Zofia ZALUSKA-NOWEK

Kwasy huminowe w weglu brunatnym
z rejonu Wtadystawéw — Chylin

WSTEP

W oznaczeniu i wyodrebnieniu kwaséw huminowych z wegla brunat-
nego napotyka sie juz na samym wstepie powazna trudnose, jaka jest
wybor wlasciwej metody pracy. Metody oznaczania kwaséw humino-
wych stosowane przez roznych badaczy prowadza do otrzymania do$é
rozbieznych wynikéw. Przystepujac do wstepnych prac nad zagadnie-
niem kwaséw huminowych w krajowym weglu brunatnym, opracowano
metode wydzielania kwas6w huminowych z torfu podana przez Arnol-
da L. (1935). Do badan uzyto wegiel brunatny z rejonu Wladystawéw —
Chylin z trzech otworéw: Ignacew I, Stefania II, Leonia I A.

BUDOWA, WYSTEPOWANIE I ZASTOSOWANIE
KWASOW HUMINOWYCH

Kwasy huminowe definiowano przez dluzszy czas, poczawszy od Ode-
na S. (1922), jako ciemnobrunatne substancje, powstate przez rozktad cial
organicznych, dajgce sie¢ wyekstrahowaé¢ roztworami alkaliéw z torfu lub
wegla brunatnego i strgcalne z tych roztworéw za pomocyg kwaséw nie-
organicznych. Ostatnio Kettner H. i Thiele H. (1954) okre$lili kwasy humi-
nowe jako polimery polifenoli o systemie pierscieniowym, podobnym do
benzenu i o ciezarze micelli okolo 1000. Ta definicja rozcigga sie rowniez
na kwasy hymatomelanowe i fulwokwasy z tg réznica, ze cigzar micelli
lub stopien polimeryzacji maleje w szeregu: kwas huminowy — kwas hy-
matomelanowy — fulwokwas.

Trudno jest ustalié wzér chemiczny kwaséw huminowych, poniewaz
stanowig one mieszanine zwigzkéw chemicznych o zblizonych wtasno-
Sciach chemicznych i fizycznych. Jako koloidalne, spolimeryzowane sujb-
stancje skladajg sie z polyonéw, polyony z mononéw, te za$ z , mikro-
cegietek*. Mikrocegietka zawiera: jgdro, mostek, grupy reaktywne. Rdze-
nie mogg sie sktada¢ z prostych albo skondensowanych pierscieni lub
z cyklicznych polgczen zblizonych do benzenu. Mostki lgczace rdzenie
moga byé mastepujace:
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Grupy reaktywne znajduja sie przy rdzemiu i wplywaja ma kwaso-
woéé, hydrofilnoéé, charakter garbnikowy i mozno§¢ wymiany zasad.
Nalezg do mich:

—OH —COOH —CH; —OCH3; —SO3H —PO3Hy; —NH; =NH =—N—

Najprostszy model mikrocegietki bylby nastepujacy:
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Kwasy huminowe wystepuja najobficiej w torfie 1 w weglu brunat-
nym, niewiele w weglu kamiennym, wcale nie wystepuja w antracycie.
Otrzymuje sie je z powyzszych surowcéw przez wyltugowanie alkaliami
i nastepnie wytrgcenie kwasem mineralnym. Sztucznie kwasy huminowe
otrzymano z réznych produktéw jak: celuloza, lignina, cukry proste.
Kettner i1 Thiele odtworzyli proces uweglenia zwigzkéw monomerycznych
do wegla dzialajgc na glukoze stezonym kwasem siarkowym w temp. 10°C.
Na podstawie identyfikowania powstajacych kolejno produktiéw otrzy-
mali oni nastepujgcy szereg: glukoza — fulwokwas — kwas hymatomela-
nowy — kwas huminowy — huminy — wegiel amorficzny. Przypuszczajg
oni, ze podobny proces zachodzi w przyrodzie.

