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WPLYW UZIARNIENIA NA WYDAJNOSC OTRZYMYWANIA
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INFLUENCE OF THE FINENESS ON EFFICIENCY
OF OBTAINING HUMIC ACIDS FROM LIGNITE

Abstrakt: Celem pracy bylo okreslenie wydajnosci ekstrakcji kwaséw huminowych z réznych rodzajéw wegla
brunatnego w zaleznosci od jego uziarnienia. Wigksze rozdrobnienie surowca gwarantuje wzrost powierzchni
aktywnej podlegajacej dziataniu ekstrahenta oraz zapewnia wigksza porowato$¢ masy poddawanej ekstrakcji,
zatem spodziewany jest wzrost wydajnosci produkcji kwasu huminowego w miar¢ zmniejszania uziarnienia wegla
brunatnego. Okreslenie optymalnego sortymentu, bedacego kompromisem pomiedzy wydajnoscia ekstrakeji
a kosztami rozdrobnienia surowca, pozwoli na ekonomiczng produkcj¢ srodka nawozowego, jakim jest kwas
huminowy.
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Substancje organiczne w glebie ulegaja ciaglym przemianom. Ich rodzaj oraz
intensywnos$¢ sg zalezne od ro$linno$ci, glebowej fauny, mikroorganizméw oraz innych
wilasciwosci fizykochemicznych. Dwa gtéwne kierunki przemian, ktérym ulega materia
organiczna, to mineralizacja i humifikacja. Z nawozowego punktu widzenia najbardziej
interesujace sg reakcje prowadzace do powstania zwigzkéw préchniczych, ktére petnia
w glebie bardzo wazng role, gdyz maja wptyw na wiele jej wlasciwosci, takich jak zyznosc¢
i produkcyjno$¢. Takim przemianom ulega jednak tylko okoto 20+25% materii organiczne;j
i sa one o wiele bardziej ztozone niz proces mineralizacji materii. Humifikacja polega na
rozkladzie 1 syntezie zwiazkéw organicznych oraz polimeryzacji i kondensacji
powstajacych produktéw. Z uwagi na zlozono$¢ i skomplikowanie zachodzacych reakcji
proces ten nie jest do konca poznany. Powstajagca w ten sposéb préchnica skiada sig
gtéwnie z kwasow huminowych (KH), kwaséw fulwowych (KF) oraz humin. Kwasy
fulwowe sa rozpuszczalne w wodzie niezaleznie od odczynu i maja barwe zéita lub
z6ttobrazowa. Huminy sg czarne i zupetnie nierozpuszczalne w wodzie. Jednak najbardziej
interesujace z nawozowego punktu widzenia sg kwasy huminowe, bedace ciemnobrazowa
lub czarng frakcja préchnicza nierozpuszczalng w §rodowisku kwasnym [1, 2].

Kwasy huminowe maja liczne zastosowania, m.in. jako barwniki, utwardzacze do
drewna, a takze sa uzywane w weterynarii oraz produkcji syntetycznych polimeréw [3].
Jednak ze wzgledu na swdj koloidalny charakter oraz duza powierzchni¢ aktywna, nadajace
im doskonate wtasciwos$ci adsorpcyjne, najwigksze zastosowanie znalazty w rolnictwie [4].
W $rodowisku naturalnym kwasy huminowe ksztattuja odpowiednig strukturg gleby
ulatwiajaca pobieranie oraz gromadzenie wody, a takze wlasciwa porowatosc,
zapewniajaca jej napowietrzenie. Ponadto ciemna barwa kwaséw huminowych wptywa na
albedo podloza, dzigki czemu pochtania ono odpowiednig ilo§¢ promieniowania
stonecznego. Wtasciwosci adsorpcyjne ponadto pozwalajg na dostarczenie roslinom
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niezbednych mikro- i makroelementéw, a takze pochtanianie z podtoza jonowych
i molekularnych zanieczyszczen w postaci metali [4-7].

