kwasow humusowych) jest suszona

w temperaturze 105°C i mielona do uziarnienia ponizej 1 mm. Nastepnie poddaje si¢ ja
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pirolizie w temperaturze 300°C w czasie 90 min i otrzymuje si¢ biowegiel w ilosci

0,164 Mg/szarzg oraz gazowe i ciekte produkty pirolizy w ilo$ci 0,070 Mg/szarze.

Tab. 22. Bilans masowy etapu mieszania ekstrahenta w koncepcji otrzymywania kwasow

huminowych z torfu oraz technologii biowg¢gla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu

huminowych

Woda z suszenia
pozostatosci

poprocesowej

0,733 Mg/szarzg

Wejscie Wyjscie
Swiezy roztwor
3,157 Mg/szarzg
NH3-H20
Woda z suszenia
Ekstrahent
zelu kwasow 0,213 Mg/szarze
(0,38 mol-dm 4,103 Mg/szarzg

roztwor NHz-H20)

Tab. 23. Bilans masowy etapu ekstrakcji w koncepcji otrzymywania kwasow huminowych

z torfu oraz technologii biowegla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu

Wejscie Wyjscie
Torf 0,410 Mg/szarze Zawiesina
) 4,513 Mg/szarzg
Ekstrahent 4,103 Mg/szarze poekstrakcyjna

Tab. 24. Bilans masowy etapu rozdziatu faz 1 w koncepcji otrzymywania kwasow

huminowych z torfu oraz technologii biowg¢gla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu

Wejscie

Wyjscie

Zawiesina

poekstrakcyjna

4,513 Mg/szarzg

Ekstrakt kwasow

humusowych

3,546 Mg/szarze

Mokra pozostato§¢

poprocesowa

0,967 Mg/szarze
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Tab. 25. Bilans masowy etapu zakwaszenia w koncepcji otrzymywania kwasow

huminowych z torfu oraz technologii biowg¢gla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu

Wejscie Wyjscie
Ekstrakt kwasow
3,546 Mg/szarze
humusowych
Zakwaszony
Czynnik )
ekstrakt kwasow 4,496 Mg/szarze
zakwaszajacy

0,950 Mg/szarzg humusowych
(6 mol-dm™ roztwor

H3PO.)

Tab. 26. Bilans masowy etapu rozdziatu faz II w koncepcji otrzymywania kwasoéw

huminowych z torfu oraz technologii biowegla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu

Wejscie Wyjscie

Zel kwasow

Zakwaszon 0,313 Mg/szarze
y huminowych

ekstrakt kwasow 4,496 Mg/szarze

Roztwor kwasow
humusowych 4,183 Mg/szarzg
fulwowych

Tab. 27. Bilans masowy etapu suszenia zelu kwaséow huminowych w koncepcji
otrzymywania kwasow huminowych z torfu oraz technologii biowggla na bazie pozostatosci

poprocesowej z torfu

Wejscie Wyjscie

Suche kwasy
0,100 Mg/szarze

_ huminowe
Zel kwasow
. 0,313 Mg/szarzg Woda z suszenia
huminowych
zelu kwasow 0,213 Mg/szarze
huminowych
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Tab. 28. Bilans masowy etapu suszenia pozostatoSci poprocesowej w koncepcji
otrzymywania kwaséw huminowych z torfu oraz technologii biowegla na bazie pozostatosci

poprocesowej z torfu

Wejscie Wyjscie

Sucha pozostatosé¢
0,234 Mg/szarze
poprocesowa
Mokra pozostatos¢

0,967 Mg/szarze Woda z suszenia
poprocesowa

pozostatosci 0,733 Mg/szarze

poprocesowej

Tab. 29. Bilans masowy etapu mieclenia suchej pozostatoéci poprocesowej w koncepcji
otrzymywania kwaséw huminowych z torfu oraz technologii biowegla na bazie pozostatosci

poprocesowej z torfu

Wejscie Wyjscie

Sucha pozostatos¢
Sucha pozostatosc
0,234 Mg/szarze poprocesowa 0,234 Mg/szarze
poprocesowa _
rozdrobniona

Tab. 30. Bilans masowy etapu pirolizy w koncepcji otrzymywania kwasow huminowych

z torfu oraz technologii biowegla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu

Wejscie Wyjscie
Sucha pozostatos¢ Bioweggiel 0,164 Mg/szarze
poprocesowa 0,234 Mg/szarzg Gazowe i ciekle
i o 0,070 Mg/szarze
rozdrobniona produkty pirolizy
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Roztwér NHz-H20

MIESZANIE

Ekstrahent

4,103 Mg
EKSTRAKCJA
(63°C, 215 min)

vmw

Woda z suszenia kwaséw huminowych

0213mg [

Torf [=———1
0,41 Mg

6 M HaPO4

Czynnik ZAKWASZENIE
zakwaszajacy 09- (do pH=1, 16 h)

5 Mg

SUSZENIE ZELU KWASOW

HUMINOWYCH —— ROZDZIAL FAZ I
(62°C) 0,313 Mg
Jv 0,1 Mg ' 4,183 Mg
Kwasy Roztwor kwasow
huminowe fulwowych

Mokra pozostato$¢ poprocesowa

ROZDZIAL FAZ | [

0,733 Mg

SUSZENIE POZOSTALOSCI
POPROCESOWEJ

(105°C, 24 h)

Woda z suszenia pozostato$ci poprocesowej

Sucha pozostatos$¢ poprocesowa
0,234 Mg

MIELENIE
(do <1 mm)

l 0,234 Mg

PIROLIZA
(300°C, 90 min) 07 vg

l 0,164 Mg

Biowegiel

Gazowe i ciekte
produkty
pirolizy

Rys. 30. Bilans masowy koncepcji otrzymywania kwaséw huminowych z torfu i technologii biowegla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu

w postaci wykresu Sankeya
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5.2. Koncepcja otrzymywania kwaséow huminowych z wegla brunatnego
oraz technologii biowegla na bazie pozostalosci poprocesowej z wegla

brunatnego

Wegiel brunatny to nastepny surowiec zaproponowany w koncepcji otrzymywania
kwas6w huminowych. Zatozono wprowadzanie do etapu ekstrakcji wegla brunatnego

zawierajacego 14,58% mas. wilgoci oraz 16,88% mas. popiotu.