Kwasy huminowe moga by¢ czynnikiem charakteryzujacym wegiel
brunatny, poza tym coraz liczniejsze staja sie badania nad mozliwosciami
zastosowania ich w praktyce. A. Fiirth (1951) podaje, ze sole alkaliczne
kwaséw huminowych stosuje sie¢ jako zaprawy stolarskie, czyli tzw. bejce.
Wedlug patentu dunskiego Nr 60236 (1941) zawartos¢ kwaséw humino~
wych decyduje o mozliwosci zastosowania torféw i wegli brunatnych
przy produkcji tworzyw sztucznych, zapewniajgc im wymagang plastycz-
no$é. Zaklady Meister Luzius-Briining polecajg emulsje kwasé6w humino-
wych z GSy jako srodek do niszezenia szkodnikéw roslinmych. Metode
otrzymywania emulsji opisuje patent niemiecki D.R.P. 389324 (1921).
Patent F.P.P. 1054808 (1952) opisuje metode otrzymywania masy kauczu-
kowej przy dodatku kwaséw huminowych, ktéry zwigksza wytrzymalosé
masy plastycanej. 'G. Cohn (1930) podaje liczne patenty ma zastosowanie
kwaséw huminowych w przemysle jak: wigzanie amoniaku z gazdbw,
wigzanie HsS z gazéw w obecnoSci amoniaku, otrzymywanie barwnikéw
przez dzialanie HN'O3 na kwasy huminowe, ofrzymywanie karbidu, kleje-
nie paplefru, otrzymywanie garbnikéw, zmigkczanie wody, otrzymywame
farb i pokiostéw wodoopornych. Wegiel o duzej zawartoéci kwaséw humi-
nowych stosuje sie¢ réwmiez do produkcji wegla aktywnego. Przypuszcza
sie, ze kwasy huminowe znajdg zastosowanie réwniez w lecznictwie, ze
wzgledu ma stosunkowo dobra rozpuszczalno$¢é w wodzie ich soli wapnio-
wej. Ostatnio D. Augustyn (1956) opracowala metode zastosowania roz-
tworéw amoniakalnych kwaséw huminowych jako uplynniaczy do mas
ceramlcznych zamiast sody lub szkla wodnego. Zastosowanie ich powo-
duje mnieisze zniszczenie form gipsowych.
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METODY OZNACZANIA KWASOW HUMINOWYCH
METODA OCTANOWA

W celu oznaczenia kwaséw huminowych, opracowano metode opiera-
jacg sie na schemacie Arnolda, Lowy’ego i Thiessena. Poshlugujgc sie
tym. schematem i poddajgc go jednoczesnie drobnym modyfikacjom prze-
prowadzono kilka réwnoleglych oznaczen, zmierzajgcych do ustalenia
szczegbléw wykonania analizy oraz powtarzalnosci wynikéw. Na podsta-
wie tych prac przyjeto nizej opisany przebieg oznaczenia i wyodrebnie-
nia kwaséw huminowych z wegla brunatnego.

Zasada wydzielania kwaséw huminowych z wegla brunainego polega
na przeprowadzeniu ich za pomocy alkaliéw w sole alkaliczme, latwo
rozpuszczalne w wodzie i ponowne ich wytracenie kwasem mineralnym.
Jako érodki ekstrahujgce mozina stosowaé: LiOH, NaOH, NH,OH, Na2003,
Li,COs, NayCy04, CH3COONa, NaF, cytrynian i pirofosforan sodu, piry-
dyme itd. W miniejszej pracy zastosowano octan sodu. Ma on tg zasadmczq
zalete, ze na skutek slabo kwasnego srodowiska reakeji, nie powoduje
utleniania kwaséw huminowych, jak to ma miejsce przy uzyciu np. tugu
sodowego, o czym pisze 'W. Fuchs (1931).

Czynno$¢ wstepng stanowi rozlozenie nierozpuszezalnych huminianéw
zawartych w weglu (np. huminianu wapnia) rozcieficzonym kwasem sol-
nym. Nastepnie oddziela sig poszczegolne frakcje przez gotowanie probki
kolejno z benzenem, alkoholem i wodg i przystepuje do ekstrakeji kwa-
séw huminowych 1°/o roztworem octanu sodu oraz wytracenia ich 18%
kwasem solnym.

Zastosowane szkto i aparatura, potrzebne do wyko-
nania jednego oznaczenia: waga analityczna; waga techniczna o do-
kladnofci £0,01 g; eksykator do podgrzewania wg Rupp’a z podlgczong poziomo
chtodnicag Liebiga; aparat Graefe’go (kolba Erlenmeyer’a o pojemmo$ci 750 ml);
tygiel Goocha-G4; tulipan; krystalizatory ¢ @ ok. 60 mm — 2 sztuki; kolba ssaw-
kowa 0 poj. 750 ml; zlewki o poj. 400 ml — 2 sztuki; zlewki 0 poj. 2000 ml — 2 sztuki;
laZnia piaskova ogrzewana elektrycznie lub kryta maszynka elekitryczna; suszarka
prézniowa z pompa wodng lub olejows, podigczona poprzez butle Woolfa z kranem
do regulacji ciSénienia; wiréwka na 6 prob6éwek, poj. probéwki 250 ml.

Odczynniki: kwas solny 0,2%; kwas solny 2%; kwas solny 18%; roztwér
.octanu sodu 1%; benzen; alkohol etylowy 96%.