Powyzsze wlasciwosci sa niezmiernie atrakcyjne dla przemystu nawozowego, gdyz
proces tworzenia si¢ prochnicy w glebie trwa niezwykle dtugo, a jej wptyw na zyznos$¢ jest
nieoceniony. Dlatego tez poszukuje si¢ rozmaitych zrédet kwaséw huminowych.
Wykorzystuje si¢ na przyktad wegiel brunatny, torf, biomase, niektére rodzaje gleb,
anawet osady morskie [8]. Jednym =z bogatszych zrédet swoistych zwiazkow
préchnicznych sg leonardyty, bedace forma posrednig migedzy torfem a weglem brunatnym.
Jednak dostgp do ich zt6z jest do$¢ ograniczony, w zwiazku z czym najczescie]
wykorzystuje si¢ inne surowce. Istnieje wiele metod pozyskiwania kwaséw huminowych.
Niektore polegaja na podziemnej ekstrakcji kwasow huminowych za pomocg odpowiednich
mikroorganizméw, lecz znaczna wigkszo$¢ zaklada wydobycie surowca i przemystowag
ekstrakcje. Perspektywicznym kierunkiem postgpowania moze by¢ wykorzystywanie do
tego celu wegla brunatnego, ktéry ze wzgledu na swoja wilgotno$¢ oraz zawarto$¢ czesci
lotnych i zwigzkéw siarki wplywa bardzo niekorzystnie na atmosfer¢ podczas jego
spalania, tym bardziej, iz w wielu krajach surowiec ten wykorzystuje si¢ prawie w catosci
do celéw energetycznych. Co prawda struktura zwigzkéw humusowych zalezna jest od
warunkéw bioklimatycznych, w ktérych one powstaja, jednak mimo to nie ma znaczacych
r6znic pomiedzy préchnica powstajaca w glebie a ta w weglu [4].

Wplyw czynnikéw chemicznych i fizycznych na ekstrakcje kwaséw huminowych

Uzyskanie kwaséw huminowych z we¢gla brunatnego lub innych Zrédet mozliwe jest
dzieki specyficznym wlasciwosciom zwigzkéw préchniczych, a mianowicie ich
rozpuszczalno$ci. Huminy sa nierozpuszczalne w catym zakresie pH rozpuszczalnika.
Zadajac zatem surowiec alkalicznym ekstrahentem, otrzymuje si¢ mieszaning kwaséw
fulwowych ihuminowych. Wykorzystujac natomiast nierozpuszczalno$¢ kwaséw
huminowych w s$rodowisku kwasnym, mozna wytraci¢ je, obnizajac odczyn mieszaniny.
Do pozyskiwania kwaséw huminowych stosuje si¢ rézne ekstrahenty, zaczynajac od tych
najbardziej agresywnych, jak wodorotlenek sodu lub potasu, po tagodniejsze zwiazki, do
ktérych zalicza si¢ pirofosforan sodu czy tréjpolifosforan sodu. NaOH oraz KOH
gwarantujg wiekszg wydajno$¢ procesu ekstrakcji, jednak podejrzewa sie, ze jednoczesnie
powoduja one czgsciowg destrukcje struktury pozyskiwanych zwigzkow oraz przyczyniaja
si¢ do zanieczyszczenia produktu innymi zwigzkami [9, 10]. Mniej destrukcyjne zwiazki,
jak NayP,O; lub NasP;0,, zapewniajg natomiast wigksza czysto§¢ otrzymanego produktu
kosztem wydajnosci procesu [8, 11, 12]. Przebieg ekstrakcji jest ponadto zalezny od
temperatury prowadzenia procesu oraz czasu i czynnikéw dodatkowych, jak na przyktad
przyspieszanie ekstrakcji za pomocg fal ultradzwickowych [2, 13].

Wiele metod, patentéw oraz norm dotyczacych ekstrakcji kwaséw huminowych
z wegla brunatnego $cisle okresla uziarnienie uzytego surowca, co wyraznie sugeruje, ze
ma ono wptyw na przebieg i wydajnos$¢ procesu [6]. O produkcji kwaséw huminowych
w skali przemystowej decyduja ponadto czynniki ekonomiczne. Istotne jest zatem
okreslenie optymalnego sortymentu wegla, przy ktérym wydajno$¢ ekstrakcji oraz koszty
zwigzane z obrébka surowca, w tym mielenie, bedg gwarantowac jak najwiekszy zysk.
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Materialy i metody

Celem prowadzonych badan byto okreslenie wydajnosci ekstrakcji kwasow
huminowych z wegla brunatnego w zaleznosci od uziarnienia uzytego surowca. Analizie
poddano wegiel brunatny pochodzacy z Zagtebi Koninskiego i Betchatowskiego.