W zaproponowanym rozwigzaniu przyjeto zdolno$¢ produkcyjng réwng 0,100 Mg
suchych kwaséw huminowych na szarzg. Zatozona wydajno$¢ otrzymywania kwasoéw
huminowych z wegla brunatnego (KH%") wyrazona jako masa otrzymanych, suchych
bezpopiotowych kwasow huminowych w odniesieniu do masy wegla brunatnego w stanie
suchym bezpopiotowym wynosi 29%. Odpowiada to wydajnosci suchych kwasow
huminowych w odniesieniu do uzytej do ekstrakcji masy wegla brunatnego wynoszace;j
23,92%.

Rys. 31 ilustruje uproszczony schemat ideowy koncepcji otrzymywania kwasow
huminowych z wegla brunatnego i technologii biowegla na bazie pozostato$ci poprocesowe;j

Z wegla brunatnego.
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Roztwér NH3-H20

!

Ve MIESZANIE < N
Wegiel ) EKSTRAKCJA
brunatny (64°C, 206 min)
SUSZENIE POZOSTALOSCI
ROZDZIAL FAZ | POPROCESOWEJ
(105°C, 24 h)
Czynnik ZAKWASZENIE MIELENIE
zakwaszajgcy (do pH=1, 16 h) (do <1 mm)
SUSZENIE ZELU KWASOW PIROLIZA Gazowe i ciekte
HUMINOWYCH ¢« | ROZDZIAL FAZ II (300°C, 90 min) — produkty
(62°C) . pirolizy
Kwasy Roztwér kwaséw ; ;

Rys. 31. Uproszczony schemat ideowy koncepcji otrzymywania kwaséw huminowych z wegla brunatnego i technologii biowegla na bazie

pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego
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Przyjeto zdolnos$¢ produkcyjna rowna 0,100 Mg suchych kwasow huminowych na
szarze | wydajnoéé otrzymywania kwasow huminowych (KH%") wynoszaca 34%. Dla tych
zalozen przygotowano bilans masowy. W Tab. 31-39 zawarto bilanse masowe kolejnych
etapow opracowanej technologii. Na Rys. 32 przedstawiono w postaci wykresu Sankeya

bilans masowy zaproponowanej koncepcji.

W proponowanej koncepcji otrzymywania kwaséw huminowych 2z wegla
brunatnego oraz technologii biowegla na bazie pozostatoSci poprocesowej z wegla
brunatnego zuzywa si¢ nast¢pujgce iloSci materialtow wprowadzanych do instalacji
(materiatéw wejsciowych):

e wegla brunatnego w ilosci 0,418 Mg/szarze,
e Swiezego roztworu NHs-H20 w ilosci 3,305 Mg/szarze,
e czynnika zakwaszajacego (roztworu HsPOs o0 stezeniu 6 mol-dm™) w iloéci
1,047 Mg/szarzg.
Otrzymuje si¢ nastepujace produkty:
e suche kwasy huminowe w ilosci 0,100 Mg/szarzg,
e roztwor kwasow fulwowych w ilosci 4,379 Mg/szarzg,
e biowegiel w ilosci 0,204 Mg/szarze,
e gazowe i ciekle produkty pirolizy w ilosci 0,087 Mg/szarze.

Wegiel brunatny w ilosci 0,418 Mg/szarze miesza si¢ z ekstrahentem (roztworem
NH3-H20 o stezeniu 0,37 mol-dm™) podawanym w iloéci 4,176 Mg/szarze. Ekstrakcja
kwasow humusowych z wegla brunatnego w temperaturze 64°C trwa 206 min. Nast¢pnie
zawiesina poekstrakcyjna jest rozdzielana na faze¢ ciekla — ekstrakt kwaséw humusowych
w ilosci 3,732 Mg/szarzg oraz faze stala — mokra pozostato$¢ poprocesowa w ilosci
0,862 Mg/szarz¢. Do otrzymanego ekstraktu kwasow humusowych dodaje si¢ roztwor
HsPO4 (o stezeniu 6 mol-dm™) wiloéci 1,047 Mg/szarze w celu jego zakwaszenia do pH
réwnego 1. Cato$¢ pozostawia si¢ na 16 h. Po tym czasie z zakwaszonego ekstraktu wydziela
si¢ zel kwaso6w huminowych wilosci 0,400 Mg/szarze, uzyskujgc roztwor kwasoOw
fulwowych w ilosci 4,379 Mg/szarze. Zel kwaséw huminowych suszy sie W temperaturze
62°C, otrzymujac suche kwasy huminowe wilosci 0,100 Mg/szarzg. Z kolei mokra
pozostato$¢ poprocesowa z wegla brunatnego (po oddzieleniu od ekstraktu kwasow
humusowych) suszy si¢ w temperaturze 105°C i mieli do rozmiaru ziaren ponizej 1 mm.

Nastepnie jest ona poddawana pirolizie w temperaturze 300°C trwajacej 90 min, co
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prowadzi do uzyskania bioweggla wilosci 0,204 Mg/szarzg, jak tez gazowych i cieklych
produktoéw pirolizy w ilosci 0,087 Mg/szarze.

