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Kwasy huminowe wydzielone z wegla brunatnego z kopalni Konin zostaly scharakteryzowane w zakresie analizy technicznej
i elementarnej oraz FTIR, 3C NMR jak tez termograwimetrycznej i roznicowej analizy termicznej. Zostaly one poddane pro-
cesowi konwencjonalnej pirolizy. Sktad molekularny gazowych oraz lotnych cieklych produktow pirolizy kwasow huminowych
okreslono odpowiednio przy pomocy GC oraz GC-MS. Uwolnione skladniki gazowe sq reprezentowane przez ditlenek wegla,
tlenek wegla, metan oraz wodor. Lotne produkty ciekle stanowiq mieszaning struktur polialkilobenzenowych oraz pochodnych
fenolu i metoksyfenoli, w tym glownie gwajakolu. Zwigzki lancuchowe sq reprezentowane przez serie homologiczng kwasow
tuszczowych wykazujgcych duzq przewage homologow parzystoweglowych w zakresie C22-C32 oraz serig homologiczng we-
glowodorow alifatycznych w postaci par n-alk-1-enow/n-alkanow w zakresie homologow C8-C36. Otrzymane wyniki wskazujg
na materig roslin naczyniowych wzbogaconych w biopolimer wystgpujgcy w roslinnych kutykulach jako skladnik przyczyniajgcy
sig do budowy substancji humusowej kwasow huminowych. Ze wzrostem temperatury pirolizy nastepuje poglebianie defunk-
cjonalizacji karbonizatu. Utlenione karbonizaty przez czesciowe zgazowanie tlenem powietrza wykazujq specyficzng aktywnosé
w kierunku dehydratacji i dehydrogenacji w tescie z udziatem alkoholu n-butylowego. Karbonizaty kwasow huminowych sq
obiecujgcym materiatem dla otrzymywania katalizatorow do niedestruktywnej transformacji oksygenatow.

Stowa kluczowe: wegiel brunatny, kwasy huminowe, piroliza, struktura, utlenione karbonizaty, katalityczna aktywnos¢

Humic acids extracted from Konin brown coal (Midland, Poland) were characterized by proximate and elemental analy-
ses as well as FTIR, *C NMR and thermogravimetric and differential thermal analyses. They were subjected to conventional
pyrolysis. Molecular composition of gaseous and liquid pyrolysis products released during the process were determined by
GC and GC-MS, respectively. Released gaseous products are composed of carbon dioxide, carbon monoxide, methane and
hydrogen. The liquid volatile products constitute mixture of polyalkyl substituted benzene compounds as well as phenolic and
methoxyphenolic mainly of guaiacol type derivatives. Chained compounds are represented by homological series of fatty acids
with pronounced prevalence of even carbon numbered representatives in the C22-C32 range and aliphatic hydrocarbons re-
presented by n-alk-1-enes/n-alkanes pairs in the range C8-C36. Obtained results indicate on vascular plant matter enriched in
biopolymers encountered in plant cuticles as the constituent contributing to humic substance of humic acids. Pyrolysis leads to
gradual defunctionalization of remaining solid carbonizates upon increasing heat treatment. Oxidized humic acids carbonizates
with air oxygen revealed specific catalytic dehydration and dehydrogenation activity in n-butyl alcohol test. They are promising
materials for obtaining catalysts for nondestructive transformations of oxygenates.

Keywords: brown coal, humic acids, pyrolysis, structure, oxidized carbonizates, catalytic activity

Wstep
i kadmu, a takze radionuklidow [2, 3]. Ponadto absorpcyjne

Wegiel brunatny, poza wykorzystaniem do celow energe-
tycznych, stosowany jest w wielu innych dziedzinach. Obec-
nie w niewielkich iloéciach uzywany jest do uszlachetniania
struktury gruntdw uprawnych oraz jako nawo6z w rekultywacji
gruntéw przeksztalconych antropogenicznie [1]. W srodowisku
glebowym materia humusowa wegla brunatnego petni dodatko-
wo uzyteczng role bariery dla efektywnej immobilizacji jonow
metali cigzkich, w tym silnie trujacych jonow otowiu, rteci

wlasciwosci materii humusowej wzgledem WWA (wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne) przyczyniajg si¢ do
detoksyfikacji gruntow antropogenicznie zanieczyszczonych
powyzszymi zwigzkami [4]. Wegiel brunatny jest cennym
surowcem do otrzymywania wielu uzytecznych produktow
wtornych na drodze wytlewania i zgazowania oraz dalszej
obrébki technologicznej i syntezy chemicznej [5-7].

