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Tytut pracy:

Opracowanie biodegradowalnej otoczki dla kompozycji nawozowej charakteryzujacej sie
kontrolowanym/spowolnionym uwalnianiem sktadnikéw odzywczych

Streszczenie:

Praca doktorska koncentruje sie na opracowaniu biodegradowalnej otoczki dla
granulowanych nawozéw, ktéra umozliwia kontrolowane i spowolnione uwalnianie
sktadnikéw odzywczych. Gtéwnym celem wykorzystywania nawozow otoczkowanych jest
minimalizacja negatywnego wptywu nawozenia na srodowisko oraz zwiekszenie efektywnosci
wykorzystania sktadnikdw odzywczych przez rosliny poprzez zastosowanie zewnetrznej
otoczki wykonanej z materiatu biodegradowalnego. Taki innowacyjny produkt ma za zadanie
zredukowad straty sktadnikéw odzywczych do $rodowiska oraz zwiekszy¢ efektywnosc
nawozenia, co jest szczegdlnie istotne w obliczu rosngcego zapotrzebowania na zywnosé,
wynikajgcego z przewidywanego wzrostu populacji ludzkiej izwiekszenia intensywnosci
upraw.

Przeglad literaturowy w pracy obejmuje dogtebng analize rynku nawozéw SRF (slow-
release fertilizers) i CRF (controlled-release fertilizers) w Polsce, w tym omdwienie gtdwnych
produktéw oraz technologii produkcji nawozéw otoczkowanych. Szczegétowo opisano
materiaty — polimery stosowane w otoczkach nawozéw, zwracajgc uwage na ich wiasciwosci
fizykochemiczne i biodegradowalnos¢. W pracy uwzgledniono takie materiaty
biodegradowalne z surowcéw odnawialnych, takie jak celuloza i lignina, ktére moga by¢
stosowane w produkcji nawozéw otoczkowanych. Dodatkowo, przedstawiono potencjat oleju
konopnego jako surowca do produkcji materiatdw polimerowych, podkreslajgc jego
ekologiczne zalety i dostepnos$é. Przeglad literatury obejmuje ponadto wspdétczesne metody
oznaczania biodegradacji wedtug norm ISO 17556:2019 i OECD 301, co jest kluczowe dla oceny
sSrodowiskowe] wptywu nowych materiatéw.

W czesci badawczej szczegétowo opisano metody syntezy i charakterystyki materiatéw
uzytych do otoczkowania, w tym techniki analizy chemicznej, fizycznej oraz badania zdolnosci
biodegradacji. Przeprowadzono eksperymenty dotyczgce procesu otoczkowania nawozow
w bebnie laboratoryjnym, uwzgledniajgc optymalizacje parametréw procesu oraz wyboér
najodpowiedniejszych materiatéw otoczkujgcych. Efektywnosé¢ otoczkowanych nawozow
oceniono na podstawie standardowych testéw uwalniania sktadnikéw odzywczych oraz

testow wazonowych przeprowadzonych na roslinach kukurydzy. Wyniki badan obejmuja



szczegbtowe dane dotyczgce tempa uwalniania sktadnikdw odzywczych, ich dostepnosci dla
roslin oraz wptywu na wzrost i rozwdj roslin.

Podsumowanie czesci badawczej wskazuje, ze opracowane materiaty otoczkowe
wykazujg pozadane witasciwosci w kontekscie ich biodegradowalnosci i efektywnosci
w spowolnionym uwalnianiu sktadnikéw odzywczych. Praca wykazata, ze otoczkowane
nawozy sg skuteczne w dostarczaniu niezbednych sktadnikéw odzywczych w spowolniony
sposdb, co przyczynia sie do zwiekszenia ich efektywnosci i minimalizacji negatywnego
wptywu na Srodowisko. Wyniki te majg duzy potencjat do wdrozenia w praktyce
przemystowej, co mogtoby znaczgco wptynac na rynek nawozéw, zwiekszajgc ich dostepnosé
i ekologicznosc.

Zwrdocono uwage na korzysci ekonomiczne i sSrodowiskowe wynikajgce z zastosowania
biodegradowalnych otoczek, a takze na potrzebe dalszych badan i optymalizacji procesow

produkcyjnych, aby zapewni¢ powszechne zastosowanie tej innowacji w rolnictwie.

Stowa kluczowe:
polimery biodegradowalne, nawozy otoczkowane, slow release fertilizer SRF, controlled

release fertilizer CRF, nawozy granulowane, nawozy nieorganiczne

Thesis title:
Development of a biodegradable coating for a fertilizer composition characterized by

controlled/slowed release of nutrients

Abstract:

This dissertation examines the development of a biodegradable coating for granular
fertilizers, which allows the regulated and gradual release of nutrients. The principal objective
of employing coated fertilizers is to mitigate the detrimental effects of fertilization on the
environment and to enhance the efficacy of the use of nutrients by plants through the
utilization of an outer coatings comprising biodegradable material. The product is intended to
reduce the loss of nutrients to the environment and increase the efficiency of fertilization,
which is of particular importance in view of the projected growth of the human population
and the consequent increase in the demand for food.

This work presents an in-depth analysis of the SRF (slow-release fertilizers) and CRF

(controlled-release fertilizers) fertilizer market in Poland, including a discussion of the main



manufacturers and the production technology of coated fertilizers. The polymers utilized in
the fabrication of fertilizer envelopes were meticulously delineated, with particular emphasis
on their physicochemical attributes and biodegradability. Furthermore, biodegradable
materials derived from renewable resources, such as cellulose and lignin, which can be used
in the manufacture of coated fertilizers, are also included. Moreover, the potential of hemp
oil as a raw material for polymeric materials is presented, with particular emphasis on its
ecological advantages and availability. Furthermore, the literature review encompasses the
determination of biodegradation according to the ISO 17556:2019 and OECD 301 standards,
which is of paramount importance for the assessment of the environmental impact of novel
materials.

The research section of the paper provides a comprehensive account of the methods
employed for the synthesis and characterization of the materials utilized for coating. This
includes an exposition of the techniques deployed for chemical and physical analysis, as well
as the testing of their biodegradability. Experiments were conducted in a laboratory setting to
examine the process of coating within a drum, with the objective of optimizing process
parameters and identifying the most effective encapsulating materials. The efficiency of the
coated fertilizers was assessed through the utilization of standard nutrient release tests and
pot tests conducted on maize plants. The findings of the study include comprehensive data on
nutrient release, the availability to plants, and the impact on plant growth and development.

A summary of the experimental section of the study indicates that the developed
encapsulated materials display favorable characteristics regarding biodegradability and
efficiency in controlled nutrient release. The findings demonstrate that coated fertilizers are
effective in delivering essential nutrients in a regulated manner, which contributes to
improving their efficiency and minimizing adverse environmental impacts. These results have
the potential to be implemented in industrial practice, which could significantly impact the
fertilizer market by making it more accessible and environmentally friendly.

The economic and environmental benefits of using biodegradable envelopes were
highlighted, as well as the necessity for further research and optimization of production

processes to ensure the widespread adoption of this innovation in agriculture.

Keywords:
biodegradable polymers, coated fertilizers, SRF slow-release fertilizer, CRF controlled-release
fertilizer, granulated fertilizers, inorganic fertilizers
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Wprowadzenie i cel pracy