Tab. 31. Bilans masowy etapu mieszania ekstrahenta w koncepcji otrzymywania kwasow
huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie pozostatosci

poprocesowej z wegla brunatnego

Wejscie Wyjscie
Swiezy roztwor
3,305 Mg/szarze
NH3-H20
Woda z suszenia
Ekstrahent
zelu kwasow 0,300 Mg/szarze
_ (0,37 mol-dm 4,176 Mg/szarzg
huminowych
roztwor NHz-H20)
Woda z suszenia
pozostatosci 0,571 Mg/szarzg
poprocesowej

Tab. 32. Bilans masowy etapu ekstrakcji w koncepcji otrzymywania kwasow huminowych

z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie pozostatosci poprocesowej z wegla

brunatnego
Wejscie Wyjscie
Wegiel brunatny 0,418 Mg/szarze Zawiesina
) 4,594 Mg/szarzg
Ekstrahent 4,176 Mg/szarze poekstrakcyjna
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Tab. 33. Bilans masowy etapu rozdziatu faz I w koncepcji otrzymywania kwasow
huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie pozostalosci

poprocesowej z wegla brunatnego

Wejscie Wyjscie
Ekstrakt kwasow

3,732 Mg/szarze

Zawiesina humusowych

. 4,594 Mg/szarze
poekstrakcyjna Mokra pozostatos¢

0,862 Mg/szarze

poprocesowa

Tab. 34. Bilans masowy etapu zakwaszenia w koncepcji otrzymywania kwasow
huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie pozostalosci

poprocesowej z wegla brunatnego

Wejscie Wyjscie
Ekstrakt kwasow
3,732 Mg/szarzg
humusowych
Zakwaszony
Czynnik )
ekstrakt kwasow 4,779 Mg/szarzg
zakwaszajacy

1,047 Mg/szarzg humusowych
(6 mol-dm™ roztwor

H3PO.)

Tab. 35. Bilans masowy etapu rozdzialu faz II w koncepcji otrzymywania kwasow
huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowggla na bazie pozostatosci

poprocesowej z wegla brunatnego

Wejscie Wyjscie

Zel kwasow

Zakwaszony _ 0,400 Mg/szarze
huminowych

ekstrakt kwasow 4,779 Mg/szarzg
Roztwor kwasow

humusowych 4,379 Mg/szarze

fulwowych
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Tab. 36. Bilans masowy etapu suszenia zelu kwaséow huminowych w koncepcji

otrzymywania kwaséw huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie

pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego

Wejscie

Wyjscie

Zel kwasow

huminowych

0,400 Mg/szarze

Suche kwasy

huminowe

0,100 Mg/szarze

Woda z suszenia
zelu kwasow

huminowych

0,300 Mg/szarze

Tab. 37. Bilans masowy etapu suszenia pozostaloSci poprocesowej W koncepcji

otrzymywania kwaséw huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie

pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego

Wejscie Wyjscie
Sucha pozostatos¢
0,291 Mg/szarze
poprocesowa
Mokra pozostatos¢ _
0,862 Mg/szarze Woda z suszenia
poprocesowa
pozostatosci 0,571 Mg/szarze
poprocesowej

Tab. 38. Bilans masowy etapu mielenia suchej pozostatosci poprocesowej W koncepcji

otrzymywania kwas6w huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie

pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego

Wejscie

Wyjscie

Sucha pozostatosc

poprocesowa

0,291 Mg/szarze

Sucha pozostatosc
poprocesowa

rozdrobniona

0,291 Mg/szarze
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Tab. 39. Bilans masowy etapu pirolizy w koncepcji otrzymywania kwasé6w huminowych

z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie pozostato$ci poprocesowej z wegla

brunatnego
Wejscie Wyjscie
Sucha pozostatos¢ Biowegiel 0,204 Mg/szarzg
poprocesowa 0,291 Mg/szarze Gazowe i ciekle

rozdrobniona

produkty pirolizy

0,087 Mg/szarze
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Roztwér NHz-H20O

MIESZANIE

Ekstrahent

4,176 Mg
Wegiel EKSTRAKCJA
brunatny (64°C, 206 min)

Woda z suszenia kwasow huminowych

03mg £

0,418 Mg

0,862 Mg

6 M H3PO4

Czynnik ZAKWASZENIE
zakwaszajacy - (do pH=1, 16 h)

1,047 Mg
SUSZENIE ZELU KWASOW
HUMINOWYCH G ROZDZIAL FAZ |1
(62°C) 0.4 Mg
[ 0,1 Mg ' 4,379 Mg
Kwasy Roztwor kwasow
huminowe fulwowych

Mokra pozostato$¢ poprocesowa

ROZDZIAL FAZ |

Woda z suszenia pozostatosci poprocesowej

0,571 Mg

SUSZENIE POZOSTALOSCI
POPROCESOWEJ

(105°C, 24 h)
Sucha pozostatos¢ poprocesowa
0,291 Mg

MIELENIE
(do <1 mm)

l 0,291 Mg

PIROLIZA Gazowe i ciekte

o . —> produkty
(300°C, 90 min) g7 mg pirolizy

l 0,204 Mg

Biowegiel

Rys. 32. Bilans masowy koncepcji otrzymywania kwasé6w huminowych z wegla brunatnego 1 technologii biowegla na bazie pozostatosci

poprocesowej z wegla brunatnego W postaci wykresu Sankeya

135



5.3. Charakterystyka zakladanych produktéow uzyskiwanych zgodnie z koncepcja
otrzymywania kwasow huminowych z torfu iwegla brunatnego

oraz technologii biowegla na bazie pozostalos$ci poprocesowej

W opracowanej  koncepcji  otrzymywania kwaséw  huminowych  ztorfu
oraz technologii biowegla na bazie pozostalosci poprocesowej z torfu, jak tez w koncepcji
otrzymywania kwaséw huminowych z wegla brunatnego oraz technologii biowegla na bazie

pozostatosci poprocesowej z wegla brunatnego otrzymuje sie jako produkty:

e suche kwasy huminowe,

e roztwoOr kwasow fulwowych,

e biowegiel,

e gazowe i/lub ciekte produkty pirolizy.