W badaniach uzyto czterech réznych ekstrahentéw: wodorotlenku sodu, wodorotlenku
potasu, pirofosforanu sodowego oraz tréjpolifosforanu sodowego (TPS), ktérymi zadawano
probki wegla o czterech odmiennych uziarnieniach: 0,2 mm; 0,63 mm; 1,0 mm oraz
2,0 mm. Po przeprowadzeniu ekstrakcji oznaczono zawarto$¢ wegla w wyciagu
bezposrednim zawierajacym kwasy huminowe i fulwowe oraz w samych kwasach
huminowych. Oznaczenie wegla wykonano zmodyfikowana metoda Altena.

Prébki o danym uziarnieniu zadano w proporcji 1:20 odpowiednim ekstrahentem:
0,1IM NaOH; 0,1M KOH; 0,1M Na4P,0; oraz 0,1M TPS. Nastepnie mieszaniny doktadnie
wymieszano, zatkano korkiem, umieszczono w wytrzasarce na 2 godz. i pozostawiono do
nastepnego dnia. Otrzymane wyciggi odwirowano i przesgczono do kolb, z ktérych pobrano
probki do oznaczenia wegla organicznego (C,g) W wyciggu bezposrednim (KH+KF),
natomiast pozostale w kolbie roztwory zadano 2M H,SO, i pozostawiono na 24 godz.
w celu wytracenia kwaséw huminowych, ktére nastepnie odsaczono. Po rozpuszczeniu zelu
kwaséw huminowych na saczkach 2% Na,CO; pobrano prébki do oznaczenia wegla
organicznego w kwasach huminowych (KH).

Zawarto$¢ wegla w probkach oznaczono metoda Altena, w ktérej prowadzi si¢
utlenianie wegla organicznego 0,34 M dichromianem(VI) potasu w obecnosci kwasu
siarkowego(VI) podczas 3 godz. ogrzewania we wrzacej tazni wodnej. Modyfikacja
metody polega na zastosowaniu soli Mohra i siarczanu ferroiny jako wskaznika do
odmiareczkowania nadmiaru dichromianu potasu, natomiast w metodzie oryginalnej
wykorzystuje si¢ do tego celu jodometrig.

Omowienie wynikéw badan

Po wykonaniu oznaczen oraz odpowiednich obliczen otrzymane wyniki podano
w tabelach 1 i 2. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze zar6wno dla
wegla brunatnego pochodzacego z Zaglgbia Koninskiego, jak i z Betchatowskiego oraz
niezaleznie od rodzaju zastosowanego ekstrahenta, wydajno$¢ procesu, wyrazona poprzez
zawarto$¢ wegla organicznego w wyciggu bezposrednim oraz w kwasach huminowych,
maleje wraz ze wzrostem uziarnienia surowca. Wigksze rozdrobnienie wegla powoduje
prawdopodobnie wzrost powierzchni aktywnej reagenta i skutkuje zwigkszeniem
wydajnosci ekstrakcji kwaséw huminowych. Wyciag bezposredni charakteryzuje si¢
wicksza zawartoscia wegla organicznego, co wynika z faktu, ze oprécz kwaséw
huminowych zawiera takze kwasy bulwowe, bedace dodatkowym zrédlem wegla
organicznego. Stosunek kwaséw huminowych do fulwowych jest z reguly podobny przy
ré6znym stopniu uziarnienia materialu wyjSciowego i w obu przypadkach mozna
zaobserwowa¢ analogiczng tendencj¢ spadkowa wraz ze wzrostem uziarnienia. Ponadto
mozna stwierdzi¢, iz najwiecej kwasow huminowych otrzymuje si¢, zgodnie
z przewidywaniami, przy ekstrakcji wodorotlenkiem sodu, nieco mniej stosujac
wodorotlenek potasu, za§ najmniej uzywajac pirofosforanu sodu oraz tréjpolifosforanu
sodu. Pamigta¢ jednak nalezy o wcze$niej wspomnianej destrukcyjnosci NaOH i KOH.
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Nalezy réwniez podkresli¢, ze wegiel brunatny z Konina charakteryzuje si¢ wigksza
zawarto$cig kwaséw huminowych niz wegiel z Betchatowa.