Wedtug raportu Strategy& z 2022 roku, przewiduje sie, ze do 2050 roku liczba ludnosci
na swiecie wzrosnie do okoto 9,6 miliarda, co oznacza 20 % wzrost w poréwnaniu do obecnej
populacji. Zwiekszenie liczby ludnosci spowoduje rowniez wzrost zapotrzebowania na
zywnos¢ [1]. Zintensyfikowanie upraw rolnych i zwiekszenie plonéw sg tematem wielu badan
naukowych, a takze opracowan specjalistycznych. Jednym ze sposobdéw zwiekszenia plonow
jest stosowanie nawozenia. Tutaj jednak pojawiajg sie problemy srodowiskowe m.in.
zanieczyszczanie gleby, wdd powierzchniowych i podziemnych, a takze problemy natury
technicznej, takie jak efektywne wykorzystanie sktadnikdw odzywczych dostarczanych
w nawozach. Jednym zrozwigzan s3 nawozy o kontrolowanym uwalnianiu sktadnikow
odzywczych. Dzieki zastosowaniu dodatkowej warstwy na powierzchni nawozu
granulowanego, mozliwe jest dostosowanie tempa uwalniania makro- i mikroelementéw do
ich zapotrzebowania przez rosliny. Nawozy otoczkowane z powodzeniem znajdujg
zastosowanie zarowno w rolnictwie wielkohektarowym, jednakze ich wysoka cena najczesciej
powoduje, ze gtéwnie  wykorzystywane sg  w hodowlach  specjalistycznych,
np. w ogrodnictwie. Na chwile obecng nawozy otoczkowane wystepujg w ofercie wielu
dystrybutoréw, jednakze zaden z krajowych producentéw nie ma ich w swoim portfolio
produktowym. W ostatnich latach przed producentami nawozéw o kontrolowanym
uwalnianiu sktadnikdw odzywczych postawione zostaty dodatkowe uwarunkowania prawne,
ktore wymuszajg potrzebe opracowania nawozow w oparciu o materiaty biodegradowalne.
Podstawag prawng do opracowania innowacyjnych produktéw jest nowe rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. ustanawiajgce
przepisy dotyczgce udostepniania na rynku produktéw nawozowych UE, zmieniajgce
rozporzadzenia (WE) nr 1069/2009 i (WE) nr 1107/2009 oraz uchylajgce rozporzadzenie
(WE) nr 2003/2003. Zawarto w nim informacje, ze produkt nawozowy powinien zawierac
wytgcznie materiaty biodegradowalne, nieprowadzace do akumulacji tworzyw
polimerowych w srodowisku. Rozporzgdzenie to w obecnym brzmieniu przewiduje, ze
dobrane kryteria pozwolg na obiektywng ocene materiatdw, spetniajgcych 3 warunki:

,a) dany polimer poprzez procesy fizycznego i biologicznego rozktadu w naturalnych
warunkach glebowych i w srodowisku wodnym ma ostatecznie ulegac rozktadowi wytgcznie

do dwutlenku wegla, biomasy i wody,



b) co najmniej 90 % wegla organicznego danego polimeru na ulega¢ biodegradacji do
w/w produktow w ciggu maksymalnie 48 miesiecy od zakoriczenia okresu uwalniania
sktadnikéw pokarmowych,

c) stosowane polimery nie prowadza do akumulacji tworzyw sztucznych
w $Srodowisku.”[2]

W zwigzku z powyzszym prace dotyczgce opracowania biodegradowalnej otoczki dla
nawozow granulowanych zostaty zintensyfikowane przez wiele jednostek naukowych.
Opracowanie tego typu materiatu, ktory bytby kompatybilny z nawozem, nietoksyczny dla
roslin, a takze powodowat, ze sktadniki odzywcze uwalniane bedg do srodowiska w sposob

kontrolowany, stanowi podstawe rozwazan w niniejszej pracy doktorskie;j.



1. Czesc literaturowa

1.1 Przeglad rynku Swiatowego oraz oferta nawozow typu SRF/CRF na rynku krajowym

Przeprowadzono rozeznanie w dostepnosci nawozow o opdznionym/kontrolowanym
uwalnianiu sktadnikéw odzywczych na polskim rynku, uwzgledniajgc gtéwnych producentéw
nawozow SRF/CRF. Na podstawie dostepnych informacji sporzgdzono zestawienie produktéow
i firm zajmujacych sie produkcjg nawozéw o spowolnionym uwalnianiu. W wielu przypadkach
szczegbtowe informacje dotyczace sktadu powtoki i dokfadnych efektow dziatania tych
nawozow sg ograniczone. Nawozy te sg powszechnie uzywane w uprawach amatorskich, do
pielegnacji trawnikdw, w ogrodnictwie i szkotkarstwie. W wiekszosci sytuacji firmy nie
ujawniajg informacji o ewentualnych patentach zwigzanych z produkcjg tych nawozéw, co
umozliwia utrzymanie tajemnicy przemystowej dotyczacej procesu ich wytwarzania.

Wsréd czotowych swiatowych producentéw wyrdzniajg sie ICL Speciality Fertilizers,
Haifa Chemicals, Compo Expert, Yara Poland Sp. z o.0., Barenbrug i Plantacote. Wyraznie
zauwazalny jest brak producentéw polskich. Opracowanie odpowiedniego materiatu mogtoby
przyczyni¢ sie do poszerzenia portfolio produktowego, a co za tym idzie, obecnosci na
rodzimym rynku firm takich jak Grupa Azoty czy Anwil. Ponizej przedstawione zostaty krétkie
opisy oraz oferty producentéw, ktdrych produkty sg dostepne.

a) ICL Specialty Fertilizers to izraelski gigant chemiczny, ktéry dostarcza nawozy na trzy
gtoéwne rynki ogrodnicze w Polsce. Pierwszy z nich obejmuje producentéw roslin ozdobnych,
takich jak szkétkarze czy producenci roslin doniczkowych i rabatowych. Flagowymi produktami
sg otoczkowane nawozy, takie jak Osmocote i Ficote. Kolejny rynek to producenci warzyw,
owocow i rolnicy, dla ktérych firma ICL proponuje nawozy Agromaster, Agroblen i Agrocote.
Trzeci obszar ogrodniczy to trawiaste obiekty sportowe oraz firmy zajmujgce sie pielegnacja
terenéw zieleni miejskiej. W tym segmencie producent oferuje nawozy Sierrablen
i Sportsmaster CRF. Producent nie podaje sktadu materiatu otoczki.

Nawozy Osmocote (ICL) to rodzina nawozéw otoczkowanych, opartych na azotanie(V)
amonu, z kontrolowanym uwalnianiem sktadnikéw odzywczych, przeznaczonych do roslin
ozdobnych. Sg one pokrywane biodegradowalng naturalng zywicg i produkowane
w technologii DCT (Dual Coating Technology), czyli podwdjnego otoczkowania granulek,
sktadajgcego sie z otoczki wewnetrznej z biodegradowalnej naturalnej zywicy oraz

zewnetrznej z utwardzonych olejéw roslinnych. Nawozy Osmocote® przeszty ewolucje przez
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4 generacje, obejmujgce dodawanie makroelementéw (NPK) do zywicznej otoczki,
wprowadzenie mikroelementéw, umozliwiajgce rdznicowang dynamike uwalniania
sktadnikdw pokarmowych, az po ostatnig generacje z technologia DCT. Zawierajg one
substancje odzywcze w ilosci: N (catkowity) 11-17 %, P20Os 7-11 %, K20 10-18 %, MgO 1,5-2 %
oraz mikroelementy B 0,01-0,03 %, Cu 0,03-0,05 %, Mn 0,03-0,06 %, Mo 0,01-0,02 %, Zn
0,015 % i Fe 0,25-0,45 %, z czego EDTA wynosi 0,08 %. Produkty specjalistyczne s3 w cenach
od 200 do 400 zt za 25 kg.

Ficote® to otoczkowany nawdz NPK na bazie azotanu amonu, zawierajgcy substancje
odzywcze w ilosci: N (catkowity) 17 %, P20s 9 %, K20 11 %, MgO 2 %, Fe 0,22 %, Mn 0,03 %,
B 0,01 %, Cu 0,025 %, Mo 0,010 Zn 0,008 %. Cena produktu miesci sie w przedziale od 200 do
300 zt za 25 kg.

Agromaster®, nawdz dedykowany pod owoce, warzywa i uprawy rolnicze, to nawdz NPK
na bazie azotanu amonu i mocznika, wykorzystujgcy technologie otoczkowania E-Max. To
oznacza, ze azot w formie mocznikowej jest zamkniety w polimerowej otoczce, umozliwiajgc
stopniowe i powolne uwalnianie sie pod wptywem temperatury i wilgoci. Zawiera substancje
odzywcze w ilosci: N (catkowity) 10-19 %, P20s 5 %, K20 19-23 %, MgO 4-6 %, CaO 4 %, a takze
ewentualnie SOz w zakresie od 17 do 29 %. Produkty specjalistyczne kosztujg od 80 do 200 zt
za 25 kg.

Agroblen® to otoczkowany nawdéz NPK na bazie azotanu amonu i mocznika, oferujgcy
rézne proporcje form azotowych. Zawiera substancje odzywcze w ilosci: N (catkowity) 15-20
%, P20s5 8-11 %, K20 10-16 %, MgO 2-5 %, CaO 4 % oraz ewentualnie SOz w ilosci 25 %. Cena
produktu wynosi okofo 180 zt za 25 kg.

Agrocote® to azot w formie mocznikowej zamkniety w polimerowej otoczce,
wykorzystujacy technologie otoczki zywicowej E-Max.