Glownymi produktami opracowanej koncepcji sa suche kwasy huminowe,
otrzymywane w postaci proszku. Ich potencjalnym wykorzystaniem jest zastosowanie jako
komponentoéw preparatow przeznaczonych dla rolnictwa. Kwasy huminowe moga zosta¢
uzyte w formulacjach kondycjoneréw gleb, biostymulatorow czy tez nawozéw. Moga by¢
stosowane w postaci statej lub (po rozpuszczeniu) ptynnej i wykorzystywane w nawozeniu
doglebowym,  dolistnym czy fertygacji. Potencjalnymi  rodzajami  upraw
dla zaproponowanego produktu sg uprawy warzywne, sadownicze, polowe, jak réwniez
rosliny ozdobne i trawniki [113-114, 116-117].

Z analizy uzyskanych wynikéw badan wynika, ze kwasy huminowe otrzymywane
zgodnie z opracowanymi koncepcjami moga ro6zni¢ si¢ w zalezno$ci od surowca, z jakiego
zostaly wyizolowane. Kwasy huminowe pozyskane z torfu charakteryzuje dominujacy
udziat polagczen wegla w fragmentach alifatycznych 1 rdéznych ugrupowaniach
zawierajacych grupe karbonylowa, natomiast kwasy huminowe otrzymane z wegla
brunatnego cechujg gléwnie polgczenia aromatyczne i alifatyczne. Frakcja huminowa
z torfu wykazuje nizszy stopien aromatycznosci, wiekszy udziat alifatycznych ugrupowan
strukturalnych oraz wyzsza zawarto$¢ tlenowych grup funkcyjnych w poréwnaniu do frakeji
huminowej z wegla brunatnego. Kwasy huminowe otrzymane z torfu i wegla brunatnego
zawierajag w swoich czgsteczkach hydroksylowe, karbonylowe i karboksylowe grupy
funkcyjne, warunkujace m.in. ich zdolnos$¢ do retencji wody czy tez pojemno$¢ wymiany
kationow [33, 54, 64, 163-165, 167, 169-172].

Otrzymane rezultaty badan pozwalajg wnioskowaé, ze produkty uzyteczne
zawierajagce kwasy huminowe wyizolowane z krajowego torfu oraz wegla brunatnego

136



I przeznaczone do zastosowan rolniczych bgdg korzystnie oddzialywac na uprawy czy tez
poprawia¢ wlasciwosci gleb.

Kolejnym produktem opracowanego rozwigzania jest roztwor kwasow fulwowych
pozostaly po wydzieleniu zelu kwasow huminowych. Po zoboj¢tnieniu moze on by¢

stosowany w preparatach rolniczych w postaci ptynnej podobnie jak kwasy huminowe.

Kwasy fulwowe cechuje zwykle duza zawarto$¢ karboksylowych i hydroksylowych
grup funkcyjnych, wplywajacych na korzystne oddziatywanie kwaséw na gleby i rosliny
[32, 113-114, 116-117].

Trzecim produktem otrzymywanym wedlug zaproponowanej koncepcji jest
biowegiel z poprocesowej pozostatosci ztorfu lub z wegla brunatnego. W kontekscie
rolniczego zastosowania przewiduje si¢ wykorzystanie otrzymanego biowegla
w preparatach polepszajacych wiasciwosci gleb. Biowegiel moze by¢ stosowany doglebowo
w postaci proszku [135, 138-139].

Analizujac otrzymane wyniki badan, mozna stwierdzi¢, ze biowggiel otrzymany
z pozostatosci poprocesowe;j z torfu, jak tez biowegiel z pozostatosci poprocesowej z wegla
brunatnego wykazuja obecnos¢ fenolowych, alkoholowych i karboksylowych grup
funkcyjnych. Ponadto, biowegiel produkowany z pozostatosci poprocesowej z torfu
w procesie pirolizy prowadzonej w temperaturze 300°C cechuje si¢ wyzszym
powierzchniowym ladunkiem ujemnym w poréwnaniu do biowegla uzyskanego
Z pozostalosci poprocesowej z wegla brunatnego. Moze to swiadczy¢ o wyzszej zawartosci
ujemnie dysocjujacych grup funkcyjnych i korzystniejszych wilasciwosciach sorpcyjnych
danego biowegla, co jest istotne w formulacji produktow uzytecznych na bazie biowegli

przeznaczonych do rolniczego zastosowania [196, 200, 203].

W procesie pirolizy moga by¢ otrzymywane tez gazowe i/lub ciekle produkty
pirolizy. Mozna je zagospodarowac¢ np. jako paliwa alternatywne stosowane w produkcji
energii [133, 135, 137, 139, 144].

137



6. WNIOSKI

Na podstawie wynikow prac badawczych przeprowadzonych w ramach niniejszej
rozprawy doktorskiej pt. “Wykorzystanie naturalnych materialow weglonosnych

w technologiach produktéw uzytecznych” mozna przedstawic¢ nastepujace wnioski:

1. Zawarto$¢ wilgoci w probkach roboczych torfu wynosita 72,39% mas., a zawarto$¢
popiotu 8,63% mas., natomiast w probkach roboczych wegla brunatnego zawartosci te
byty réwne odpowiednio 39,92% mas. i 11,87% mas. Poréwnujgc badane surowce, torf
cechowat si¢ ponad dwukrotnie wyzszg zawarto$cig wilgoci niz wegiel brunatny.
Zawarto$¢ wody obniza si¢ wraz Z postepujacym procesem uweglenia surowca.