Wykonanie oznaczenia: Odwaza sig 3ig wegla powietrzno-suchego?,
sproszkowanego <do ziarna ponizej 0,2 mm z dokladnofcig £0,0002g i umieszcza
w kolbie aparatu Graefe’go, zalewajgc go 150l 2% kwasu solnego. Po dwugodzin-
nym gobowaniu na lazni piaskowe] pod chlodnicq zwroting i ostudzeniu sgezy sie
mieszanine przez tygiel G4 do kolby ssawkowej, polaozone] z pompg préiniows.
Tygiel z weglem przemywa sie trzykrotnie 2¢/0 kwasem solnym, a nastepnie woda
az do zaniku jonéw Cl’ w przesgczu (reakcija z AgNOjg). Pozostaly w tyglu prébke,
po wyschnieciu, przenosi sie do kolby aparatu Graefe’go. Po dodaniu 150 ml ben-
zenu gotuje sie prébke pod chlodnicg zwrotng, w celu przeprowadzenia do roztworu
bituminéw. Ekstrakcja trwa okolo 3 godz. i koficzy sie po powtérnym kontrolnym

1 W te) sémed sproszkowane] prébce oznacza sig réwnoczednie zawarto§é wilgoeel 1 popiotu.



Wyniki badania wegla brunatnege z rejonu Wiadyslawéw ~ Chylin uzyskane przy pomocy metody octanowej i lugowe]

Tabela 1

Uwaga: wartoSci w podrubrykach stanowls révnice miedzy 2 réwnolegiymi oznaczeniami.