Sierrablen® i Sportsmaster CRF®, nawozy dedykowane uprawom terenéw zielonych
i obiektéw sportowych, to nawozy NPK na bazie azotanu amonu i mocznika, z dodatkiem
mikroelementéw. Sierrablen® zawiera substancje odzywcze w ilosci: N (catkowity) 28 %, P,0s
5 %, K20 5 %, a takze zawiera dodatkowo Fe w ilosci 0,5 %. Natomiast Sportsmaster CRF®
zawiera N (catkowity) w zakresie od 13 do 26 %, P,0s od 5 do 19 %, K,O od 5 do 20 %, MgO
2%, SO3 16 %, Fe od 0,15 do 0,5 %, Mn od 0,05 do 0,5 %, Cu od 0,01 do 0,05 % i Zn w ilosci
0,008 %. Cena produktéw miesci sie w przedziale od 150 do 200 zt za 25 kg [3].
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b) Haifa Chemicals oferuje swoje nawozy na gtéwne rynki ogrodniczo-rolnicze w Polsce.
Dostarcza nawozy otoczkowane o kontrolowanym uwalnianiu (CRF) przeznaczone dla szkétek
ro$lin ozdobnych oraz dedykowane rolnictwu, ogrodnictwu, uprawom, polom golfowym,
boiskom sportowym i trawnikom domowym. Nawozy te sg oparte na azotanie amonu
i moczniku lub samym moczniku. Kazda granulka jest pokryta warstwg zywicy polimerowej,
sktadajaca sie z kilku cienkich warstw. Grubosc tej powtoki wptywa na czas dziatania nawozu.
Na polskim rynku dostepne sg nawozy otoczkowane, takie jak Multicote® (nawdz NPK) czy
CoteN® (mocznik), a takze nawozy czesciowo otoczkowane (60-80% granulek
otoczkowanych), takie jak Multigro® (Multicote Agri) iMultigreen® (Multicote turf).
Producent nie podaje sktadu materiatu otoczki.

Multicote®, nawdz dostepny w kilku wariantach, oferuje rézne tempo uwalniania
sktadnikow odzywczych, obejmujgce okresy 4, 6, 8, 12 i 16 miesiecy. Wersje nawozéw NPK
z mikroelementami Multicote® zawierajg substancje odzywcze w zakresie: N (catkowity)
14-17 %, P20s5 7-14 %, K,0 11-20 %, MgO0 1,5-2 %, a takze mikroelementy, takie jak B 0,02-0,03
%, Cu 0,03-0,05 %, Mn 0,04-0,07 %, Mo 0,006-0,009 %, Zn 0,04-0,07 % i Fe 0,3-0,45 %. Cena
tych produktow miesci sie w przedziale 200-300 zf za 25 kg.

CoteN® to otoczkowany mocznik z zawartoscig azotu wynoszaca 42 lub 43 %. Cena tego
nawozu oscyluje w granicach 80-100 zt za 25 kg. Dostepna jest réwniez wersja NPK
MyCoteN MIX®, ktéra zawiera 63 % azotu otoczkowanego, przy czym pozostate substancje
odzywcze sg szybko przyswajalne. Sktad tego nawozu obejmuje: N (catkowity) 10 %, P,0s 10 %,
K20 20 %, MgO 4 %, Ca0 2,7, S 29,6 %. Cena produktéw waha sie miedzy 80 a 100 zt za 25 kg.

Multigro® (Multicote Agri) to mieszanka otoczkowanych i nieotoczkowanych granulek,
zapewniajgca zarowno dziatanie startowe, jak i ciggty, zréwnowazony wzrost podczas catego
okresu uprawy. Multigro® zawiera substancje odzywcze w ilosci: N (catkowity) 11-31 %, P2Os
0-22 %, K20 9-27 %, MgO 3-4 %, a takze mikroelementy, takie jak B 0,15 %. Cena produktéw
miesci sie w przedziale 100-200 zf za 25 kg.

Multigreen® (Multicote turf) jest dedykowany do pielegnacji trawnikow, pél golfowych
i boisk sportowych, gdzie azot jest czesciowo otoczkowany, przy udziale granulek
otoczkowanych wynoszgcym 25-50%. Dostepne sg rdine rodzaje tego nawozu
o zréznicowanym sktadzie [4].

c) Compo Expert prezentuje produkty Basacote Plus®, bedgce nowoczesnymi nawozami

NPK, opartymi na azotanie amonu. To seria nawozow otoczkowanych, wykorzystujgcych
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ulepszong otoczke z elastycznych woskéw o zréznicowanym okresie dziatania. W zaleznosci
od typu, nawozy Basacote Plus® uwalniajg sktadniki odzywcze w okresach 3-4, 5-6, 8-9 lub
10- 12 miesiecy. Przeznaczone sy do tworzenia substratéw dla upraw prowadzonych
w doniczkach, pojemnikach. Sg szczegdlnie polecane do startowego nawozenia drzewek
i krzewdw podczas sadzenia. Zawartos¢ niezbednych makro- i mikrosktadnikow obejmuje:
N (catkowity) 15-16 %, P,0s 8 %, K0 12 %, Mg0O 2 %, S 5 %, B 0,02 %, Cu 0,05 %, Mn 0,06 %,
Mo 0,015 %, Zn 0,02 % i Fe 0,4 %. Cena tych produktdw miesci sie w zakresie 300-400 zt za 25
kg. Producent nie podaje sktadu materiatu otoczki [5].

d) Yara Poland Sp. z o0.0. proponuje linie produktéw Hydrocote® (NutriCote), czyli
wielosktadnikowe nawozy NPK oparte na azotanie amonu, charakteryzujgce sie
kontrolowanym uwalnianiem sktadnikéw pokarmowych. Nawozy Hydrocote® sg uzywane do
przygotowywania podtoza typu ,cote” w uprawie miodych roslin, zwtaszcza w produkgcji
szkoétkarskiej w kontenerach oraz w produkcji ozdobnych roslin doniczkowych i rabatowych.
Zawierajg one makro- i mikrosktadniki w proporcjach: N (catkowity) 18, 13 %, P.Os 6, 13 %,
K20 8, 13 %, MgO 2 %, B 0,03 %, Cu 0,05 %, Mn 0,06 %, Mo 0,02 %, Zn 0,15 % i Fe 0,2 %. Koszt
tych produktéw miesci sie w przedziale 150-200 zt za 10 kg. Producent nie podaje sktadu
materiatu otoczki [6].

e) Plantacote, firma z Belgii, proponuje otoczkowany nawdz NPK oparty na azotanie
amonu. Uwalnia on skfadniki odzywcze w okresach 2, 4, 6, 8, 12 i 16 miesiecy, zawierajgc
substancje odzywcze w ilosci: N (catkowity) 10-19 %, P20s 6-25 %, K20 6-19 %, MgO 2 %
i mikroelementy B 0,02-0,04 %, Cu 0,02-0,05 %, Mn 0,07-0,22 %, Mo 0,01-0,02 %,
Zn 0,005 - 0,03 % i Fe 0,04-0,15 %, w tym EDTA 0,02 %. Cena tych specjalistycznych produktow
miesci sie w przedziale 350-450 zt za 25 kg. Producent nie podaje sktadu materiatu otoczki [7].

Zadna z wymienionych firm nie udziela informacji o biodegradowalnosci swoich
wyrobdéw. To prawdopodobnie wynika z faktu, ze nie sg one zobligowane do certyfikacji
biodegradowalnosci, co moze skutkowaé brakiem przeprowadzonych badain w tym zakresie
oraz brakiem okreslenia stopnia biodegradowalnosci. Dodatkowo, brak szczegétowych
informacji dotyczacych sktadu materiatu uzytego do otoczki, a takze brak ujawnienia metody
jego nanoszenia, moze wynikac z checi zachowania know-how firmy.