2. Skfad elementarny C, H, N, S, O wyrazony w % mas. dla probek w stanie suchym
bezpopiotowym wynosit dla torfu odpowiednio: 61,11; 5,38; 4,37; 3,72 i 25,42% mas.,
adla wegla brunatnego odpowiednio: 68,58; 5,20; 0,90; 2,67 oraz 22,65% mas.
Poréwnujac sktady obu surowcow, widoczne byly zmiany charakterystyczne
dla postepujacej karbonizacji — w weglu brunatnym wyzsza byla zawartos¢
pierwiastka C, a nizsza pierwiastka O w stosunku do zawartosci tych pierwiastkow
w torfie.

3. Otrzymane wyniki analizy elementarnej oraz zawartos¢ wilgoci i popiotu probek wegla
brunatnego sg charakterystyczne dla wegli ziemistych, w ktorych zawartos¢ wegla
wynosi 60-70% mas., zawartos¢ wodoru 4,6-7% mas., a zawartos$¢ tlenu 20-30% mas.
[204]. Wegle ziemiste cechuje zwykle duza zawarto$¢ kwaséw huminowych, co moze
sugerowac¢ przydatnos¢ wybranego wegla brunatnego jako surowca do ekstrakcji tych
kwasow.

4.  Wyniki analizy jakosciowej kwasow huminowych otrzymanych ztorfu iwegla
brunatnego w badanych dwoch wariantach prowadzenia procesu (wariant |: ekstrakcja
0,1 M roztworem NaOH i zakwaszanie 6 M roztworem HCI i wariant Il: ekstrakcja
0,1 M roztworem NH3z-H2O izakwaszanie 6 M roztworem H3POs) dowodza, ze
zarowno rodzaj surowca, jak i wybrany wariant prowadzenia procesu otrzymywania
kwasow huminowych moga w pewnym stopniu wplywaé na zawartos¢ C, H, N, S, O,
budowe strukturalng oraz grupy funkcyjne w czasteczkach tych kwasow.

5. Rezultaty oceny wptywu wybranych ekstrahentow alkalicznych i czynnikoéw
zakwaszajacych na jako$¢ kwaséw huminowych otrzymanych ztorfu iwegla
brunatnego w badanych dwoch wariantach prowadzenia procesu wskazuja, ze kwasy

huminowe uzyskane z wegla brunatnego cechujg si¢ wyzszym stopniem
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aromatycznos$ci niz kwasy huminowe wyizolowane z torfu. Prawdopodobnie w ich
strukturach mniejsza jest tez ilo$¢ tlenowych grup funkcyjnych i alifatycznych
fragmentow strukturalnych niz w czgsteczkach kwaséw huminowych z torfu.
Otrzymane rezultaty mogg wynika¢ m.in. ze stopnia karbonizacji wybranych
surowcow. Wyniki dla kwaséw huminowych otrzymanych w Il wariancie prowadzenia
procesu moga sugerowac, ze kwasy te maja wyzszy udziatl struktur alifatycznych,
bogatszych w ugrupowania tlenowe. Dla wszystkich probek kwaséw huminowych
zidentyfikowano obecno$¢ grup hydroksylowych, karbonylowych i karboksylowych.
Kwasy huminowe otrzymane z krajowego torfu iwegla brunatnego moga by¢
wykorzystane w komponowaniu produktow uzytecznych stosowanych w rolnictwie ze
wzgledu na udziat w ich czasteczkach grup funkcyjnych korzystnie wptywajacych na
ich wilasciwoséci sorpcyjne. Otrzymywanie kwasow huminowych w wariancie I,
poprzez ekstrakcje roztworem NH3-H2O i stragcanie roztworem HsPOs, nie wykazuje
negatywnego wptywu na jako$¢ wyizolowanych kwaséw huminowych w poréwnaniu
do wariantu I, czyli ekstrakcji roztworem NaOH i zakwaszenia roztworem HCI.
Jednocze$nie mozliwe jest zredukowanie ilosci jonéw Na® i Cl- wprowadzanych
w trakcie procesu do frakcji huminowej oraz potencjalne wzbogacenie tej frakcji
w sktadniki odzywcze, jak azot i fosfor.

Wykorzystujac analize statystyczng ioptymalizacyjne modele wielomianowe,
okreslono wplyw parametrow technologicznych, st¢zenia ekstrahenta, czasu
i temperatury ekstrakcji, na wydajnos¢ otrzymywania kwasé6w huminowych z torfu
I wegla brunatnego w procesach ekstrakcji roztworami NHs-H20 i strgcania roztworem
H3PO4. Dla wydajnosci istotne statystycznie okazaly si¢ wszystkie efekty kwadratowe
rozpatrywanych parametréw procesowych imiaty one wpltyw pozytywny. Istotny
I pozytywny byt tez liniowy efekt czasu ekstrakcji w przypadku obu surowcow, a przy
zastosowaniu wegla brunatnego tez wplyw temperatury ekstrakcji. Negatywny, istotny
wplyw na wydajno$¢ otrzymywania kwaséw huminowych z torfu i wegla brunatnego
mialy interakcje stezenia ekstrahenta i czasu ekstrakcji oraz stezenia ekstrahenta
I temperatury ekstrakciji.