B Zawarto$é procentowa w substancji bezwodne]
*§'§ metoda octanowa metoda tugowa
Nr B4 5 |52 < | ErEs
probki| Otwory Glebokos$é w m 5 & | popict produkt Sz % o ) produkt g5 §%§ Ty o
9 8 bituminy ekstrakcji kwasy pozostalosé | @ 9 |&  B| Ppopidtw ekstrakcji kwasy pozosalosé | “ S| STEFE| PP i6k v
2E etanolem huminowe gE |z E ?| pozostalodci | etanolem huminowe g = %%.%:»;5. “ | pozostatosei
z 8 2 |is 5 | E5%e
1 21,70 + 22,20 69 | 597 | 29 | 00 | 84 | 04 | 275 | 07 | 557 | 1,0 | 945 | 55 [ 908 | 04 | 10,5 | 04 | 302 | 03 | 498 | 0,1 | 90,5 9,5 943 | 04
2 24,20 = 25,20 89 {382 42 | 04 | 7,1 | 04 | 448 | 04 | 382 | 03 | 943 | 57 | 727 | 02 7| 05 | 499 | 03 | 309 | 04 | 905 9,5 91,6 | 0,1
3 25,20 = 26,20 95 | 325| 42 | 03 | 7,5 | 03 | 438 | 07 | 366 | 1,0 | 921 | 7,9 | 103 | 02 | 108 | 04 | 484 | 03 | 303 ) 06 | 895 10,5 91,2 | 0,3
4 Ignacew I 26,20 + 27,50 88 | 31,8 | 42 | 04 | 53 | 04 | 438 ] 0,7 | 356 | 0,5 | 889 { 14,1 | 607 | 01 89 | 04 | 493 | 09 | 290 0,5 | 87,2 12,8 89,30 0,2
5 27,50 + 28,50 103 13,7 ] 63 | 00| 80 | 04 | 498 | 06 | 31,2 00 | 953 | 47 | 243 | 02 | 13,5 02 | 568 | 06 | 13,7 | 00 | 840 16,0 435 | 02
6 28,50 = 29,50 109 | 192 | 62 | 04 | 78 | 07 | 555 | 1,1 | 324 04 [101,9 | — |379 | 01 | 11,4 | 04 | 60,8 | 04 | 176 00 | 898 10,2 61,5 | o,
7 29,50 + 30,20 751468 | 3.4 | 04 | 48 | 03 | 340 03 | 500 | 00 | 923 | 7,7 | 81,3 | 04 | 76| 00 | 364 | 08 | 427 | 04 | 867 13,3 86,3 | 03
8 8,90 - 9,90 128 1 2651 53 | 00 | 67 | 04 | 430 06 | 402 | 02 | 952 | 48 | 465 | 0,2 | 103 | 07 | 493 1,1 | 208 0,6 | 89,4 10,6 59,9 | 0,1
9 9,90 + 11,00 14,00) 208 | 65 | 02 | 92 | 06 | 533 | 08 | 245 | 04 ! 935 65 | 473 | 02 | 13,5 | 02 | 558 | 05 | 173 0,3 | 866 13,4 61,0 | 0,1
10 Stofapia I 11,00 =+ 12,00 121419 24 | 02| 73| 00 | 41,6 ] 07 [ 397 02 | 91,0 90 | 8,7 | 02 | 84| 03 | 456 | 09 | 342 07 | 82 11,8 87,6 | 0,1
11 12,00 =+ 12,90 10,1 | 444 | 22 | 00 | 65| 04 | 346 ] 08 | 494 | 1,0 | 927 | 73 | 754 0O} 851 00 | 404 | 0,6 | 434 05 | 923 7,7 83,7 | 0,1
12 12,90 -+ 13,80 1,0 1353 26 | 00 | 65| 03 1372 0,5 1491 | 07 | 954 | 46 | 594 | 02 86| 00 | 429 | 1,0 | 31,2 03 | 8.7 17,3 88,2 | 0,2
13 13,80 = 15,00 10,6 1389 37 | 00 | 61 | 03 | 354 | 01 | 488 | 01 | 940 | 60 | 628 | 01 80| 04 | 422 | 01 | 3341 02 | 836 16,4 90,2 | 0,2
14 25,50 = 26,50 901507 1,81 00| 75| 04 | 339 07 | 493 | 04 | 925 7,5 | 848 | 02 871 02 | 351 04 | 41,6 | 01 | 854 14,6 90,2 | 0,3
15 26,50 + 27,50 1,6 340 | 32 | 04 | 102 | 00 | 486 | 02 | 332 ] 01 | 952 | 48 | 753 | 02 | 11,3 | 00 | 495 | 0,6 | 222 | 06 | 83,0 17,0 84,7 | 04
16 27,50 + 28,50 1,433 23] 001 83 | 08 | 466 | 0,5 | 340 ] 03 | 91,2 88 | 648 | 01 92 | 04 | 489 | 06 | 226 | 00 | 80,7 19,3 750 | 0,1
17 28,50 -+ 29,50 101 | 435 30 ] 00 | 68 | 03 | 364 | 09 | 41,4 | 03 | 876 | 124 | 632 | 0,1 941 03 | 387 09 | 337 | 07 | 81,8 18,2 747 | 0,3
18 Leonia 1 A 29,50 <+ 30,50 100 | 27,7 | 31 | 03 | 100 | 00 | 494 | 09 | 31,4 | 07 | 939 | 61 | 636 | 02 | 120 | 63 | 51,5 08 | 197 | 02 | 832 16,8 77,6 | 0,6
19 30,50 = 31,50 1,0 | 136 | 58 | 04 | 92 | 04 | 530 06 | 298 | 08 | 978 | 22 [ 239 | 01 | 141 | 03 | 582 00 | 157 | 04 | 880 12,0 57,8 | 0,1
20 31,50 + 32,50 1,4 | 143 | 55| 03 | 94 | 00 | 546 | 03 | 3,1 | 09 [100,6 | — | 251 | 00 | 124 | 08 | 59,5 | 00 | 154 05 | 873 12,7 50,8 | 0,1
21 32,50 =+ 33,50 15172 39 | 04 | 87 | 00 | 562 | 03 | 239 | 04 | 927 73 | 478 01 | 11,8 | 03 | 603 | 04 | 122 | 1,1 | 843 15,7 1| 04
22 33,50 - 35,00 95357 | 26 | 04 | 72 | 04 | 383 | 03 | 406 | 02 |87 |11,3 | 683 | 02 | 90| 04 | 4,7 | 01 | 31,7 | 08 | 824 17,6 84,0 | 0,1
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gotowaniu prébki z nowag porcjg benzenu, gdy otrzyma sie bezbarwny przesgcz.
Po ukoficzeniu kazdego gotowania.sgczy sie mieszanine na gorgco przez tygiel G4
do kolby ssawkowe]j i przemywa ogrzanym do wrzenia benzenem do chwili, gdy
przesgcz bedzie bezbarwny. Otrzymany przesgcz przenosi sie do wytarowanej zlewki
0 pojemnoéci 400 mil i odparowuje benzen w eksykatorze Ruppa z podlgczong chlod-
nicg Liebiga. Resztki benzenu odparowuje sie w ciggu okolo 1 godziny w suszarce,
w temp. 110°C. Zawarto§é bituminéw oznacza si¢ po wysuszeniu ich i zwazeniu.

Pozostaly w tyglu wegiel po wyschnieciu przenosi sie ponownie do kolby
aparatu Graefe’go, dodaje 150 ml alkoholu etylowego i gotuje pod chlodnica
zwrotng na lazZni piaskowej przez 1 godz (Po ukoficzeniu ekstrakcji nalezy roztwér
natychmiast przesaczyé. Saczy sie przez tygiel G4 ma gorgco i przemywa gorgcym
alkoholem az do otrzymania bezbarwnego przesgczu.

Po odparowaniu alkoholu w wytarowanej zlewce o poj. 400 ml, umieszczone]j
w eksykatorze Ruppa (podobnie jak przy oddzielaniu bituminéw) i zawierajgcej
kawalki szamotu, suszy sie zlewke z zawartoscia w temp. 50-+60°C w suszarce
prézniowe]j [do stalej wagi (okolo 4 godz.) i po zwazeniu na wadze technicznej ozna-
cza ilo§¢ ekstraktu.