Istnieje wiec widoczna potrzeba wprowadzenia biodegradowalnych produktéw, przede
wszystkim celem ograniczenia negatywnego wptywu na S$rodowisko. Dla polskich

producentéw brak tego typu nawozéw na rynku stwarza atrakcyjne mozliwosci. Wdrazanie
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biodegradowalnych produktow przez rodzimych producentéw nawozéw moze przyczynic sie
do zréwnowazonego rozwoju sektora rolniczego w Polsce. To takze zacheta do prowadzenia
badan iinwestowania w nowoczesne, ekologiczne technologie, co moze przyczynié¢ sie do

wzrostu konkurencyjnosci polskich firm na rynku miedzynarodowym.
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1.2 Nawozy otoczkowane — metody wytwarzania

W dziedzinie otoczkowania granulowanych nawozéw obserwuje sie nieustanny rozwaj,
ktdry obejmuje rézne metody i technologie. Wybdr konkretnego podejscia do otoczkowania
zalezy od rodzaju nawozu oraz zamierzonych rezultatéw. Znane sg réznorodne techniki, takie
jak natryskowa, immersyjna, czy metoda odwréconych faz, a kazda z nich ma swoje unikalne
cechy i zastosowania. Przyktadowo technika natryskowa polega na aplikacji otoczki poprzez
rozpylanie cienkiej warstwy substancji pokrywajgcej na powierzchni granulek nawozu. Jest to
skuteczna metoda, szczegdlnie przy stosowaniu réznorodnych substancji otaczajgcych. Proces
immersyjny polega na zanurzeniu granulek nawozu w roztworze substancji otaczajgcej, co
powoduje réwnomierne pokrycie nawozu warstwg ochronng. Jest to metoda stosunkowo
prosta i efektywna, zwtaszcza przy pracy na wiekszg skale. Metoda odwréconych faz to proces,
w ktérym substancje otaczajgce tworzg fizyczng bariere wskutek kontaktu z substancjg bedaca
czynnikiem wytrgcajgcym (np. woda dla acetonowych roztworéw celulozy). W praktyce
operacje otoczkowania sg czesto przeprowadzane za pomocg wyspecjalizowanych urzadzen,
takich jak granulatory obrotowe, talerzowe, pancoatery czy reaktory fluidalne. Granulatory
obrotowe i talerzowe pozwalajg na réwnomierne pokrycie granulek, natomiast pancoatery
i reaktory fluidalne sg skonstruowane specjalnie do nanoszenia otoczek, co pozwala na
uzyskanie precyzyjnych efektéw. Stan wiedzy na temat otoczkowania nawozdéw jest
dynamiczny, a innowacje w tej dziedzinie majg istotny wptyw na rozwdj sektora nawozowego.
Badania i rozwdj w tej branzy nadal trwajg, co moze przyczynic¢ sie do dalszego doskonalenia
procesow otoczkowania i poprawy wtasciwosci nawozow [8][9][10][11].

Do produkcji nawozéw otoczkowanych powszechnie stosowane sg poziome granulatory
obrotowe. W tych urzadzeniach piec jest ustawiony pod pewnym katem, co umozliwia
naturalny przeptyw granulek w dét. Proces rozpoczyna sie, gdy nawdz jest podawany od gory
na poczatku pieca, gdzie zostaje poczatkowo podgrzany, a nastepnie pokryty roztworem
substancji otaczajgcej. W obracajgcym sie z statg szybkoscig piecu dochodzi do
rownomiernego rozprowadzenia roztworu otaczajgcego lub zawiesiny, jednoczesnie
odparowujgc rozpuszczalnik i tworzgc otoczke na powierzchni granulek nawozu. W kolejnej
sekcji pieca nawodz jest suszony, a na koncu trafia na tasme, skad jest dystrybuowany do
odpowiednich opakowan. Chociaz ta metoda jest skuteczna, to piece obrotowe zajmujg duzo
przestrzeni, a ich operacje wymagajg znacznego zuzycia energii. Dodatkowo, odparowywany
rozpuszczalnik w trakcie procesu dostaje sie bezposrednio do otoczenia, co ma negatywny
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wptyw zardowno na Srodowisko, jak i zdrowie operatorow pracujgcych przy tych operacjach
[12][13].

Inng metoda uzyskiwania nawozéw otoczkowanych jest wykorzystanie talerzy
granulacyjnych obracajacych sie wokét osi. W tym przypadku otoczki tworzg sie w procesie
granulacji nawozu poprzez bezposrednie dodanie materiatu otaczajgcego na talerz
granulacyjny, zazwyczaj w postaci roztworu (w przypadku polimerdw) lub ciektych substancji
(stopione woski). Zaletg tej metody jest mozliwos¢ uzyskania otoczek w ramach tej samej linii
produkcyjnej co granulki nawozowe. Jednak gtéwng wadg sg duze straty materiatu uzytego do
otaczania. Nierownomierny rozmiar granul, przekfada sie na niska jednorodnos¢ otrzymanych
otoczek. Dodatkowo, modyfikacja parametrow otoczki za pomocg parametréw procesu
granulacji stanowi wyzwanie. Istnieje rdéwniez problem z przedostawaniem sie
odparowywanych rozpuszczalnikéw do otoczenia [14][15].

Otoczki mogg byé wytwarzane réwniez za pomocg specjalnie skonstruowanych
urzadzen, zwanych pancoaterami. Te bebnowe urzadzenia wyposazone sg w komore do
obtaczania, zamocowang na wolnoobrotowym mieszadle. Wewnatrz komory znajdujg sie
dysze do rozpylania roztworu otaczajgcego bezposrednio na granule nawozu. Kat ustawienia
bebna waha sie miedzy 10° a 30° w stosunku do powierzchni podfoza. Proces obtaczania
przeprowadza sie przy statych obrotach bebna, zazwyczaj okoto 30 obrotéw na minute.
Komora bebna jest nagrzewana, najczesciej za pomocg nadmuchu gorgcego powietrza,
chociaz istniejg réwniez rozwigzania oparte na grzaniu elektrycznym. Ta metoda umozliwia
okresowe tworzenie otoczek, zapewniajac jednorodnosé otoczek z materiatéw, ktdre moga

by¢ podawane w postaci rozpuszczonej lub stopione;j.
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W urzadzeniu typu pancoater, najpierw umieszcza sie nawdz, ktory jest przedtem
wstepnie podgrzewany, a nastepnie stopniowo wprowadza sie roztwdr z substancjg tworzaca
powtoke lub stopiony materiat. W wyniku procesu podgrzewania dochodzi do odparowania
rozpuszczalnika, co skutkuje utworzeniem warstwy polimerowej na powierzchni nawozu. Dla
materiatdw stopionych obniza sie temperature uktadu. Otrzymany nawéz pokryty polimerem
podlega koricowej obrdbce termicznej w celu usuniecia resztek rozpuszczalnika i wody. Wadg
tej technologii jest bezsprzecznie fakt, ze odparowany rozpuszczalnik jest emitowany do
otoczenia, stanowigc potencjalne zagrozenie dla srodowiska i zdrowia operatora. Dodatkowo,
istotnym mankamentem jest brak mozliwo$ci prowadzenia procesu w sposob ciggty, poniewaz
wymaga to tadowania okreslonej ilosci nawozu, a nastepnie roztadowania juz pokrytego
otoczka nawozu. W metodzie tej istotnym aspektem jest prowadzenie procesu w taki sposéb
by straty materiatu byty jak najmniejsze, a okresowa porcja produkowanego nawozu jak
najwieksza [16][17].

Kolejng metodg wytwarzania nawozéw otoczkowanych jest pokrywanie granulek
nawozu w ztozu fluidalnym. Procedura ta odbywa sie w hermetycznym urzadzeniu, do ktérego
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stale dostarczany jest strumienn podgrzanego powietrza (lub innego gazu), powodujacy
fluidyzacje granulek nawozu. W trakcie przeptywu gorgcego powietrza ziarna nawozu s3
podgrzewane. Nastepnie, przy uzyciu specjalnych dysz, nanoszony jest roztwér zawierajacy
substancje otoczkujgca. Temperatura jest starannie kontrolowana, aby umozliwic¢
odparowywanie rozpuszczalnika, nie wptywajgc jednoczesnie na sktad chemiczny granul
nawozu. Po odparowaniu rozpuszczalnika, nawoéz jest suszony w dolnej czesci urzadzenia.
Dzieki odpowiedniemu doborowi parametréw otoczkowania, mozliwe jest ciggte lub podfciggte
dodawanie substratu i odbieranie gotowego produktu. Hermetyzacja urzgdzenia zapobiega
ucieczce odparowywanego rozpuszczalnika do otoczenia, co umozliwia jego ewentualny
odzysk. Praca w ztozu fluidalnym gwarantuje wysoka jednorodnosé¢ otoczek, a minimalne
zuzycie substancji otoczkujgcej stanowi dodatkowg zalete. Istnieje takie wariant tej
technologii, zwany metodg bezrozpuszczalnikowg, w ktérej stosuje sie materiat powlekajacy
o odpowiednich wtasciwosciach plastycznych. W tej wersji niezbedne jest uzycie materiatu
termoplastycznego, termoutwardzalnego lub o okreslonej temperaturze zeszklenia, ktory jest
dostarczany do komory ztoza fluidalnego nawozu mineralnego w postaci statej i razem
z strumieniem powietrza, jest wprowadzany do urzgdzenia. W wyniku podgrzewania do
okreslonej, bezpiecznej dla stabilno$ci nawozu temperatury, materiat ulega rozmieknieciu, co
powoduje, ze lepkie drobinki otaczajg granule nieorganiczne. Rdznice w witasciwosciach
fizykochemicznych miedzy otoczkowanymi a nieotoczkowanymi ziarnami umozliwiajg ciggte
usuwanie otoczonych ziaren. Schtodzony i rozdrobniony materiat otoczkujgcy moze by¢é
ponownie wykorzystany w procesie otoczkowania [18][19][20][9].