Procesy otrzymywania kwaséw huminowych z torfu i wegla brunatnego, prowadzone
w analogicznych warunkach, umozliwialy otrzymywanie kwasow huminowych
z wyzsza wydajnoscig z torfu niz z wegla brunatnego (w przeliczeniu na stan suchy
bezpopiotowy surowca), co tez moze wynika¢ ze stopnia karbonizacji surowcow

(nizszego dla torfu i wyzszego dla wegla brunatnego).
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Wyniki  oceny  dopasowania  wyznaczonych  modeli  wielomianowych
przedstawiajacych wptyw wartosci parametréw technologicznych etapu ekstrakcji na
wydajnos¢ otrzymywania kwaséw huminowych wskazujg, ze utworzone modele
wielomianowe sag przydatne do opisu zalezno$ci wydajno$ci otrzymywania kwasow
huminowych od badanych parametrow etapu ekstrakcji w przyjetych przestrzeniach
eksperymentalnych.

Okreslono optymalne parametry etapu ekstrakcji w procesie otrzymywania kwasow
huminowych. W przypadku zastosowania torfu jako surowca byly one nastepujgce:
stezenie ekstrahenta 0,38 mol-dm™, czas ekstrakcji 215 min i temperatura ekstrakcji
63°C, aw przypadku wegla brunatnego wynosilty odpowiednio: 0,37 mol-dm=, 206 min
i 64°C. W procesach prowadzonych w wyznaczonych warunkach optymalnych
osiagnigto rzeczywiste wydajnosci otrzymywania kwas6w huminowych rowne 35,63%
1 29,25% odpowiednio z torfu i z wegla brunatnego.

Wykonana optymalizacja etapu ekstrakcji w procesie otrzymywania kwasow
huminowych pozwala na lepsze wykorzystanie dostepnych surowcow, maksymalizacje
ilosci izolowanych kwasé6w huminowych, atez minimalizacj¢ ilosci generowanej
pozostatosci poprocesowej. Umozliwia to poprawe oplacalnosci procesu oraz wpisuje
si¢ w zatozenia Gospodarki Zasobooszczgdne;.

Przeprowadzone badania nad mozliwosciga zagospodarowania pozostatosci
poprocesowych z torfu i wegla brunatnego, generowanych podczas otrzymywania
kwasow huminowych w ekstrakcji roztworami NHsz-H2O i stracania roztworem H3POa,
wskazuja, ze mozliwe jest wykorzystanie ich w produkcji biowegli.

Wyzsze wydajnosci otrzymywania bioweggla uzyskiwano, gdy pirolizie poddawana
byta pozostatos¢ poprocesowa z wegla brunatnego (wydajnos¢ do 78,93%).
W przypadku pirolizy pozostato$ci poprocesowej ztorfu wydajno$¢ byla nizsza
(odpowiednio do 70,35%). Wraz ze wzrostem temperatury pirolizy obnizata si¢
wydajno$¢ otrzymywania biowegla.

Biowegle na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu cechuje wyzszy catkowity ujemny
tadunek powierzchniowy niz biowegle uzyskane z pozostato$ci z wegla brunatnego.
Mozna wnioskowaé, ze biowegle uzyskane z pozostatosci poprocesowej z torfu
wykazuja wyzsza zawarto$¢ powierzchniowych, ujemnie dysocjujacych, grup
funkcyjnych, jak tez przypuszczalnie struktur odpornych na dzialanie wysokiej
temperatury, co wptywa na wlasciwosci sorpcyjne otrzymanych biowegli. Wyzsza

warto$¢ catkowitego powierzchniowego tadunku ujemnego biowegli otrzymanych
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16.

17.

z pozostatosci z torfu moze warunkowa¢ ich korzystniejsze wiasciwosci sorpcyjne,
ktore sa istotne W produkcji preparatdw przeznaczonych dla rolnictwa.

Wzrost temperatury pirolizy powoduje zmniejszanie si¢ powierzchniowego tadunku
ujemnego uzyskiwanych biowegli oraz obnizenie zawartosci grup funkcyjnych, ktore
dysocjuja w calym badanym przedziale pKapp. Stosunkowo najkorzystniejsze
wlasciwosci sorpcyjne wykazywa¢ moga biowegle wyprodukowane podczas pirolizy
prowadzonej w temperaturze 300°C. Koreluje to z wynikami analizy spektroskopowej
FTIR uzyskanych biowegli.

Zaproponowano koncepcje otrzymywania kwasow huminowych z torfu i technologi¢
biowegla na bazie pozostatosci poprocesowej z torfu, a takze koncepcje otrzymywania
kwaséw huminowych z wegla brunatnego i technologi¢ biowegla na bazie pozostatosci
poprocesowej z wegla brunatnego. Koncepcja zaktada izolowanie frakcji huminowe;j
jako gtownego produktu procesu i uwzglednia mozliwos¢ zagospodarowania
powstajacej pozostatosci poekstrakcyjnej z surowca. W mysl racjonalnej gospodarki
wodnej W zaproponowanym rozwigzaniu woda z suszenia zelu kwaséw huminowych
oraz pozostatosci poprocesowej zawracana jest do etapu przygotowania (mieszania)
ekstrahenta. Opracowana koncepcja wpisuje si¢ w zalozenia Gospodarki
Zasobooszczednej 1 Gospodarki o Obiegu Zamknigtym.