Osad z tygla przemosi sie do kolby i gotuje pod chlodnicg zwrotng przez 2 godz.
z 200 ml wody. Po odsgczeniu i przemyciu goraca woda przenosi sie wegiel z po-
wrotem do kolby aparatu Graefe’gso, wymywajgc dokladnie tygiel 19/0 roztworem
octanu sodu i przystepuje do ekstrakeji kwaséw huminowych. Do kolby wlewa sie
300 ml 1% roztworu octanu sodu i gotuje pod chtodnicg zwrotng przez 2 godz. Po
ostudzeniu rozbworu przelewa sie go do probéwek wirbwki i odwirowuje przez
15 min. Ciecz zawartg w prob6éwkach zlewa sie znad osadu do zlewki o poj. 2000 ml,
a osad wyplukuje sie z probéwek do kolby roztworem octanu sodu i ponownie
gotuje sie z 300 ml roztworu octanu sodu przez 5 godz. Po ekstrakeji odwirowuje
sie osad i dekantuje ciecz do tej samej zlewki o poj. 2000 ml. Operacje te powtarza
sie kilkakrotnie, przedtuzajac stopniowo czas gotowania z roztworem octanu sodu,
mianowicie: I ekstrakcja — 2 godz., II ekstrakcja — % godz., III ekstrakcja —
8 godz., IV—VII ekstrakcja 11 godz., VIII—X ekstrakeja — 17 godzin. Ekstrakcje
przerywa sie wtedy, gdy Toztwér po gotowamniu z octanem sodu jest prawie bez-
barwny. Nastepuje to zwykle po 1012 ekstrakcjach. Pozostaly nierozpuszczony
osad przemywa sie woda, odwirowuje, przenosi do matego krystalizatora i oznacza
jego ilo§é, suszac go w temp. 105-+110°C do stalej wagi.

Polaczone ekstrakty, zawierajgce kwasy huminowe, ogrzewa si¢ do wrzenia
i traktuje 18% kwasem solnym, stale mieszajgc, do reakeji silnie kwaénej. Po
uplywie okolo 24 godzin cze§é roztworu zlewa sie ostroznie, a pozostaly czes§é odwi-
rowuje i dekantuje bezbarwng ciecz znad osadu kwaséw huminowych. Osad kwasoéw
huminowych przemywa sig czterokrotnie, dodajgc za kazdym razem ({150 mil 0,2%
kwasu solnego (sama woda powoduje peptyzacje kwasébw huminowych), odwiro-
wujac go i dekantujgc. Nastepnie przenosi sie osad do wytarowanego krystalizatora,
wymywajagc prob6wke woda, suszy w suszarce prézniowej do stalej wagi w temp.
50-+-60°C (kilka do kilkunastu dni) i po zwazeniu na wadze analitycznej wylicza
zawarto§¢ kwas6w huminowych.

Stosujgc opisane warunki przy oznaczeniu zawartosci kwaséw humi-
nowych w powietrzno-suchej prébce wegla brunatnego o zawartosci 15,8%0
wilgoci i 11,76 popiolu, otrzymano nastepujace wymiki:
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Oznaczenie Zawarto§é kwasow
huminowych w %o

1 44,33

2 4417

3 43,83

4 44,00

Wyniki oznaczen ofrzymanych za pomocg powyzszej metody podane
sa w tab. 1, 2. Chegc otrzymaé kwasy huminowe wolne od zanieczyszcze-

Tabela 2

Zawarto§é procentowa poszczegélnych skladnikéw wegla brunatnego z rejonu
Wiladystawéw — Chylin w substancji bezwodnej i bezpopiolowej