Istnieje réznorodnosc¢ technik wytwarzania nawozéw otoczkowanych, z kazdg z nich
zwigzane s3g jednak pewne wyzwania dotyczace efektywnosci, jednorodnosci i wptywu na
Srodowisko. Optymalny wybdér metody zalezy od wielu czynnikéw, w tym specyfiki nawozu,
kosztéw produkcji i zrownowazonego podejscia do ochrony Srodowiska. Wprowadzenie
innowacyjnych, bardziej ekologicznych technologii moze przynies¢ korzysci dla sektora
rolniczego, zaréwno pod wzgledem efektywnosci, jak i zgodnosci z zasadami zrOwnowazonego

rozwoju.
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1.3 Nawozy otoczkowane — polimeryczne materiaty otoczkujgce

Nawozy granulowane, ze wzgledu na swojg fizyczng forme, wytrzymatosé i odpornosé
mechaniczng, stanowig doskonaty materiat do otoczkowania. Nawozy otoczkowane mozna
podzieli¢ biorgc pod uwage rodzaj materiatu otoczki: organiczne i nieorganiczne. Schemat

podziatu materiatéw otoczkujgcych przedstawiono na Rysunek 2.

Nawozy otoczkowane

Otoczki
nieorganiczne Otoczkiorganiczne
I 1 Y ¥
Siarka Mineraty Zywice Polimery
I
vy v
Polimerynaturalne Polimerysyntetyczne
[
¥ ¥ ¥ ¥
Celuloza Lignina Skrobia Chitozan

Rysunek 2 Podziat materiatow wykorzystywanych jako otoczki nawozow granulowanych

Otoczke organiczng stanowi¢ mogg zywice, materialy wykazujgce zdolno$¢ do
przechodzenia wstan szklisty lub polimery termoplastyczne, termo-, chemo- Ilub
Swiattoutwardzalne. W przypadku otoczek nieorganicznych wyrdzni¢ nalezy otoczki siarkowe
oraz te na bazie naturalnie wystepujgcych mineratéw.

W niniejszej pracy, gtéwnym kryterium wyboru materiatéw byta biodegradowalnosc.
Wynika to z rosngcej potrzeby zwracania uwagi na zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego.
Wskutek dotychczasowej gospodarki tworzywami sztucznymi stan srodowiska jest alarmujacy,
co wptywa na poszukiwanie rozwigzan majgcych na celu ograniczenie kumulacji plastiku
w glebie. W przypadku gospodarki nawozowej oczekuje sie, ze nie tylko opakowania,
w ktérych przechowywany jest nawdz, bedg przyjazne srodowisku, ale réwniez sam nawdz
bedzie stanowit element catkowicie biodegradowalny, nie pozostawiajgcy po sobie sladu po
uptywie okreslonego czasu. W $wietle nowego unijnego Rozporzadzenia Parlamentu
Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. ustanawiajgcego przepisy
dotyczace rynku produktow nawozowych Unii Europejskiej wymaganym jest, by do lipca 2024
roku wszystkie elementy nawozu oraz jego opakowania wykonane byly z substancji

biodegradowalnych. Do tej pory nie okreslono jednoznacznie metod, ktére pozwolityby na
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charakterystyke tych substancji pod katem ich zdolnosci do biodegradacji. W nowej
dyrektywie okreslono, ze materiaty, z ktérych wytworzono otoczki, powinny degradowac
w 90 % (w przeliczeniu na wegiel organiczny) w czasie 48 miesiecy od momentu uwolnienia
catej substancji aktywnej z nawozu [2].

Poczatkowo nawozy otoczkowane, charakteryzujgce sie spowolnionym uwalnianiem
substancji odzywczych, byty produkowane z zastosowaniem siarki. Ten wybdr wynikat miedzy
innymi z faktu, ze siarka jest sktadnikiem odzywczym roslin. Proces uzyskiwania otoczek
siarkowych polegat na bezposrednim natrysku mieszanki, tworzgcej otoczke, na granule
nawozu. Siarka byta wczesniej topiona z substancjami pomocniczymi, a nastepnie
natryskiwana na ziarno, tworzgc gotowy produkt po schtodzeniu. Otoczki uwalniaty substancje
odzywcze przez mikropory i pekniecia w materiale siarkowym. Aby zapobiec
niekontrolowanemu uwalnianiu substancji odzywczych, siarke uplastyczniano woskami.
Niemniej jednak otoczki siarkowe miaty istotng wade, poniewaz degradacja otoczki
prowadzita do powstania kwasu siarkowego, co zakwaszato glebe [21][22][23].

Inng, obecnie niestosowang praktyka byto wykorzystanie materiatu barierowego
opartego na zywicy mocznikowo-formaldehydowej, ktéry byt bezposrednio nanoszony na
granule mocznika. Proces ten polegat na natryskiwaniu formaldehydu wraz z katalizatorem na
ziarno, gdzie reakcja zachodzita z dostepnym powierzchniowo mocznikiem, tworzac cienki film
zywicy na powierzchni granuli. Metoda ta zostata oficjalnie wycofana ze wzgledu na szkodliwe
wiasciwosci formaldehydu [24].

Wspbiczesnie powszechnie stosowane s3 nawozy otoczkowane poliuretanami,
w ktorych otoczka tworzy sie na powierzchni granul nawozowych. Proces ten obejmuje
oddzielne natryskiwanie dwéch sktadnikéw, ktdre reagujgc ze sobg, tworzg warstwe filmu na
ziarnie. Pierwszy sktadnik zawiera diizocyjanian, podczas gdy drugi sktadnik to poliol
(najczesciej mieszanina dioli, trioli, katalizatoréw i zwigzkéw powierzchniowo-czynnych).
Niestety otoczki poliuretanowe majg pewng istotng wade — do ich produkcji uzywa sie
toksycznych izocyjanianéw, ktorych ilos¢ w gotowym produkcie moze wynosi¢ nawet do 5 %
masy. Ten sposob produkcji nie ogranicza sie jedynie do otoczek poliuretanowych — na
przyktad w patencie W02011146026A2 opisano metode uzyskiwania otoczek z kompozycji
zywicy alkidowej, zywicy aminowej, oleju rycynowego i butanolu, ktére reagujg ze sobg

bezposrednio na ziarnach nawozu. Niestety, pomimo licznych korzysci, otoczki z polimerdéw
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pochodzenia ropopochodnego zazwyczaj nie sg biodegradowalne, co prowadzi do ich
akumulacji w glebie z potencjalnie szkodliwymi skutkami [25][26].

Polietylen i polipropylen sg polimerami syntetycznymi otrzymywanymi z ropy naftowej.
Nie pochodzg one zatem ze zrédet odnawialnych, co w pewien sposdb limituje ich uzycie.
Otoczki wykonane z polietylenu i polipropylenu charakteryzowaty sie wysokg odpornoscia
mechaniczng oraz wysokg dla wody barierowoscig. Wykazano, ze ich zastosowanie pozwala
na ograniczenie uwalniania azotu (tempo uwalniania Scisle zalezy od grubosci otrzymane;j
warstwy). Problemem dla obu substancji okazata sie ich zywotnos$¢, mianowicie otoczki te nie
degradujg, przez co nastepuje ich kumulacja w glebie. Rdwniez zastosowanie szkodliwego
trichloroetanu jako rozpuszczalnika niesie ze sobg potencjalne ryzyko [18][27][28][29].

Obecnie, przemystowg metodg otrzymywania nawozéw otoczkowanych jest
otoczkowanie w ztozu fluidalnym. Metoda ta pozwala na zastosowanie polimerowych woskéw
o wtasciwosciach termoplastycznych. Pozwala to na wykorzystanie tych tworzyw
w m.in. technologii nanoszenia fluidalnego. Zastosowanie woskéw polietylenowych
i polipropylenowych zastrzegta m.in. firma Honeywell International Inc. w patencie
US 20160340266 z 2016 r. Podobne patenty posiadajg inne firmy m.in. Eastman Kodak
(US5264019A) oraz Mitsubishi Chem (JP3729959B2).