Materia organiczna wegla brunatnego jest heterogeniczng
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mieszaning zawierajacg roslinny material weglotworczy [8]
biogeochemicznie przetworzony, w fazie utorfienia z udziatlem
mikroorganizméw, oraz geochemicznie, w fazie przeksztatcen
diagenetycznych. Zbudowana jest ze sktadnikow grupowych
r6znigeych sie strukturg chemiczna, ktorych ilosciowy udziat
jest zalezny od rodzaju litotypu i dojrzatosci wegla brunat-
nego. Sa to bezpostaciowe skladniki resztkowych struktur
celulozy i ligniny oraz bituminow, kwasow fulwowych i hu-
minowych oraz humin [8, 9]. Sposrdéd nich, dominujacy udziat
w detrytycznym (ziemistym) weglu brunatnym, powszechnie
wystepujacym w krajowych ztozach wegla brunatnego, sta-
nowig kwasy huminowe. Pod wzgledem budowy chemicznej
przedstawiaja one jednorodng bezpostaciowa materi¢ or-
ganiczng zbudowang z roéznorodnych makromolekularnych
uktadow strukturalnych zawierajacych peryferyjnie zwigzane
struktury o mniejszych masach czgsteczkowych. Peryferyjne
jednostki strukturalne sg reprezentowane przez struktury aro-
matyczne z podstawnikami tlenowych grup funkcyjnych (me-
toksylowych, karboksylowych, karbonylowych, fenolowych,
chinonowych), tancuchowe podstawniki alifatyczne badz
podstawniki kwasow ttuszczowych i alkoholi w polaczeniach
estrowych i eterowych [9-11]. Wydzielone z wegla brunatnego
posiadajg niska zawarto$¢ materii mineralnej (A% < 1%).
Znajduja zastosowanie w lecznictwie, w przemysle stolarskim
jako barwnik drewna, a takze jako dodatek uplastyczniajacy
tworzywa sztuczne, dodatek do uptynniania mas ceramicznych
w przemysle cementowym, surowiec do produkcji barwnikow
i do otrzymywania preparatow metalohuminowych dla uprawy
ro$lin.

Staty produkt pirolitycznego rozktadu kwaséw humi-
nowych (karbonizat), charakteryzuje si¢ stosunkowo duzg
wydajnoscia (okoto 55%), niskim zapopieleniem, rozwinigtg
strukturg porowatg i dobrymi wtasciwos$ciami mechanicz-
nymi. Jest on uzywany jako modelowy materiat weglowy
do otrzymywania wegli aktywnych na drodze czesciowego
zgazowania czynnikami utleniajgcymi. Takie wegle aktywne
stosuje si¢, migdzy innymi, jako nos$niki katalizatoréw. Po-
nadto, po modyfikacji powierzchni ich struktury porowate;j
ugrupowaniami heteroatomow wykazujacych wlasciwosci
powierzchniowych centréw aktywnych sa uzywane jako
katalizatory [12]. Takim weglowym materiatlom, zwtaszcza
gdy zawierajg ptaszczyzny grafenowe z grupami tlenowymi
badz azotowymi, przypisuje si¢ wlasciwosci katalizowania
niektorych reakcji chemicznych [13-15]. Przyktadem mate-
rialéw weglowych zawierajacych aktywne centra tlenowe
sg tzw. depozyty weglowe tworzace si¢ na katalizatorach
tlenkow metali alkalicznych. Stwierdzono, ze tworzone
w strukturze wymienionych wyzej depozytow weglowych
powierzchniowe ugrupowania polichinonopodobne okreslaja
aktywnos¢ i selektywnos$¢ katalityczng reakcji utleniajace;j
dehydrogenacji etylobenzenu [16-18]. Duza ilo$¢ ugrupo-
wan tlenowych w strukturze kwaséw huminowych wegla
brunatnego wskazuje na celowo$¢ ich uzycia dla otrzyma-
nia katalizatoréw dehydratacji i dehydrogenacji zwiazkoéw
z ugrupowaniem tlenowym.

Material, cel oraz zakres badan
Materiatem do badan byly kwasy huminowe wegla brunat-

nego. Zostaty one wydzielone z wegla brunatnego z kopalni
Konin - probki bruzdowej gtownej warstwy poktadu ztoza.

Badania nad powyzszym materialem obejmowaty jego charak-
terystyke strukturalng oraz zachowanie si¢ podczas termicznego
rozktadu. Przedstawiono wyniki analizy sktadu molekularnego
gazowych i ciektych produktow uwalnianych podczas pirolizy
kwasow huminowych oraz zmian strukturalnych statego pro-
duktu pirolizy - karbonizatu. Szczeg6lnym celem byto okresle-
nie uzytecznos$ci karbonizatéw otrzymanych w temperaturach
600 1 900°C i produktoéw ich utleniajacej modyfikacji przez
czgéciowe niskotemperaturowe zgazowanie tlenem powietrza
jako katalizatorow reakcji dehydratacji i dehydrogenacji al-
koholu n-butylowego. Okres§lono trwatos$¢ termiczng tlenkow
powierzchniowych utleniajaco modyfikowanego karbonizatu
900°C kwas6w huminowych.

Metodyka badan

Wydzielanie kwasow huminowych (KH)

Powietrzno-suchy wegiel brunatny z kopalni Konin,
po rozdrobnieniu do uziarnienia ponizej 0,5 mm i suszeniu
w temperaturze 70°C przez okres 4 godzin, poddano wstgpne;j
wyczerpujacej ekstrakcji benzenem w aparacie Soxhleta w celu
wydzielenia bitumindéw. Z wegla pozbawionego bituminéw
pozostaty rozpuszczalnik odparowano pod proznia, a nastep-
nie wydzielono z niego kwasy huminowe przez ekstrakcje
0,1 M NaOH. Ekstrakcje prowadzono dla 10 g probki w 1 dm?
alkalicznego roztworu w temperaturze 70°C przy ciaglym
mieszaniu przez okres 24 godzin. Roztwor, po odfiltrowaniu za-
wiesiny, zakwaszono 5 M HCl do pH 5. Powstaty osad kwasow
huminowych odfiltrowano i przemywano woda destylowang
do zaniku reakcji na jon chlorkowy. Otrzymany zel suszono
w temperaturze 70°C i rozdrobniono do uziarnienia ponizej
1,0 mm. Do badan uzyto frakcji ziarnowej 0,5-1,0 mm.