Metoda octanowa Metoda lugowa
Nr <
prébki Otwory - Glgbokos¢ wm Bl produkt |kwasy | produkt |kwasy
miny ekstrakcji | humi- | ekstrakcji | humi-
etanolem | nowe | etanolem | nowe
1 21,70 + 22,20 7.2 20,8 68,5 26,0 75,2
2 24,20 + 25,20 6,8 11,5 72,5 15,7 80,7
3 25,20 + 26,20 6,2 11,1 65,0 16,1 71,7
4 Ignacew I 26,20 — 27,50 6,2 7,8 64,4 13,2 72,3
5 27,50 <+ 28,50 71,5 9,3 57,7 15,6 66,3
6 28,50 + 29,50 7.8 9,8 68,7 14,1 75,2
7 29,50 +~ 30,20 6,6 9,2 63,9 14,3 68,4
8 8,90 — 9,90 73 9,0 58,5 14,0 | 67,2
9 9,90 - 11,00 8,1 11,6 67,4 17,0 70,6
10 Stefania II 11,00 + 12,00 4,1 12,7 71,8 14,4 78,6
‘11 ’ 12,00 =+ 12,90 39 11,5 62,2 15,5 /2,8
12 12,90 = 13,80 4,0 10,0 57,5 13,4 66,5
13 13,80 = 15,00 6,0 10,0 57,9 13,1 69,1
14 25,50 =+ 26,50 3,8 15,2 68,8 17,6 71,4
15 26,50 = 27,50 48 | 15,5 73,6 17,1 75,0
16 27,50 -+~ 28,50 3,6 12,9 73,1 14,4 76,8 |
17 Leonia I A 28,50 + 29,50 5,3 12,2 64,6 16,6 68,5
18 29,50 + 30,50 4,3 13,8 68,3 16,6 1,1
19 30,50 = 31,50 6,7 10,6 61,3 16,3 67,2
20 31,50 = 32,50 6,3 11,0 63,7 14,5 69,4
21 32,50 =+ 33,50 4,7 10,5 68,0 144 72,8
22 " 33,50 = 35,00 3,9 11,2 42,3 14,1 45,8

nia solami nieorganicznymi, mozna je poddaé¢ dializie, ktéra w niniejszym
opracowaniu zostala zaniechana. Stosujgc elekiroosmoze mozna osiggnaé
obnizenie zawarto$ci popiotu ponizej 0,1%o.
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METODA LUGOWA

Oznaczono kwasy huminowe réwniez metoda polegajgca ma ekstra-
howaniu kwaséw huminowych z wegla 19 roztworem lugu sodowego
w spos6b nastepujacy:

Wegiel w ilo§ci 3 g gotowano pod chiodnicg zwrotng ze 150 ml 2%/ HCl w ciggu
2 godzin. Po przesgczeniu przez tygiel G4 pod préinig i przemyciu wodg gotowano
go ze 150ml CoHyOH (96%) w ciggu 1 godziny i réwniez przesgczono. W prze-
sgczu wagowo oznaczono kwasy hymatomelanowe. Osad gotowano przez 2 godziny
z 200 ml wody, a nastepnie, po odsgczeniu, ekstrahowano 1% roztworem NaOH
przez gotowanie pod chlodnica zwrotng. Czas ekstrakcji byt nastepujacy: I eks-
trakcja — 2 godz., II ekstrakcja — 3 godz. III ekstrakcja — 4 godz., IV ekstrakcja —
5 godz., V ekstrakcja — 6 godz. Zwykle po 5 ekstrakcjach roztwér byt prawie bez-
barwny, co §wiadczylo o catkowitym wylugowaniu kwaséw huminowych z wegla.
Roztwér od osadu oddzielano przez odwirowanie. W polaczonych ekstraktach wysa-
lano koloidalne zanieczyszczenia przy pomocy poélgodzinnego wytrzasania z taka
ilo§ciag NaCl, aby roztwo6r byt 12%. Po odwirowaniu i oddzieleniu osadu z roztworu
wytrgcono kwasy huminowe, zadajac go 18% roztworem HCl do reakcji silnie
kwasnej. Osad odwirowano przemywajac czterokrotnie 0,29 roztworem HCl, wysu-
szono pod préznia w temp. 50-+60°C i zwazono. Oznaczono réwniez pozostalo§é po
ekstrakeji.

Stosujac powyzsze metody oznaczono zawarto$¢ kwaséw huminowych
oraz innych produktéw otrzymanych w trakcie analizy w weglu brunat-
nym z otworéw: Ignacew I, Stefania II, Leonia I A. Otrzymane wyniki
przedstawione sg w tabelach 1 i 2.

: Tabela 3
Procentowa zawarto§é popiolu w kwasach huminowych
Popiét
Otwor Glgboko$¢ w m metoda metoda
octanowa lugowa
Ignacew I 21,70 + 22,20 6,5 8,5
Ignacew I - - - - 24,20 + 30,20 2,2 34
Stefania IT . 8,90 = 15,00 4,2 2,0
Leonia I A 25,50 + 35,00 4,5 1,8
Tabela 4

Procentowa zawartoS¢ wegla i wodoru w kwasach huminow&ch w przeliczeniu
na substancje bezpopiolowa

C H
Otwoér Glebokos¢ w m metoda metoda metoda metoda
octanowa lugowa | octanowa lugowa
Ignacew I 21,70 =+ 22,20 61,1 57,5 . 4,2 - 4,6
Ignacew I 24,20 = 30,20 61,7 57,7 4,6 51
Stefania IT - 8,90 = 15,00 ’ 63,0 60,7 4,3 T 4,4
Leonia I A 25,50 -+ 35,00 ' 63,2 . 616 . 44 - 7457
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W celu blizszego scharakteryzowania otrzymanych kwaséw humino-
wych, oznaczono w nich zawartos¢ popiotu (tab. 3), zawanrio§¢ wegla i wo-
doru (tab. 4) oraz ilo§¢ grup karboksylowych i hydroksylowych. Oznacze-
nia przeprowadzono w prébach srednich z kazdego otworu. Kwasy suszo-
no w eksykatorze nad Py0s.