21



1.4 Materiaty biodegradowalne z surowcow odnawialnych stosowane w nawozach

o spowolnionym uwalnianiu

Gtéwnym celem niniejszej pracy jest opracowanie biodegradowalnej kompozycji do
otoczkowania nawozéw granulowanych. W tym celu mozna wykorzystaé¢ materiaty zaréwno
naturalnego, jak i syntetycznego pochodzenia. Na Rysunek 3 pokazano schematyczny podziat
biodegradowalnych materiatéw wykorzystywanych jako materiat otoczki. W sytuacji
polimerdw syntetycznych istnieje potencjalne zagrozenie, ze w pewnym punkcie produkcja
stanie sie nieekonomiczna. Zasoby dostepne do ich produkcji sg ograniczone, a ich nieustanna
eksploatacja moze doprowadzi¢ do wyczerpania tych surowcow, co z kolei skutkowaé bedzie
wzrostem cen. W zwigzku z tym, uwaga skierowana zostata na takie materiaty, ktére pochodza
ze zrédet odnawialnych. Obrana strategia minimalizuje ryzyko zwigzane z dostepnoscia
surowca. Ponadto rosngce zainteresowanie naukowcdw z catego swiata polimerami
pochodzacymi z odnawialnych surowcéw, pozwala zaktadaé, ze opracowane rozwigzania
dotyczace ich modyfikacji i przetwodrstwa, zwiekszg dostepnos¢ tych materiatéw a takze
przyczynig sie do realizacji zatozen zréwnowazonego rozwoju.

Polimery pochodzace ze Zrédet odnawialnych podzieli¢ mozna na te, ktére wytwarzane
s9 z monomerdw otrzymywanych naturalnie (polilaktyd) lub przy udziale mikroorganizméw
(polihydroksymaslan) oraz na te, ktére istniejg juz w przyrodzie i wymagajg wyizolowania
i oczyszczenia (celuloza, lignina, skrobia, chitozan). Ponizej przedstawione zostaty przyktady
wykorzystania polimerow biodegradowalnych otrzymywanych z surowcéw naturalnych, do
produkcji nawozéw otoczkowanych. Celuloza oraz lignina jako przedmiot badan poddana
zostata szerszemu omdwieniu.

Polilaktyd, polibursztynian i polihydroksymaslan to polimery syntetyczne jednak
otrzymywane ze zrédet odnawialnych. Poli(kwas mlekowy) jest substancja mozliwg do
otrzymania ze zrddet takich jak trzcina cukrowa czy skrobia kukurydziana. Materiat uzywany
do otoczkowania musi charakteryzowa¢ sie wysoka masg czgsteczkowg — otoczki z polimeru
o niskiej masie czgsteczkowej powodujg szybkie uwalnianie substancji odzywczych [30][31].
Pomimo, ze surowiec, z ktérego mozemy go otrzymac jest tani to juz proces otrzymywania
polilaktydu o wysokiej masie czgsteczkowej jest wymagajacy, a co za tym idzie drogi. Polilaktyd
wysokoczgsteczkowy dobrze spisat sie w testach uwalniajgc w ciggu 28 dni zaledwie 53 %
substancji odzywczych. Wykorzystanie go na szerokg skale jako materiat otoczkujgcy bytoby
jednak w praktyce nieopfacalne [32][33]. Polihydroksymaslan(PHB) jest termoplastem
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produkowanym przez bakterie. Powstaty polihydroksymaslan stanowi¢ moze nawet do 80 %
suchej masy. Do jego syntezy mogg byc¢ stosowane organizmy glebowe. Przy niedoborze azotu
i fosforu metoda ta pozwala uzyskaé okoto kilogram PHB z trzech kilogramow cukru. Poliester
ten mozna otrzymaé réwniez syntetycznie w wyniku reakcji polimeryzacji B-propiolaktonu,
albo podczas procesu polimeryzacji fermentacyjnej glukozy. Jako materiat do otoczkowania
PHB jest zbyt sztywny ikruchy, pomimo faktu, ze jest termoplastem jego temperatura obrébki
jest zaledwie 10 stopni nizsza niz rozktadu, co nastrecza dodatkowych probleméw
operacyjnych [34].
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Rysunek 3 Nawozy otoczkowane materiatami biodegradowalnymi

Kolejng grupg materiatow, ktérych wykorzystanie opisano w literaturze naukowej
dotyczacej nawozow otoczkowanych, sg polimery naturalne. W trakcie prac badawczych,
zespotow na caty Swiecie wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie nawozu otoczkowego

materiatami na bazie polimeréw naturalnych tj. celuloza, lignina, skrobia, chitozan i inne [35].
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W niniejszej rozprawie w szczegdlnosci wzieto pod uwage polimery naturalne. Duzg uwage
poswiecono dwdm najbardziej rozpowszechnionym i stosunkowo tanim polimerom
naturalnym: celulozie i ligninie. Opis tych konkretnych materiatow oraz ich wykorzystanie
w obszarze nawozéw otoczkowanych przedstawiony zostat ponizej w osobnych
podrozdziatach. Warto zauwazy¢, ze oba polimery nie nadajg sie w postaci czystej jako
materiat stanowigcy otoczke dla nawozu. Polimery te niezmodyfikowane zawierajg
w strukturze grupy hydroksylowe, ktére przyczyniajg sie do powinowactwa materiatu
w kierunku absorbcji wody. Proces ten dziata negatywnie na ciggtos¢ warstwy barierowe;.
Drugim powodem, ktory wymusza potrzebe modyfikacji celulozy i ligniny jest ich biernosc
w stosunku do wiekszosci rozpuszczalnikbw organicznych, co utrudnia przetwarzanie.
Polimery te wystepuja powszechnie w przyrodzie, a zatem ich dostepnos¢ nie stanowi
problemu. Najwiecej uwagi nalezy poswiecié¢ obrdbce tych polimerdéw tak, by mozliwym byta
ich aplikacja oraz by przejawiaty one pozgdane witasciwosci.

Kolejnym polimerycznym materiatem pochodzenia naturalnego jest skrobia -
polisacharyd pochodzenia rosdlinnego. Czysta skrobia nie nadaje sie jako materiat otoczkujacy,
jest ona zbyt krucha i hydrofilowa, jednak podobnie jak w przypadku celulozy, mozliwa jest jej
taka obrdébka, by otrzymany materiat posiadat pozadane wtasciwosci. Skrobie najczesciej
modyfikuje sie poprzez dodanie polialkoholu winylowego lub polimeru na bazie kwasu
akrylowego. Mozliwe jest réwniez dodawanie do kompozycji plastyfikatoréw, takich jak
glicerol lub ksylitol. Mozliwym jest rowniez takie zmodyfikowanie skrobi, by przejawiata ona
wiasciwosci superabsorbujgce, co w przypadku niewielkiej ilosci wody stuzy¢ moze jako
magazyn dla rosliny. Nawozy otoczkowane materiatem na bazie skrobi najczesciej produkuje
sie na talerzach granulacyjnych oraz powlekarkach fluidalnych [36][37][38].

W literaturze pojawiajg sie rowniez doniesienia o zastosowaniu modyfikowanej skrobi,
ktdra poddawana jest reakcji z izocyjanianami. W celu hydrofobizacji powierzchni stosuje sie
réozne modyfikacje, takie jak dodawanie nanokrzemionki, silikonédw lub pokrywanie zywicami
epoksydowymi [27][28]. W patencie W02019162770 opisano metode otrzymywania
nawozow otoczkowanych dwuwarstwowych, gdzie jednym z potencjalnych materiatéow
powtokotwodrczych jest polimer skrobia-poliakrylonitryl.

Zainteresowaniem cieszg sie rowniez materiaty pochodzenia naturalnego takie jak
chitozan [39] i alginian [40]. Materiaty te stanowig wewnetrzng warstwe, gdzie jako

zewnetrzng warstwe otoczki stosuje sie kopolimer kwasu akrylowego i akryloamidu.

24



Koniecznos$¢ stosowania dodatkowej, syntetycznej otoczki, dostepnosé, cena oraz sposoby
przetwarzania cze$ciowo dyskwalifikujg je z dalszego stosowania.