Analiza techniczna i elementarna

Zawarto$¢ wilgoci, popiotu, czgsci lotnych, produktéw
wytlewania oznaczono zgodnie z obowigzujacymi polskimi
normami. Sktad pierwiastkowy (C, H, N, S) wyjsciowego wegla
brunatnego oraz wydzielonych kwaséw huminowych i statych
produktow karbonizacji i cze$ciowego zgazowania 0znaczono
przy pomocy aparatu Perkin-Elmer typ 2400. Zawarto$¢ tlenu
w stanie bezwodnym i bezpopiotlowym Odaf obliczono z r6z-
nicy (100 - Cof + Heof 4+ Ndof 4 Géaf),

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego

BC NMR w fazie stalej CP-MAS (Cross Polarization

Magic Angle Spinning)

Jednowymiarowe spectrum '*C NMR statych kwasow
huminowych otrzymano w zakresie okna spektralnego 250 -
50 ppm. Zastosowano technike wykorzystujaca zjawisko cross-
-polaryzacji (CP) dla poprawy czutoSci oraz spinning probki
w tzw. magicznym kacie w stosunku do pola magnetycznego
(MAS) w celu uzyskania lepszej rozdzielczo$ci widma.

Analiza w podczerwieni FTIR

Widma w podczerwieni z transformacja fourierowska
otrzymano na ptytkach KBr (100 mg KBr + 1 mg probki) przy
uzyciu spektrometru FTIR Bruker 113v w zakresie falowym
4000 - 400 cm™ i rozdzielczo$ci 4 cm™.
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Analiza termograwimetryczna (TG) i roznicowa analiza

termiczna (DTA)

Analize termograwimetryczng i réznicowa analize termicz-
ng kwasoéw huminowych przeprowadzono uzywajac aparatow
TG 71 DTA 7 firmy Perkin Elmer w przeptywie argonu. Ana-
liz¢ prowadzono na 20 mg probki przy naroScie temperatury
do 1000°C z szybkoscia, odpowiednio, 40°C min™' w aparacie
TG, 10°C min"' w aparacie DTA.

Piroliza analityczna i zgazowanie karbonizatow tlenem

powietrza — analiza lotnych produktow karbonizacji

Piroliz¢ analityczng kwasow huminowych prowadzono
w elektrycznie ogrzewanej retorcie kwarcowej w przeptywie
argonu przy naro$cie temperatury 5°C min"'. Na wylocie
retorty strumien wyptywajacych par i gazéw pirolitycznych
wymrazano. Odebrane lotne produkty ciekte analizowano
przy pomocy GC-MS (chromatograf HP 5890 II, kolumna
HP-5, 30 m x 0.32 mm, EI detektor HP5971A), a sktadniki
gazowe pozostate w strumieniu argonu analizowano metoda
chromatografii gazowej (Mera-Elwro N-503, kolumna 5m
wypelniona weglem aktywnym, TCD). W ten sam spos6b
prowadzono wtdrng piroliz¢ czg¢Sciowo zgazowanego tlenem
powietrza karbonizatu 900°C w celu termolitycznego uwol-
nienia powstatych tlenkow powierzchniowych i ich analizy
chromatograficzne;j.

Charakterystyka struktury porowatej
Strukture porowatg karbonizatow kwasow huminowych
otrzymanych w temperaturach 600 i 900°C i produktéw ich

niskotemperaturowego czgsciowego zgazowanie tlenem po-
wietrza charakteryzowano na podstawie sorpcji ditlenku wegla
oraz par benzenu w 298 K (aparatura prézniowa wyposazona
w sprezynowe wagi kwarcowe). [zoterma sorpcji ditlenku wegla
postuzyta do wyznaczenia objgtosci mikroporow dostgpnych
dla czgsteczek ditlenku wegla V., (przeliczona tez na po-
wierzchnig poréw S, przy zatoZeniu pokrycia powierzchni
poréw warstwag monomolekularng). Stosujac formalizm obli-
czeniowy rownan BET i Kelvina z izoterm sorpcji par benzenu
wyznaczono catkowitg objetos¢ porow (V_, ) objeto$¢ mezo-
poréow V_  (objetos¢ mikroporow V . obliczono z réznicy
V.~ V...)» powierzchnig catkowita BET (S,), powierzchnig
mezoporow (S_ ), powierzchnig mikroporow (S__ ) jako roznice
Sger — Smez, oraz $redni promien poréw r (2V /S,.) i sredni
promien mezoporéw rmez (2V__ /S ).

mez — mez

BET

Ocena wlasciwosci katalitycznych

Badane karbonizaty oraz produkty ich cz¢$ciowego zga-
zowania tlenem powietrza uzyto jako weglowe katalizatory
heterogeniczne. Ich aktywno$¢ okreslono w reakcji testowe;j
wysokotemperaturowe;j transformacji alkoholu n-butylowego.
Do zainstalowanego w pionowym piecu Thermolyne F21100
kwarcowego reaktora ze ztozem probki katalizatora alkohol
dozowano w sposob ciagly przy pomocy pompy infuzyjnej
MEDIPAN 610-2 w ilo$ci odpowiadajacej obciazeniu ztoza
katalitycznego 0,8 h™'. Aktywnos¢ katalityczng badano w zakre-
sie temperatur 320 — 460°C stosujac staty narost temperatury.
Produkty reakcji analizowano chromatograficznie (Inco N-505,
5% Apiezon L na Chromosorbie W, TCD).