Zgodnie z zaproponowang koncepcja mozna otrzymywaé cztery kategorie produktow
0 potencjale aplikacyjnym jako komponenty produktow uzytecznych, sa to: suche
kwasy huminowe, roztwor kwasow fulwowych, biowegiel, gazowe i/lub ciekle

produkty pirolizy.
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/. PODSUMOWANIE

Kwasy huminowe petnig szczegdlng role w srodowisku naturalnym, wptywajac na
wlasciwosci gleb i uprawiane ro§liny, a rynek preparatow na bazie kwaséw huminowych
i fulwowych rozwija si¢ dynamicznie. Wykorzystywanie frakcji huminowej w produktach
uzytecznych na potrzeby rolnictwa zyskuje coraz wigksza popularno$¢. Otrzymywanie
kwasow huminowych w procesie ekstrakcji alkalicznej wiaze si¢ jednak z wytwarzaniem

pozostatosci poprocesowej z surowca wymagajacej odpowiedniego zagospodarowania.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej pt. ,,Wykorzystanie naturalnych materiatow
weglonosnych w technologiach produktéw uzytecznych” byto opracowanie nowatorskiej
metody otrzymywania kwaséw huminowych i bioweggli o wlasciwosciach umozliwiajacych

ich wykorzystanie w formulacjach rolniczych produktow uzytecznych.

Badania ukierunkowane byly na opracowaniec oraz optymalizacje metody
otrzymywania kwasow huminowych, jak tez zbadanie mozliwosci zagospodarowania
powstajacej pozostatosci poprocesowej z surowca W technologii wytwarzania biowegli.
Przyjety kierunek badan byl uzasadniony zaréwno wzgledami ekonomicznymi, jak
I Srodowiskowymi. Zatozono wykorzystanie krajowych surowcow weglonosnych — torfu
I wegla brunatnego oraz przyjeto, ze uzyskiwane kwasy huminowe i biowegle bedg mogty
by¢ zastosowane jako komponenty preparatow wykorzystywanych rolniczo.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej wykonano charakterystyke
fizykochemiczng torfu iwegla brunatnego. Nastepnie, testujac wytypowane Surowce,
zbadano mozliwos¢ otrzymywania frakcji huminowej wedtug opracowanej metody
bazujacej na metodyce IHSS i metodzie opisanej w patencie PL 241814. Na tym etapie
badan okreslono wplyw rodzaju ekstrahentow 1 czynnikéw zakwaszajacych. Etapem
decydujacym o pozyskiwaniu kwaséw huminowych jest etap ekstrakcji. Okreslono w tym
celu wplyw parametrow technologicznych procesu ekstrakcji na uzyskiwana wydajno$¢
otrzymywania kwaséw huminowych ztorfu i wegla brunatnego. Aby zmaksymalizowa¢
wydajnos¢ przeprowadzono optymalizacje procesow otrzymywania kwaséw huminowych
I wyznaczono warto$ci optymalnych parametrow etapu ekstrakcji. W nastepnej czgsci prac
badawczych zaproponowano sposob zagospodarowania pozostatosci poprocesowych z torfu
I wegla brunatnego otrzymywanych w trakcie pozyskiwania kwasow huminowych. Zbadano
mozliwos¢ przetworzenia ich w biowegle, ktorych wiasciwosci oceniono rowniez

w kontekscie ich potencjalnego wykorzystania w preparatach dedykowanych dla rolnictwa.
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Wplyw ekstrahentow alkalicznych i czynnikow zakwaszajacych (NaOH i HCI
w | wariancie procesu oraz NHs-H20 iHsPOs w Il wariancie) na jako$¢ kwasow
huminowych otrzymanych z torfu i wegla brunatnego okreslono na podstawie wynikow
przeprowadzonej analizy jakosciowej. Wykonano analiz¢ elementarng, analizy
spektroskopowe C** NMR i ATR-FTIR kwaséw huminowych. Rezultaty wykazaty, ze na
zawarto$¢ C, H, N, S, O, rodzaj iilos¢ grup funkcyjnych i strukturalng budowe kwasow
huminowych wptyw ma rodzaj surowca, jak tez wybrany wariant prowadzenia procesu.
W czasteczkach wszystkich wyizolowanych kwasow huminowych obecne sg grupy
karbonylowe, karboksylowe ihydroksylowe, ktére mogg warunkowaé ich rolnicza
przydatnos¢. Mozna tez wnioskowaé, ze frakcje huminowe pozyskane w Il wariancie
prowadzenia procesu zawieraja wigcej ugrupowan tlenowych icechujg si¢ wyzszym
stopniem alifatyczno$ci niz frakcje otrzymane w wariancie |. Kwasy huminowe
wyizolowane z torfu najpewniej w swoich czasteczkach zawierajg liczniejsze alifatyczne
fragmenty strukturalne, jak tez wigksza ilos¢ tlenowych grup funkcyjnych niz kwasy
huminowe pozyskane zwggla brunatnego, ktére to wykazuja wyzszy stopien
aromatyczno$ci. Opierajac si¢ na Wynikach analizy jakosciowej i uwzgledniajac potencjalne
zastosowanie  kwasow  huminowych  w preparatach  rolniczych, zdecydowano

0 wykorzystaniu w dalszych badaniach roztworéw NHz-H2O i H3POa.

W celu optymalizacji wydajnosci otrzymywania kwaséw huminowych z torfu
I wegla brunatnego okreslono zalezno$¢ wydajnosci od parametréw technologicznych etapu
ekstrakcji. Zbadano wplyw stezenia ekstrahenta, czasu i temperatury ekstrakcji. Badania
przeprowadzono zgodnie z macierzami eksperymentu opracowanymi wedlug planu
Boxa-Behnkena. Okreslono istotnos¢ iefekty badanych parametrow procesowych
dla wydajnosci  otrzymywania kwaséw  huminowych.  Wygenerowano modele
wielomianowe opisujace wplyw parametréw technologicznych na wydajnos$¢ oraz oceniono
dopasowanie tych modeli. Uzyskane wyniki potwierdzily, ze otrzymane modele
optymalizacyjne mozna wykorzysta¢ do przedstawienia zaleznosci wydajnoSci
otrzymywania kwaséw huminowych od parametrow technologicznych Ww przyjetych

przestrzeniach eksperymentalnych.