W celu poprawienia wtasciwosci nawozu o spowalnianym uwalnianiu (zwiekszenie
hydrofobowosci, zwiekszenie udarnosci, zmiana profilu uwalniania na szeroka skale) zaczeto
stosowa¢ nawozy dwuwarstwowe (DCT) lub wielowarstwowe, w ktérych kazda warstwa
stanowi oinnych witasciwosciach koncowych produktu. W przypadku nawozéw
otoczkowanych pojedynczg warstwg, problemem jest uzyskanie nawozu o pozgdanych
wtasciwosciach tj. czasie uwalniania substancji aktywnej, odpowiedniej barierowosci dla
wody. Najczesciej stosuje sie kompozycje, w ktérych jedng warstwe stanowi polimer
odpowiadajgcy za profil uwalniania substancji odzywczych, drugg warstwe stanowi materiat
hydrofobowy, ktéry ogranicza przepuszczalno$¢ wody do wnetrza otoczki, stanowigcy
rozpuszczalny w wodzie ,rdzen” nawozowy. Przyktadowg kompozycjg dwuwarstwowg jest
zastosowanie ukfadu etyloceluloza i usieciowany kopolimer kwasu akrylowego i akrylamidu.
W przypadku tym etyloceluloza odpowiada za wtasciwy profil uwalniania substancji odzywczej
z wnetrza granuli, materiat z usieciowanego kopolimeru akrylowo-akryloamidowego ze
wzgledu na swoje witasciwosci superabsorbujgce stanowi warstwe barierowg dla wody [41].

Z kolei w patencie DE102004013537A1 firma Compo opisuje dwuwarstwowg otoczke
sktadajgca sie z poliuretanu oraz poliestru. W celu regulacji profilu szybkos$ci uwalniania
substancji odzywczych stosuje sie rdézne proporcje poszczegdlnych polimeréw. Zgodnie
z zastrzezeniami polimery nanoszone sg jako dyspersja zawierajaca od 40 do 95 % wody.

Innym przyktadem nawozéow wielowarstwowych jest kompozycja zawierajgca dwie
warstwy polimerowe z octanu celulozy oraz kopolimeru kwasu akrylowego i akrylamidu oraz
zewnetrzna warstwe nieorganiczng wykonang z naturalnego wermikulitu. Poczgtkowo tworzy
sie otoczke z octanu celulozy metodg inwersji faz, wytracajac polimer z fazy niepolarnej, ktérg
stanowita woda, a nastepnie natryskowo nanosi warstwe drugiego kopolimeru i po
niecatkowitym wysuszeniu, dodaje sie wermikulit, ktéry osadza sie na warstwie
niedosuszonego polimeru [42].

W  zwigzku z przedstawionym zestawem nawozéw wielowarstowowych oraz
problemami w zakresie ich produkcji, rozpoczeto poszukiwania materiatu, ktory spetniatby
okreslone wymagania dotyczgce czasu rozktadu materiatu w warunkach glebowych. Do grupy
takich materiatéw zaliczy¢é nalezy, polimery biodegradowalne min. polilaktydy,

polihydroksymaslan, polikaprolakton, polibursztyniany i polihydroksyalkaniany oraz polimery
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typu naturalnego jak skrobia, celuloza czy lignina oraz ich modyfikacje [43][44][45].
W literaturze przedmiotu widniejg opisy nawozéw otoczkowanych, w ktérych wykorzystane
zostaty polimery biodegradowalne np. polikaprolakton. Na podstawie testow na uwalnianie
wykazano, ze otoczkowany mocznik wolniej uwalnia substancje odzywcze, jednak szybkosé
uwalniania (w czasie 6 h uwolnione zostato 31,84 %) jest zbyt duza, by nawdz ten spetnit
kryteria nawozu o spowalnianym uwalnianiu [46]. Polimery biodegradowalne z reguty cechuja
sie tym, ze nie stanowig idealnej bariery dla wody. W celu usprawnienia tych wtasciwosci
niezbedne jest stosowanie substancji, ktére majg za zadanie poprawi¢ btonotwodrczosc oraz
zwiekszy¢ hydrofobowos$é otrzymywanych otoczek. Przyktadem takiego zabiegu byto
wytworzenie otoczek z polihydroksymaslanu, do ktérego dodawano komercyjnie dostepne
substancje takie jak: bromek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB), Trioton X-100 oraz
laurylosiarczan sodu. Badania wykazaty, ze jedynie dodatek CTAB istotnie wptynat na profil
uwalniania azotu z otoczkowanego mocznika, wydtuzajgc czas uwalniania dziesieciokrotnie
w porownaniu do kompozycji z pozostatymi dwoma dodatkami [34].

Celem usprawnienia dziatania nawozow otoczkowanych polimerami
biodegradowalnymi poszukiwano kompozycji, ktéra zapewnitaby odpowiednie uwalnianie
substancji odzywczych oraz charakteryzowataby sie odpowiednig hydrofobowoscia.
Rozwigzaniem tego problemu okazato sie zastosowanie woskéw jako warstwe zewnetrzng,
hydrofobowg odpowiedzialng za zmniejszenie przepuszczalnosci wody do wewnatrz granuli.
Mozliwym jest stosowanie woskéw naturalnych oraz syntetycznych. Jednym z kluczowych
parametrow jest metoda aplikacji na ziarno, ktéra doprowadza do tego, ze stosowane
substancje charakteryzujg sie stosunkowo niskimi temperaturami mieknienia (50-60 °C) [47].

Innym rozwigzaniem okazato sie uzycie jako warstwy hydrofobowej modyfikowanych
olejow roslinnych, ktére w wyniku reakcji chemicznej utwardzajg sie na powierzchni nawozu.
Do tego celu mozna zastosowac olej Iniany, olej rycynowy, olej rzepakowy, olej palmowy, olej
konopny i wiele innych, warunkiem koniecznym jest, by dany olej zawierat minimum jedno
wigzanie podwdjne. Takie rozwigzanie przedstawiono w patencie firmy Sabic Global
Technologies W02017087265, w ktérym opisano metode wytwarzania nawozu sktadajgcego
sie z mocznika otoczkowanego mieszaning polilaktydu i polibursztynianu (nanoszonych
natryskowo z roztworu chloroformu). Jako zewnetrzng warstwe zaaplikowano roztopiony
wosk Cso [48]. Przykladem obrazujgcym wykorzystanie olejédw jest wytworzenie

otoczek z ligniny, otoczonych dodatkowg warstwg zewnetrzng, wytworzong z utwardzonego
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oleju Inianego. Wykazano, iz w przypadku nawozu otoczkowanego samg ligning szybkos$¢
rozpuszczania nawozu jest wieksza niz w przypadku zastosowania dodatkowego oleju
Inianego. Ponadto wraz ze wzrostem grubosci warstwy olejowej, szybko$é¢ uwalniania
sktadnika nawozowego spada [49]. W niniejszej pracy do badan eksperymentalnych wybrano

olej konopny jako materiat wyjscia do otrzymywania otoczkowanego nawozu granulowanego.
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1.5 Celuloza

Celuloza to rodzaj polimeru naturalnego, ktéry wykorzystywany byt przez cztowieka od
tysiecy lat. Oczywiscie nie sama celuloza stanowi materiat surowcowy. Obok ligniny
i hemicelulozy jest ona sktadnikiem, z ktérego zbudowane jest drewno. Poczatkowo
wykorzystywano jg do produkcji narzedzi takich jak prymitywne motyki, kije do motyk oraz
rekojesci wtdczni, nastepnie do tworzenia bardziej ztozonych narzedzi, jak np. ptugi, krosna.
Wraz zrozwojem techniki budowano budynki, mosty czy statki przy uzyciu materiatéw
zawierajgcych gtéwnie celuloze. W obecnej chwili powszechnie uzywana jest w produkcji

mebli takich jak skrzynie, tézka, stoty, krzesta [50].
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Rysunek 4 Czqgsteczka celulozy

Celuloze uznaje sie za jeden z najczesciej wystepujacych polimerdw na ziemi. Polimer
ten nalezy do grupy surowcéw odnawialnych [50]. Celuloza jest rozpowszechniona w naturze
w rodlinach, zwierzetach, algach, grzybach i mineratach, jednak gtéwnym zrédtem celulozy jest
widkno roslinne. Celuloza stanowi okoto 40 % frakcji weglowej w roslinach, petniagc role
elementu strukturalnego w ztozonej architekturze ich $cian komérkowych. Celuloza moze
wystepowac w czystej postaci w roslinach, ale zazwyczaj towarzyszg jej hemicelulozy, ligniny
i stosunkowo niewielkie ilosci substancji ekstrakcyjnych. Drewno zawiera okofo 40-50 %
celulozy. Poréwnywalne ilo$ci mozna znalezé w wyttoczynach trzciny cukrowej (35-45 %),
bambusie (40-55 %), stomie (40-50 %), w Inie (70-80 %), konopiach (75-80 %), jucie (60-65 %),
kapoku (70-75 %). Bawetna jest dos¢ czystym zrdédtem celulozy, zawierajgcym ponad 90 %. Co
ciekawe bakterie zrodzajéw Gluconacetobacter, Agrobacterium, Pseudomonas,
Rhizobium i Sarcina mogg syntetyzowadé bakteryjng celuloze z glukozy i réznych innych zrodet
wegla [51]. Bakteryjna celuloza, ktéra jest wytwarzana bezposrednio jako sie¢ wtdknista, nie
zawiera ligniny, pektyn, hemiceluloz ani innych produktéw biogennych; jest bardzo silnie

krystaliczna i posiada wysoki stopien polimeryzacji. Duze ilosci celulozy produkuje sie kazdego
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roku nie tylko z wiékien drzewnych (ok. 1 750 000 Mkg produkcji Swiatowej), ale takze z roslin
jednorocznych, takich jak bambus (10 000 Mkg), wtékna bawetniane (18 450 Mkg),
juta (2 300 Mkg), len (830 Mkg), sizal (378 Mkg), konopie (214 Mkg).