Tab. 1. Analiza techniczna i elementarna oraz wydajnos¢ produktow wytlewania i sktad grupowy wyjsciowego wegla brunatnego i wydzielonych kwasow

huminowych

Tab. 1. Proximate and elemental analyses of raw brawn coal and separated humic acids as well as yield of low temperature carbonization products and group

components content

Analiza techniczna:
- wilgo¢ analityczna W?, % 13,1 43
- popidt, A4, % 0,7
- czescei lotne, V&, % 71,8 50,7
Sktad elementarny:
- wegiel C%f, % 63,2 63,3
- wodor H%f, % 4,9
- siarka catkowita Sc¢, %* 0,2
- azot N*f % 0,8
- tlen O%f, % (z roznicy do 100%) 30,3 30,8
Produkty wytlewania:
- potkoks pkd, % 56,7 62,4
- prasmota T4, % 12,6 2,7
- woda rozktadowa Wrk¢, % 10,3 12,3
- gaz wytlewny G, % 20,4 22,6
(z r6znicy do 100%)
Sktad grupowy:
- bituminy B, % -
- Kwasy huminowe HA %!, % 77,8 100
- wegiel resztkowy RC%, % 16,2 -

* Przyjeto, ze siarka zawarta w badanych probkach jest siarka organiczng
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Wyniki badan i ich oméwienie

Wiasciwosci chemiczne i technologiczne wyjsciowego

wegla brunatnego i wydzielonych kwasow huminowych

Wyniki analizy technicznej i elementarnej oraz wydajnosé
produktow wytlewania i sktadu grupowego badanego wegla
brunatnego i wydzielonych kwasow huminowych przedsta-
wiono w tabeli 1.

Materia organiczna obu badanych probek zawiera charak-
terystyczny dla wegli nisko uweglonych wysoki, ponad 30 pro-
centowy, udziat tlenu. W weglu wyjsciowym kwasy huminowe
stanowig az 77,8% jego masy. Dlatego zasadne jest postulowa-
nie, ze pod wzglgdem struktury chemicznej odzwierciedlajg one
strukture wegla wyjsciowego. Stwierdzona znaczaco mniejsza
ilo$¢ czesci lotnych i nieco mniejsza zawartos¢ wodoru, a takze
znaczaco mniejsza wydajno$¢ prasmoty i wicksza wydajnosé
potkoksu w produktach wytlewania kwasow huminowych w po-
réwnaniu z odpowiednimi warto$ciami dla wegla wyjéciowego
(tab. 1) wynika ze sktadu grupowego tych materiatdéw. Kwasy
huminowe zostaty otrzymane z wegla, z ktorego wstepnie wy-
dzielono bituminy przez wyczerpujaca ekstrakcje benzenem.
Bituminy zawieraja wigkszy udziat struktur alifatycznych wa-
runkujacych podwyzszenie zawartosci wodoru, daja wigksza
ilo$¢ czgscei lotnych 1 mniejszg ilosé potkoksu. Ich obecnosé
w weglu wyjsciowym oraz brak w sktadniku grupowym jakimi
sa kwasy huminowe ttumaczy powyzej wskazane rdznice.

Charakterystyka strukturalna kwasow huminowych

Ogoblng charakterystyke struktury chemicznej kwasow
huminowych oceniono na podstawie analizy spektroskopowej
BC NMR (spektroskopia CP-MAS ciata statego). Magnetycz-
ny rezonans jadrowy pozwala na jakos$ciowa oraz ilosciowa
oceng jednostek strukturalnych wchodzacych w sktad budowy
ztozonych makromolekut z ktérych zbudowane sg kwasy hu-
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Rys. 1. Spektrogram *C NMR kwaséw huminowych
Fig. 1. ®C NMR spectrogram of humic acids

minowe. Na rysunku 1 przedstawiono spektrogram '*C NMR
badanych kwasow huminowych. Ilustruje on dominacj¢ wegla
wystepujacego w potaczeniach aromatycznych jednostek
strukturalnych (pasmo 94 — 150 ppm), w ktorych wystepuje
zarowno w jednostkach jednopierscieniowych jak i wielopier-
$cieniowych o rozbudowanym rdzeniu aromatycznym. Nieco
mniejsza jest zawarto$¢ wegla w strukturach alifatycznych (pa-
smo 0 —45 ppm). W potaczeniach tlenowych grup funkcyjnych
jest duzy udziat wegla zwigzanego z grupami alkoholowymi
i eterowymi (pasmo 50 — 95 ppm), ktory stopniowo zmniejsza
si¢ w ugrupowaniach karboksylowych (estry, kwasy karbok-
sylowe — pasmo 150 — 190 ppm) i karbonylowych (chinony,
ketony — pasmo 190 — 220 ppm) [19].

Zachowanie si¢ kwasow huminowych podczas pirolizy

Profile ilustrujace zmiany masy kwaséw huminowych
oraz efekty cieplne podczas ich termolitycznego rozktadu
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Rys. 2. Przebieg krzywej termograwimetrycznej TG — czg$¢ (a) oraz roznicowej krzywej termicznej DTA — czg$¢ (b) kwasow huminowych
Fig. 2. The course of thermogravimetric TG curve — part (a) and differential thermal analysis curve DTA — part (b) of humic acids
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zilustrowano na rysunku 2, gdzie w cze¢sci (a) przedstawiono
przebieg krzywej termograwimetrycznej TG do temperatury
1000°C, natomiast w czesci (b) przebieg réznicowej krzy-
wej termicznej DTA. W czesci (a) rysunku linig przerywana
rozdzielono masowe ilosci sktadnikow gazowych i ciektych
wywigzujacych si¢ podczas pirolizy, ktéra wyznaczono na
podstawie sumy mas sktadnikow gazowych wydzielonych
do okreslonych temperatur. Intensywny ubytek masy podczas
pirolizy kwaséw huminowych w temperaturze do 120°C jest
zwigzany z odparowywaniem wilgoci, natomiast zachodzacy
w przedziale 120 — 500°C z termicznym rozktadem prowadza-
cym do wywigzywania si¢ przewazajacej ilosci sktadnikow
gazowych 1 czeSciowo cieklych, a w temperaturze powyzej
500°C z uwalnianiem si¢ zarowno sktadnikéw gazowych jak
i ciektych, w tym gtownie bituminéw [20].