OZNACZANIE GRUP KARBOKSYLOWYCH
W KWASACH HUMINOWYCH

Do oznaczenia grup karboksylowych R—COOH zastosowano metode
octanowg W. Fuchsa (1927), polegajacg na wytrzgsaniu badanej proébki
z 1 n roztworem wodnym octanu wapnia. W czasie wytrzqsama probki
zachodzi nastegpujgca reakcja:

2 R—COOH + (CH3C0O0);Ca= (R—CO00),; Ca + 2CH3COOH

Wydzielony kwas octowy odmiareczkowano roztworem NaOH. Procent
tlenu karboksylowego obliczono wedlug wzoru:

16-n
9/6 O COOH =
- G
gdzie:
n — dlo§é ml 0,1 n NaOH, ktére zuzyto do odmiareczkowania wydzielonego

CH3COOH,
‘G — nawazka w gramach.

Otrzymane wyniki podano w tabeli 5. =

Tabela 5
Zawarto§¢ grup karboksylowych w kwasach huminowych
% 0 COOH
Otwor Glg¢bokosé metoda metoda
m. octanowa lugowa
Ignacew I 24,20 + 30,20 8,1 9,9
Stefania IT 8,90 = 15,00 8,5 9,4
Leonial A 25,50 = 35,0 8,6 9,3

OZNACZANIE GRUP HYDROKSYLOWYCH
W KWASACH HUMINOWYCH

W celu oznaczenia grup hydroksylowych R—OH, zastosowano metode
.opracowang przez A. Ihnatowicza (1953), a opierajagca sie na pracy
T. A. Kucharenko (1948). Probke wytrzgsano z roziworem Ba(OH),. Za-
chodza tu mastepujace reakcje:
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2R—OH + Ba(OH); == (R—O)p Ba + 2H30
2 R—COOH + Ba(OH)p == (R—COO); Ba -+ 2H;0

Roztwbér zobojetniono kwasem solnym i odmiareczkowano nadmiar
kwasu rozitworem Ba(OH)y. Procent tlenu hydroksylowego w grupach
R-—OH obliczono wedlug wzoru:

18,672 (b.f.2.2) — (%0 O COOH.G.z)
°/p O OH

G
gdzie:
b — ilo§é ml roztworu Ba(OH)p zuzytego w miareczkowaniu,
f — miano roztworu Ba(OH)s,
z — ilo§¢ graméw Ba(OH); w 1 ml roztworu o danej normalnoSci,
% O COOH — 9, tlenu karboksylowego w grupach R—COOH oznaczony metoda
Fuchsa,
G — nawazka w gramach.

Otrzymane wyniki w przeliczeniu na substancje bezpopiotowa podanc
w tabeli 6.

Tabela 6
Zawarto§é grup hydroksylowych w kwasach huminowych
% 0 OH
Otwér Glgbokoéé wm metoda metoda
octanowa tugowa
Ignacew I 24,20 + 30,20 34 3,6
Stefania IT 8,90 — 15,00 3,8 3,7 ;;
i
Leonia T A 25,50 < 35,00 3,9 3,8 |‘
Tabela 7
Zawarto§é woskéw i zywic w bituminach
Otwér Glebokoséé w m Zywice % Woski %
Ignacew I 24,20 -+ 30,20 3,9 46,1
Stefania IT 8,90 = 15,00 | 49,2 50,8
Leonia T A 25,50 + 35,007 48,5 51,5

Oprécz kwaséw huminowych zbadano réwniez blizej bituminy otrzy-
mane jako produkty posrednie w metodzie octanowej przez rozdziat ich
za pomocy eteru etylowego ma woski i zywice. Stosunek ilosci obu tych
sktadnikéw przedstawiono w tabeli 7.
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WNIOSKI

1. Por6wnujgc wyniki obu metod otrzymywania kwaséw humino-
wych widaé, ze metoda cctanowa jest mniej wydajna zaréwno ze wzgledu
na ilo$é otrzymanego produktu, jak i czas pracy, jednak jezeli chce sie
otrzymaé kwasy huminowe w jak najmniej zmienionej chemicznie po-
staci, jest ona 'bardziej korzystna.