Tabela 1

Zawarto$¢ wegla organicznego w wyciagu bezposrednim oraz kwasach huminowych otrzymanych z wegla
brunatnego (Zagtebie Koninskie) w zaleznosci od uziarnienia

Organic carbon content in direct extract and humic acids obtained

from lignite (Konin Basin) depending on fineness

Table 1

Rodzai Uziarnienie wegla Zawarto$¢ C,; W wyciagu Zawarto$¢ Corg
eks trahe;ll ta brunatnego [rﬁ%n ] bezposrednim (KH+KF) w kwasach huminowych
8 [%] (KH) [%]
0,2 56,2 41,9
0,63 55,6 34,6
NaOH 1.0 48,5 32.0
2,0 49,1 30,7
0,2 45,6 36,3
0,63 41,0 27,3
KOH 1,0 40,4 30,4
2,0 39,7 19,4
0,2 37,9 22,1
0,63 36,5 17,9
Na20r 1.0 371 13,1
2,0 37,2 15,5
0,2 31,5 19,3
0,63 24,6 17,8
TPS 1,0 26,2 13,2
2,0 29,6 7.5

Tabela 2

Zawarto$¢ wegla organicznego w wyciagu bezposrednim oraz kwasach huminowych otrzymanych z wegla
brunatnego (Zagtebie Betchatowskie) w zaleznosci od uziarnienia

Organic carbon content in direct extract and humic acids obtained

from lignite (Betchatéw Basin) depending on fineness

Table 2

Rodzai Uziarnienie wegla Zawarto$¢ C,., w wyciagu Zawarto$¢ Cory
eks trahe;ll ta brunatneso [Iz:gn ] bezposrednim (KH+KF) w kwasach huminowych
& [%] (KH) [%]
0,2 45,4 19,2
0,63 42,9 15,3
NaOH 1.0 372 14,5
2,0 13,1 12,8
0,2 37,4 17,4
0,63 36,6 14,5
KOH 1,0 40,9 12,3
2,0 26,4 12,2
0,2 26,6 12,9
0,63 15,9 123
NagP,07 1.0 15.5 122
2,0 9,4 8,0
0,2 28,8 14,2
0,63 16,7 12,5
TPS 1,0 15,7 12,0
2,0 18,4 11,0
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Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze mniejsze uziarnienie surowca, ktérym w tym
przypadku byl wegiel brunatny, powoduje wzrost wydajnosci procesu ekstrakcji kwasow
huminowych. Réznice sa najbardziej widoczne w przypadku wegla z Konina, dla ktérego
mozna zaobserwowa¢ wzrost wydajnosci nawet o 20% przy rozdrobnieniu surowca
z 0,63 do 0,2 mm. Zatem znajac koszty obrébki surowca, indywidualne dla kazdego
zaktadu przemystowego, i poréwnujac je z wartoscig otrzymanego produktu, mozna oceni¢
optacalno$¢ rozdrabniania wegla brunatnego do okreslonego sortymentu.
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INFLUENCE OF THE FINENESS ON EFFICIENCY
OF OBTAINING HUMIC ACIDS FROM LIGNITE
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Abstract: The aim of the research was to determine efficiency of humic acids extraction process, using different
kinds and fineness of lignite. Stronger fines size reduction provides growth of active surface subjected
to extractant treatment and better porosity of mass subjected to extraction, so as the lignite fineness decreasing the
increase of efficiency of humic acid production is expected. Finding optimum fineness, which is a compromise
between extraction efficiency and raw material grinding costs, will enable economical production of humic acid
fertilizer agents.
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