Uwalnianiu si¢ wilgoci towarzyszy intensywny efekt
endotermiczny z maksimum przy 111°C - rys. 2 — cze$¢ (b).
Dwa egzotermiczne efekty z maksimum przy temperaturach
230 1 415°C sg zwigzane odpowiednio z termicznym rozkta-
dem sacharydowych jednostek strukturalnych zachowanych
w matrycy kwasow huminowych oraz dekarboksylacja grup
karboksylowych [21, 22]. Endotermiczne efekty w temperatu-
rach wyzszych od 500°C sg wynikiem rozrywania wigzan C-C
i C-H w strukturach alifatycznych oraz aromatycznych.

Produkty pirolizy i ich budowa chemiczna

Otrzymane na drodze pirolizy konwencjonalnej, prowa-
dzonej w retorcie kwarcowej przy przeptywie argonu, state,
ciekte i gazowe produkty termolitycznego rozktadu kwasow
huminowych poddano analizie budowy chemiczne;j.

Wywiazujace si¢ pirolityczne sktadniki gazowe: ditlenek
wegla, tlenek wegla, metan i wodor, analizowano chromatogra-
ficznie w sprzezeniu z linig gazu wymywajacego sktadniki lotne
z pieca pirolitycznego. Otrzymane iloSciowe profile temperatu-
rowe tych gazoéw sa przedstawione na rysunku 3. W nizszych
temperaturach rozktadu, jak i w przewazajacej ilosci, wydziela
si¢ ditlenek wegla z maksimum przy 330°C. W miare wzrostu
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Rys. 3. Przebieg ilosci wydzielanych gazoéw pirolitycznych kwasow
huminowych w funkcji temperatury pirolizy
Fig. 3. The course of released pyrolytic gases quantity from humic acids as
a function of pyrolysis temperature
temperatury nastgpuje zmniejszanie ilosci wywigzywanego
ditlenku wegla przy jednoczesnej intensyfikacji wydzielania si¢
tlenku wegla i metanu, ktorych maksima sg osiggane w tempe-
raturze 500°C. W wyzszych temperaturach nastepuje stopniowe
zmniejszanie ilosci wydzielanego ditlenku wegla, tlenku wegla
i metanu oraz intensyfikacja wydzielania wodoru z maksimum
w temperaturze 750°C. Powyzsze sktadniki gazowe sa wyni-
kiem rozktadu tlenowych grup funkcyjnych oraz rozrywania
wigzan C-C i C-H w strukturze kwasow huminowych.
Analizowane przy pomocy GC-MS ciekte produkty piro-
lizy wykazaty ztozong mieszaning weglowodorow i zwigzkow
tlenowych. Te drugie, jako struktury mniej lotne, ulegaja
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Rys. 4. Czg$ciowy chromatogram masowy (m/z 69 + 71 + 74) ciektych produktow pirolizy-metylowania kwaséw huminowych
Fig. 4. Partial mass chromatogram (m/z 69 + 71 + 74) of humic acids liquid pyrolysis-methylation products
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Rys. 5. Chromatogram masowy w zakresie niskoczasteczkowych produktow pirolizy-metylowania kwaséw huminowych
Fig. 5. Mass chromatogram of low molecular weight range pyrolysis-methylation products from humic acids

podczas pirolizy czg¢$ciowemu termolitycznemu rozktadowi.
W celu zabezpieczenia podstawnikow tlenowych w zwigzkach
tlenowych przed ich termiczng destrukcja, pirolize kwasow
huminowych prowadzono w obecnosci wodorotlenku tetrame-
tyloamoniowego jako czynnika metylujacego podstawniki kwa-
sowe (grupy karboksylowe i fenolowe). Uzyskane na drodze
pirolizy z rownoczesnym metylowaniem ciekle produkty zawie-
raja struktury w wigkszym stopniu odzwierciedlajace jednostki
budowy sieci strukturalnej kwaséw huminowych. Gtéwnymi
sktadnikami ciektych produktéw pirolizy badanych kwaséw
huminowych sg prostotancuchowe weglowodory alifatyczne
i kwasy tluszczowe oraz prist-1-en i prist-2-en. Chromatogram
masowy ilustrujacy ich sktad (m/z 69 + 71 + 74) jest przed-
stawiony na rysunku 4. Pary homologiczne n-alkan/n-alk-1-en
(pary pikéw oznaczone na rysunku 4 czerwonymi czworobo-
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kami) sg reprezentowane przez homologi w zakresie liczby
atomow wegli w czasteczee od 10 do 36 z wyrazng przewaga
relatywnej koncentracji n-alkanow w odpowiadajacych parach
homologow. W zakresie homologow n-C25 —n-C33 widoczna
jest przewaga homologdw o nieparzystej liczbie atomow wegla
w tancuchu weglowodorowym. Kwasy karboksylowe, otrzy-
mane i analizowane w postaci estrow metylowych i opisane na
rysunku 4 skrétem FA(ME), rowniez sa reprezentowane przez
seri¢ homologiczng w zakresie C5 — C32 (niebieskie koliste
znaki narys. 4). Ich homologi w zakresie C22 — C32 wykazuja
silng przewage przedstawicieli parzystoweglowych nad niepa-
rzystoweglowymi. Przewaga opisanych powyzej homologow
n-alkanow i kwasow ttuszczowych §wiadczy o terygenicznym
srodowisku depozycji pierwotnej roslinnosci, z ktérej utworzyt
si¢ material badanych kwaséw huminowych [23].
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Rys. 6. Spektra FTIR kwaséw huminowych i ich karbonizatéw oraz produktow utlenienia tlenem powietrza