2. Zawartoéci wegla oraz grup karboksylowch w kwasach humino-
wych w obu metodach wykazuja pewne rdéznice, mianowicie: zawartoéci
wegla w kwasach w metodzie octanowe] sq wyzsze o 2—4%, natomiast
zawarto$ci grup karboksylowych — nizsze o 1—2%0. Swiadczy to o rbéinej
budowie kwaséw huminowych otrzymanych w obu metodach. Zawartosci
wodo;‘l_u_, jak i grup hydroksylowych wahaja si¢ w tych samych gra-
nicach.

3. Zawarto$é kwaséw huminowych w pokladzie wegla brunatnego
Z rejonu Wladyslaiwéw — Chylin jest zmienna, niezaleznie od glebokosci
pokladu; waha sie ona w granicach od 27,6% do 56,2% {oznaczona metoda
octanowg), Srednio 44, 1% w purzehczemu na smbstancge bezwodng. Sred-
nia zawarto$é kwaséw huminowych w weglu z otworu Ignacew I wymnosi
44,4%o, z otworu Stefania IT — 41,0%0, z otworu Leonia I A — 45,9%.

" 4. Zawarto$ci wegla, wodoru, grup karboksylowych i hydroksylo-
wych w kwasach huminowych z wegli z poszczegblnych otworéw sg do
siebie bardzo zblizone.

5. Iloé¢ bituminéw i kwaséw hymatomelanowych wzrasta wraz ze
wzrostem zawarto$ci kwaséw huminowyeh.

6. Zawartos¢ kwaséw huminowych, hymatomelanowych i bltulrmnéw
maleje przy wzrodcie zawartosci popiolu w weglu.

Zaklad Z16z Wegll Brunatnych I. G.
Nedesiano dni:a 24 wrzeSnia 1963 r.
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3oua 3AJYCKA-HOB3OK

T'YMUHOBBIE KUCJIOTBI B BYPOM VIJIE PAVIOHA BJAJBICJIABYB — XbIJTUH

PeswomMme

Bruin paspaboTaHbl 1 COMOCTABJIEHB! B METOXA IOJNYYEHMA TYMMHOBBIX EUCIOT
u3 6yporo yrauf: I — aueraToBsnt (NpeAcTaBrteHHbl JI. APHONBLAOM), 3aRJIOUAOILMACT
B M3BJIEYEHMY T'YMMHOBBIX KMCJIOT C IIOMOIINLIO PacTBOpa AleTaTa HATPUA, 2 — Iie-
JIOYHBINA,

B wuccnenosaHuAx Obl1 MCIIONB30BaH OyphIi yroinb palioHa BiaagwicnaBys—Xbi-
JamE u3 Tpex cgBaxuH: Mraaues I, Credamma II, Jleomma I A (IO3HAHCKOe BOe-
BOJCTBO).

IToayuyeHHEI® TYMMHOBEIE KUCIOTHI J IPOMEXYTOYHLIE NPOAYKTHI KaR GuUTYMBI
¥ I'MMATOMEJIaHOBLI® KMCJIOTBI OIPeAeNeHb! KOMMYeCcTBeHHbIM nyreM. C uennio 6oxree
TOYHOTO OXAPAKTEPU3OBAHMA IOJNYUEHHBIX TI'yMUHOBBIX KUCIOT OIIpEREeNEHLI B HUX
coaepXaHue 30JIb], COAEPXRAaHMe YTIAEPOxa ¥ BOKOPOAA, a TaKxKe KapOORKCUMIIbHBLIX
Y TUIPOKCUIbHBLIX I'DYIIL

ComocraBifas pe3yJabTaThLI OGOMX METONOB NOJNYYEHMUS TI'YMUHOBBIX KMUCJIOT OBLIO
YCTaHOBJIEHO, YTO aleTaTOBLIZ MeTOX MeHee NPOU3BOJUTENbHBIN HEM ILEJOYHLIM, HO
AaeT KMUCIOThl 3HAYMTEVIBHO MEHEee XMMMWYIECKM U3MEHEHHEIE,

Zofia ZAERLUSKA-NOWEK

HUMIC ACIDS IN BROWN COAL OF THE WELADYSEAWOW—CHYLIN
REGION

Summary

Two methods of extracting the humiec acids from brown coal have been
elaborated and compared, i.e. octane method given by L. Arnold, depending upon .
exctraction of humic acids using sodium octane, and alkaline method.

For the investigation there was used brown .coal of the Wiadystawéw—Chylin
region from three bore holes: Ignacew I, Stefania II and Leonia IA (Poznan district).

The obtained humic acids and the intermediate products such as bitumens and
hymatomelane acids were determined quantitatively. To characterize the humic
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acids in detail, the ash, the carbon and hydrogen contents, as well as both the
carboxy and the hydroxy groups have been determined.

When comparing the results of both methods of extracting the humic acids
it was stated that the octane method is less productive than the alkaline method.
However, it allows to obtain acids chemically less changed than those of the

alkaline ‘method.
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