Stwierdzono, ze w takich samych warunkach prowadzenia procesu ekstrakcji,

wyzszg wydajnos¢ otrzymywania kwaséw huminowych osiggano dla torfu niz dla wegla
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brunatnego. Optymalne parametry technologiczne wyznaczone dla otrzymywania kwasow
huminowych wynosity:
e dla torfu stezenie roztworu NHsz-H.O 0,38 mol-dm3, czas ekstrakcji 215 min,

temperatura ekstrakcji 63°C;

e dlawegla brunatnego stezenie roztworu NHs-H,O 0,37 mol-dm, czas ekstrakcji
206 min, temperatura ekstrakcji 64°C.

Korzystajac z wynikow optymalizacji, mozna dobiera¢ warianty etapu ekstrakcji
uwzgledniajace optacalnos¢ prowadzonego procesu otrzymywania kwasow huminowych
poprzez sterowanie parametrami technologicznymi, efektywnoscia wykorzystania
surowcow, wydajnoscig oraz iloScig otrzymywanej pozostalo$ci poprocesowe;.
Optymalizacja procesu umozliwia maksymalne wykorzystanie surowca, co jest wazne
w kontekscie zatozen Gospodarki Zasobooszczgdne;.

Wazng cz¢$¢ niniejszej rozprawy doktorskiej stanowig badania nad mozliwoscia
zagospodarowania  pozostatosci  poprocesowych  ztorfu  iwggla  brunatnego.
Zaproponowano przetworzenie tych pozostatosci w biowegle. W tym celu poddano je
pirolizie w temperaturach: 300, 450 i 600°C. Probki pozostalosci poekstrakcyjnych
otrzymywano w wytypowanych, optymalnych warunkach procesu ekstrakcji kwasoéw
humusowych. Prowadzenie pirolizy w temperaturze 300°C pozwala na otrzymywanie
biowegli Z najwyzszg wydajnoscig, wynoszaca W przypadku pozostalosci poprocesowej
z torfu okoto 70%, a w przypadku pozostatosci z wegla brunatnego okoto 79%. Jakosciowa
ocena uzyskanych biowegli, w kontekscie ich dalszego rolniczego wykorzystania wskazuje,
ze korzystne jest prowadzenie pirolizy w temperaturze 300°C. Otrzymywane w tej
temperaturze biowegle cechuja si¢ najwyzszg zawarto$cig powierzchniowych grup
funkcyjnych, ktore moga wptywac¢ na ich zdolno$ci sorpcyjne, istotne w recepturach
preparatow przeznaczonych dla rolnictwa. Obecno$¢ takich grup funkcyjnych potwierdzity
wyniki oznaczen powierzchniowego tadunku ujemnego biowegli, funkcji rozktadu
pozornych statych dysocjacji grup funkcyjnych, jak tez wyniki analizy spektroskopowej
ATR-FTIR. Biowegle otrzymywane z pozostalo$ci poprocesowej ztorfu wykazywaty
wyzsze zawartosci grup funkcyjnych w poréwnaniu do biowegli uzyskanych z pozostatosci
Z wegla brunatnego.

Praktycznym efektem zrealizowanych prac badawczych i przeprowadzonych
optymalizacji procesowych jest zaproponowana wstgpna, Uuproszczona koncepcja

otrzymywania kwaséw huminowych z torfu i wegla brunatnego oraz technologii biowegli
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na bazie pozostatosci poprocesowych. Opracowane rozwiagzanie Uwzglednia racjonalng
gospodarke woda poprzez optymalizacje w strumieniach materiatlowych oraz stosowanie
zawrotow. Przedstawiono opis koncepcji, jej schematy ideowe i bilans materialowy.
Zgodnie z proponowang technologia otrzymywane sa cztery rodzaje produktéw, ktore moga
by¢ wykorzystane w formulacjach produktow uzytecznych lub zastosowane do produkcji
energii. Produktami tymi sa: suche kwasy huminowe, roztwor kwasoéw fulwowych,
biowegiel oraz gazowe i/lub ciekte produkty pirolizy, ktorych charakterystyke tez zawarto
w koncepciji.

Gtoéwny produkt koncepcji — suche kwasy huminowe maja posta¢ proszku, ktory
moze by¢ zastosowany w rolniczych preparatach, takich jak biostymulatory, kondycjonery
gleb inawozy. Otrzymywany roztwor kwasow fulwowych, po odpowiednim
przygotowaniu, moze by¢ wykorzystany w plynnych produktach dedykowanych
dla rolnictwa, analogicznie do frakcji huminowej. Dzigki zagospodarowaniu pozostatosci
poprocesowej z surowca wytwarzany jest kolejny produkt — biowegiel o mozliwosciach
doglebowego zastosowania w produktach polepszajacych wiasciwosci gleb. Podczas
otrzymywania biowegla uzyskiwane mogg by¢ takze gazowe i/lub ciekte produkty pirolizy,
ktore stanowig alternatywe paliw wykorzystywanych do produkcji energii.

Reasumujac, zaproponowane kompleksowe rozwigzania procesowe i produktowe
otrzymywania kwaséw huminowych ztorfu iwegla brunatnego w procesach ekstrakcji
roztworami NH3z-H2O i strgcania roztworem H3POs oraz biowegli z pozostatosci
poprocesowych maja potencjal do wdrozenia w przemysle srodkéw produkcji rolniczej i po

odpowiedniej obrobce w przemysle kosmetycznym.
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