Fig. 6. FTIR spectra of humic acids, their carbonizates and air oxidized products
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Sktad molekularny ciektych produktach pirolizy w za-
kresie niskoczasteczkowym ilustruje chromatogram masowy
zamieszczony na rysunku 5. Przypisane struktury zwigzkow
odpowiednim pikom chromatogramu zamieszczono w tabeli 2.
Identyfikacja struktur metylofenoli zostata zaczerpnigta z pracy
[24]. Sa to r6zne pochodne benzenu, fenolu i gwajakolu ktore
sa sktadnikami jednostek budowy ztozonej struktury kwasow
huminowych pochodzacych od struktur ligninowych roslin
naczyniowych.

Zmiany strukturalne zachodzace w statym produkcie piroli-
zy kwaséw huminowych (karbonizacie) w funkcji temperatury
okreslono na podstawie zmian intensywnosci pasm absorpcyj-
nych widm w podczerwieni karbonizatow réoznotemperaturo-
wych. W tym celu otrzymano karbonizaty w zakresie temperatur

100 —1000°C w odstepach co 100°C. Widma FTIR wybranych
karbonizatow przedstawiono na rysunku 6, gdzie w czesci (a)
zilustrowano widma dla karbonizatéw 100, 300, 400 1 500 °C,
aw czesei (b) 6001900°C. Charakterystyka widma w podczer-
wieni kwasow huminowych (rys. 6 — czg¢$¢ (a), widmo 100°C)
pozwala wyrdzni¢ szereg pasm absorpcyjnych [25, 26].
Intensywne rozmyte pasmo absorpcji w zakresie liczb
falowych 3500 — 3300 cm™' jest zwigzane z drganiami roz-
ciggajacymi wigzan O-H fenoli i alkoholi. Absorpcje przy
29201 2850 cm™' pochodzg od drgan rozciagajacych C-H grup
metylowych i metylenowych w tancuchowych strukturach
alifatycznych i wskazuja na obecno$¢ takich potaczen w struk-
turze kwaséw huminowych. Obecnos$¢ grup karbonylowych
w ketonach i kwasach karboksylowych jest manifestowana

Tab. 2. Niskomolekularne zwigzki uwolnione pirolitycznie z kwasow huminowych
Tab. 2. Low molecular weight compounds released upon pyrolysis from humic acids

10 6,74 105
12 7,74 107
14 8,16 107
16 9,14 131
18 9,63 107

2

34 16,81 137

106 etylobenzen

106 1,2-dimetylobenzen (o-ksylen)

n-propylobenzen

fenol

1-etylo-2-metylobenzen (o-etylotoluen)

2-metylofenol

4-metylofenol

132 2-metylobenzofuran

122 4-etylofenol

148 n-pentylobenzen

122 3,5-dimetylofenol

138 2-metoksy-4-metylofenol

136 2,3,6-trimetylofenol

136 2,3,4-trimetylofenol

152 4-etylogwajakol

142 1-metylonaftalen

166 4-propylogwajakol
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intensywnym pasmem absorpcji drgan rozciggajacych wigzan
C=0 przy 1720 — 1705 cm™. Natomiast pasmo przy 1620 cm’'
pochodzi od drgan rozciagajacych wigzania C=C w strukturach
aromatycznych. Pasmo wystepujace przy liczbie falowej 1460
cm™ odpowiada drganiom zginajagcym wigzania C-H w grupie
metylowej. Rozmyte pasmo drgan rozciaggajacych wigzania
C-O w potaczeniach fenoli i estrow oraz drgan deformacyjnych
wigzania C-OH w kwasach karboksylowych jest manifestowane
absorpcjg z maksimum przy 1263 cm™'. W niewielkim stopniu
zarysowane pasmo z maksimum przy 1101 cm™ pochodzi od
drgan w potaczeniach eterowych C-O-R, natomiast drgania
potaczen C-H w strukturach aromatycznych sg manifestowane
w zakresie 900 — 700 cm™'. Porownujgc widma FTIR karboniza-
tow o stopniowo wyzszej koncowej temperaturze karbonizacji
(rys. 6 —cze$é (a) i (b)) widoczne jest stopniowe obnizanie si¢
intensywnos$ci absorpcji poszczegoélnych pasm az do niemal
catkowitego ich zaniku dla karbonizatéw otrzymanych w tem-
peraturze powyzej S00°C. Dowodzi to postgpujacej degradacji
ugrupowan funkcyjnych w strukturze kwasow huminowych
wraz ze wzrostem temperatury karbonizacji. Mozna wskazac, ze
termiczna degradacja niskouweglonego materiatu organicznego
jest przy$pieszonym procesem naturalnego uweglenia [27].
Przedstawione wyniki wykazuja, ze piroliza jest uzyteczna
dla uzyskania glebszych informacji o budowie chemicznej

ztozonych struktur makroczasteczkowych wystepujacych
w kwasach huminowych wegla brunatnego. Nalezy podkreslic,
ze produkty pirolizy niskouweglonych materiatow weglowych
sa uzyteczne dla otrzymywania uszlachetnionych gazowych,
cieklych i statych nosnikow energii [28].

Charakterystyka strukturalna karbonizatow kwasow

huminowych i produktow ich czesciowego zgazowania

tlenem powietrza

Karbonizaty kwaséw huminowych wegla brunatnego,
z uwagi na malg zawarto$¢ substancji mineralnej oraz jednorod-
no$¢ struktury weglowej i dobre wlasciwosci mechaniczne, sa
cennym materiatem do otrzymywania szlachetnych produktow
jakimi sg no$niki katalizatorow badz katalizatory. Posiadaja
rozwinietg strukture porowata, ktorg mozna modyfikowac na
drodze cze$ciowego zgazowania czynnikami utleniajacymi
lub aktywacji chemicznej. Do badan aktywnosci katalitycznej
karbonizatow otrzymanych z kwasow huminowych uzyto kar-
bonizaty 600°C i 900°C. Zostaty one zmodyfikowane tlenem
powietrza przez czgsciowe zgazowanie w temperaturze 330°C
do ubytkow masy odpowiednio 10,3%% i 50,2%%, Analize
techniczng i elementarng oraz parametry struktury porowatej
tych materiatdéw zamieszczono w tabeli 3. Stwierdzono, ze
struktura porowata karbonizatow wykazuje silny efekt sitowo-

Tab. 3. Analiza techniczna i elementarna oraz parametry struktury porowatej karbonizatow 600°C i 900°C kwasow huminowych i produktoéw ich utleniania

tlenem powietrza

Tab. 3. Proximate and elemental analyses and pore structure parameters of humic acids 600°C and 900°C carbonizates as well as products of their air

oxidation

Analiza techniczna i elementarna

Objetos¢ pordéw, cm?® g!

Powierzchnia poréw, m? g

Sredni promien, A

* niska zawarto$¢ popiotu w wyjsciowych kwasach huminowych uzasadnia przyjecie zawartej w badanych probkach siarki jako siarka organiczna
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Rys. 7. Obraz SEM kwaséw huminowych 900°C i produktu jego zgazowania tlenem powietrza do ubytku masy 50,2%
Fig. 7. SEM image of humic acids 900°C and its air oxidized product to 50.2% burn off

-molekularny. Jest ona dostepna dla czasteczek ditlenku wegla
i tylko w niewielkim stopniu dla czasteczek benzenu (tab. 3).
Czgéciowe zgazowanie karbonizatow tlenem powietrza pro-
wadzi do rozbudowywania si¢ struktury porowatej jak i wbu-
dowywania si¢ tlenu na jej powierzchni. W efekcie produkty
czgdciowego zgazowania wykazuja mniejsza zawartos¢ wegla
pierwiastkowego i wigksza zawarto$¢ tlenu. Ich znaczaco
wigksze warto$ci parametrow struktury porowatej sa wynikiem
poszerzenia struktury mikroporow, ktore w karbonizatach byty
dostepne prawie wylacznie dla mniejszych czasteczek ditlen-
ku wegla, a po czgéciowym zgazowaniu sg w duzym stopniu
dostepne rowniez dla wickszych czasteczek benzenu. Jest to
widoczne szczegoblnie dla produktu zgazowania karbonizatu
900°C do ubytku masy 50,2% (np. A karbonizatu wynosi
0.009 cm? g'', a produktu jego zgazowania 0,111 cm? g') jak
rowniez wyraznie zaznacza si¢ dla produktu zgazowania kar-
bonizatu 600°C do mniejszego ubytku masy 10,3%. W efekcie
dostepna dla czasteczek benzenu struktura porowata produk-
tow czesSciowego zgazowania charakteryzuje si¢ mniejszymi
wartosciami zaréwno promienia porow catkowitych rjak
imezoporow r, w poréwnaniu do wartosci odpowiadajacych
im karbonizatow (tab. 3).

Obraz morfologii powierzchni zewnetrznej karbonizatu
900 °C oraz produktu jego czeSciowego zgazowania widoczny
skaningowym mikroskopem elektronowym (SEM, uzyskany
w aparacie EPMA-1720 firmy Shimadzu) zilustrowano na
rysunku 7. Pokazuje on jednorodne dziatanie czynnika utlenia-
jacego w zgazowaniu materii weglowej. Wydaje si¢, ze proces
ten zachodzi w duzym stopniu na zewnetrznych czgéciach
ziaren karbonizatu.

Widma FTIR karbonizatow 600 i 900°C oraz produktéw ich
czgéciowego zgazowania tlenem powietrza przedstawiono na
rysunku 6 — cze$¢ (b), gdzie produkty utlenienia opisano sym-
bolami odpowiednio ‘600°C, U 10,3%’ oraz ‘900°C, U 50,2%’.
Widoczne jest wyrazne pojawienie si¢ pasma absorpcji przy
liczbach falowych okoto 1710 — 1715 cm™ (wskazane strzatkg
na widmach FTIR) w karbonizatach utlenionych, ktdre nie sg
obecne w samych karbonizatach. Powyzsza obserwacja jest
spdjna z analizg pierwiastkowa badanych materiatdw, ktora
wykazala wyzsze zawartos$ci tlenu w produktach zgazowania

(tab. 3). Dla okreslenia natury i stabilnosci termicznej utwo-
rzonych tlenkéw powierzchniowych produkt cz¢sciowego
zgazowania karbonizatu 900°C poddano wtérnemu rozktado-
wi pirolitycznemu do koncowej temperatury pirolizy 900°C.
Uzyskane profile uwolnionych sktadnikéw gazu w funkcji
temperatury zilustrowano na rysunku 8. Pokazuja one uwal-
nianie si¢ matej ilosci tlenu pierwiastkowego w zakresie tem-
peratur 200 — 400°C, ktory moze pochodzi¢ od nadtlenkowych
form tlenké6w powierzchniowych. Ditlenek wegla oraz tlenek
wegla uwalniajg si¢ w temperaturze dopiero powyzej 400°C,
a ich podobne profile wykazuja dwa maksima przy okoto 600
i 750°C. Z pordéwnania profili tych sktadnikéw termicznie
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Rys. 8. Przebieg ilosci gazéw uwolnionych pirolitycznie z produktu
zgazowania karbonizatu 900°C kwaséw huminowych tlenem
powietrza do ubytku masy 50,2% w funkcji temperatury pirolizy

Fig. 8. The course of released pyrolytic gases quantity from air oxidized
humic acids carbonizate 900°C to 50.2% burn off as a function
of pyrolysis temperature
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Rys. 9. Aktywnos¢ katalityczna karbonizatu kwaséw huminowych 900°C zgazowanych tlenem powietrza do ubytku masy 50,2%: konwersja i selektywnosc
dla (A) aldehydu n-butylowego, (B) but-1-enu i (C) eteru di-n-butylowego
Fig. 9. Catalytic activity of air oxidized to 50.2% burn off humic acids carbonizate 900°C: conversion and selectivity for (A) n-butyraldehyde, (B) but-1-ene

and (C) di-n-butyl ether

uwolnionych z surowych kwasow huminowych oraz z produktu
czgsciowego zgazowania karbonizatu 900°C jest bezsporne,
Ze ugrupowania tlenowe utworzone na powierzchni produktu
cze$ciowego zgazowania tlenem powierza wykazuja znacza-
co wigksza trwato$¢ termiczng. Pojawienie si¢ w widmach
FTIR produktow czesciowego zgazowania takze pasma przy
liczbie falowej 1260 cm™ wskazuje, ze ugrupowania tlenkow
powierzchniowych wystepuja w potaczeniach C=0 oraz C-O.
Natura uwalnianych termicznie tlenkow, rodzaj wigzan ugru-
powan zawierajacych tlen oraz wysoka trwatos¢ termiczna
powierzchniowych ugrupowan tlenowych uzasadnia wskazanie
wystepowania tlenkéw powierzchniowych w potaczeniach
uktadéw chinonowych C=0 oraz eterowych C—O-C, a takze
nadtlenkowych C—-O—O-C.

Utlenione karbonizaty kwasow huminowych

jako katalizatory niedestruktywnej transformacji

oksygenatow

Oba karbonizaty 600 i 900°C nie wykazywaty praktycznie
zadnej aktywnosci katalitycznej w catym badanym zakresie
temperatur. Natomiast ich produkty czesciowego zgazowania
tlenem powietrza wykazywatly specyficzng aktywnos¢ katali-

tyczng w reakcji testowej przemiany alkoholu n-butylowego.
Powyzsze réznice znajduja wytlumaczenie w odmiennej
chemicznej naturze powierzchni badanych karbonizatow oraz
produktow ich czeSciowego zgazowania tlenem powietrza.
W pierwszym przypadku nie zawierajg one ugrupowan tle-
nowych, natomiast sg one obecne w karbonizatach czg¢éciowo
zgazowanych tlenem powietrza

Wyniki przeprowadzonego testu dla karbonizatu 900°C
zgazowanego do ubytku masy 50,2%%! zilustrowano w postaci
histogramu na rysunku 9, a odpowiednie dane dla karbonizatu
600°C zgazowanego do ubytku masy 10,3%%" zamieszczono
w tabeli 4. Konwersja i selektywno$¢ obu katalizatorow jest
bardzo przyblizona (prawie identyczna). Powyzsze katalizatory
z kwaséw huminowych wykazuja funkcje dehydrogenacji (alde-
hyd) i dehydratacji (alk-1-en i eter) i nie prowadzg do krakingu
n-butanolu, co pokazuja wyniki testu (rys. 9 i tab. 4). Wtérnych
kondensacji aldehydu do maslanu butylu i ketonu dipropylowe-
go nie stwierdzono. Konwersja i wydajnos$¢ (iloczyn konwersji
i selektywnosci) aldehydu n-butylowego rosng w funkcji tem-
peratury. Podobny kierunek jest dla but-1-enu i eteru di-n-bu-
tylowego, jednak w temperaturach powyzej 4000C nastgpuje
zatamanie aktywnosci, szczegdlnie wzgledem tworzenia si¢

Tab. 4. Aktywnosc¢ katalityczna karbonizatu kwaséw huminowych 600°C zgazowanych tlenem powietrza do ubytku masy 10,3%
Tab. 4. Catalytic activity of air oxidized humic acids carbonizate 600°C to 10.3% burn off
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eteru di-n-butylowego, prawdopodobnie z powodu utraty specy-
ficznych powierzchniowych centrow aktywnych [29]. Autorzy
sugeruja, ze ugrupowania nadtlenkowe w uktadach struktural-
nych o mniejszej stabilno$ci termicznej, ulegajace termiczne;j
destrukcji w nizszych temperaturach, stanowig aktywne centra
powierzchniowe badanej reakcji testowej.

Uzyskane wyniki nalezy uznaé za obiecujace, odnoszac
je do wcezesniejszych analogicznych badan dla katalizatora
uzyskanego z demineralizowanego wegla brunatnego, ktory
prowadzit do znacznego krakingu n-butanolu [30]. Katalizatory
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