W 1837 roku francuski chemik Anselme Payen rozpoczat badania, ktére doprowadzity
do odkrycia celulozy. W swojej pracy wykazat, ze r6zne materiaty roslinne, po oczyszczeniu
kwasem amoniakalnym, dajg substancje wtéknistg. Proces obejmowat obrdébke i ekstrakcje
wodg, alkoholem oraz eterem. Ostatecznie Akademia Francuska nazwata uzyskany materiat
»celulozg”. Celuloza nalezy do grupy polisacharydéw typu strukturalnego, wystepuje
w komérkach rodlinnych, chemicznie jest to polimer liniowy sktadajgcy sie z jednostek
D-glukozy, potgczonych ze sobg wigzaniami B-1,4-glikozydowymi. Precyzujac celuloza jest
izotaktycznym B-1,4-poliacetalem celobiozy (4-O-B-glukopiranozylo-D-glukoza). Wtasciwa
jednostka podstawowa — celobioza, sktada sie z dwdch czgsteczek glukozy. Z tego powodu
celuloze mozna réwniez uznac za poliacetal (syndiotaktyczny) glukozy. W tancuchu celulozy
jednostka celobiozy jest powtarzana i sama jednostka sktada sie z dwdch jednostek glukozy
w konformacji krzestowej, ktore sg obrécone o 180° wzgledem siebie [52]. [52]. Ogdlng
budowe wyrazi¢ mozna wzorem (CsH100s)n gdzie n oznacza liczbe jednostek glukozy. Warto$é
ta rozni¢ sie moze w zaleznosci od rosliny, jej miejsca wystepowania, a takze innych
zewnetrznych czynnikéw jak nawozenie czy warunki atmosferyczne. Tym samym celuloza
wystepowa¢ moze jako polimer o rdinej masie czasteczkowej, najczesciej od
160 000 - 560 000 g/mol [53]. Makroczgsteczki celulozy uktadajg sie w swoisty taricuch, nie tak
idealne, jak krysztaty, ale takie, ktore sg bardziej albo mniej poukfadane. Miedzy nimi nie ma
jednoznacznych granic. To, jak bardzo sg utozone, zalezy od tego, ile zawiera obszardw
krystalicznych i jak duzo jest obszaréw amorficznych. W przypadku celulozy rodzimej jest to
okoto 70 %. Ale warto zauwazy¢, ze rézne zrédta celulozowe maja rézne wartosci tego
parametru. Na przyktad w bawetnie stopien krystalicznosci jest znacznie wiekszy niz
w drewnie [54]. Celuloza jest substancjg wzglednie higroskopijng, absorbuje okoto 8-14 %
wody (20 °Ci wilgotnos$é 60 %). Celuloza pecznieje, absorbujgc wode, jednakze nie rozpuszcza
sie w niej. W rozcienczonych kwasach zachowuje sie podobnie jak w wodzie, jednak
w przypadku bardziej stezonych kwasdw mozliwe jest jej rozpuszczenie kosztem czesSciowej
degradacji tanicucha. W srodowisku zasadowm celuloza pecznieje i czesSciowo ulega
rozpuszczeniu (gtéwnie sktadniki o niskim stopniu polimeryzacji). Celuloza nie topi sie jednak

wraz ze wzrostem temperatury ulega rozktadowi. W temperaturze powyzej 180 °C zachodzi
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dekompozycja, co przejawia sie brgzowieniem materiatu. Catkowite zniszczenie poprzez
zweglenie zachodzi w temperaurze od 250 — 300 °C [55].

W raporcie firmy Data Bridge Market Research prognozuje sie dynamiczny wzrost
Swiatowego zuzycia celulozy. W 2022 roku rynek ten osiggnat wartos¢ 40,56 miliardéw
dolaréw, a do 2030 roku spodziewa sie skokowego wzrostu do 93,10 miliardéw dolaréw, przy
przewidywanej rocznej stopie wzrostu na poziomie 9,67 % w okresie 2023-2030. Celuloza,
bedaca pochodng celulozy w postaci octandw, eteréw i estréw odgrywa kluczowg role w wielu
sektorach, takich jak farmaceutyczny, spozywczy, tekstylny i kosmetyczny. Pochodne celulozy
petnig funkcje zagestnikow, stabilizatoréw, emulgatoréw i srodkéw btonotwdrczych.
Prognozuje sie, ze segment zrédet naturalnych bedzie dominowaé¢ na $wiatowym rynku
celulozy, gtéwnie ze wzgledu na zréwnowazony i odnawialny charakter celulozy, co czyni ja
preferowanym wyborem dla Swiadomych ekologicznie branz i konsumentéw. Prognozuje sieg,
ze Azja i Pacyfik bedg dominowac na swiatowym rynku celulozy, zwtaszcza dzieki istotnej roli
w przemysle tekstylnym ifarmaceutycznym (ktére stanowig kluczowych odbiorcéw
produktéw celulozowych). Réwniez Europa spodziewa sie dynamicznego wzrostu w okresie
od 2023 do 2030 roku. Wynika to gtéwnie z surowych przepiséw dotyczacych jakosci
produktéw izrdwnowazonego rozwoju obowigzujacych w regionie, co generuje popyt na
materiaty celulozowe najwyzszej jakosci [56].

Czysta celuloza ze wzgledu na swoje fizykochemiczne wtasciwosci nie jest materiatem
adekwatnym, by petni¢ funkcje otoczki w nawozach o spowolnionym uwalnianiu. Mimo
hydrofobowej natury i nierozpuszczalnosci w wodzie jest materiatem higroskopijnym, na
skutek kontaktu z wodg pecznieje. Fakt ten dyskwalifikuje wykorzystanie jej w pierwotnej
formie jako materiatu otoczki. W zwigzku z tym, funkcjonalizuje sie celuloze tak, by zmieni¢ jej
wiasciwosci. Dzieki reaktywnym grupom wodorotlenowym mozliwa jest stosunkowo prosta
jej modyfikacja za pomocg rdoinych czynnikéw. Posréd wielu mozliwych, do najczesciej
przeprowadzanych modyfikacji nalezy zaliczyé reakcje estryfikacji i eteryfikacji. Ponizej
przedstawione zostaty schematy tych reakcji wraz z krétkim opisem powstajgcych w ich

wyniku materiatéw [55].
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Tabela 1 Wybrane modyfikacje celulozy

Estry
Azotan celulozy (CN) Octanomaslan celulozy (CAB)
Octan celulozy (CA) Propionian octanu celulozy (CAPr)
Tréjoctan celulozy (CTA) Ftalan octanu celulozy (CAP)
Etery

Metyloceluloza (MC)

Metyloetyloceluloza (MEC)

Etyloceluloza (EC)

Metylohydroksyetyloceluloza (MHEC)

Hydroksyetyloceluloza (HEC)

Hydroksypropylometyloceluloza

(HPMC)

Hydroksypropyloceluloza (HPC)

Hydrokysbytylometyloceluloza (HBMC)

Estry eterowe

Ftalan hydroksypropylometylocelulozy
(HPMCP)

Bursztynian octanu
hydroksypropylometylocelulozy
(HPMCAS)

Octan hydroksypropylocelulozy (HPCA)

Szczegblnym przypadkiem procesu estryfikacji jest reakcja celulozy z mieszaning

nitrujgcy (mieszanina stezonego kwasu azotowego ze stezonym kwasem siarkowym lub innym

Srodkiem wigzgcym powstajagcg w reakcji wode, np. kwasem o-fosforowym). Nazwa

nitroceluloza moze sugerowaé, ze wprowadzana jest grupa nitrowa, jednakze w rzeczywistosci

powstaje ester celulozy i kwasu azotowego. Nitroceluloza zaliczana jest do materiatow

wybuchowo miotajgcych i materiatdbw wybuchowo kruszacych. Produkty handlowe sa

mieszaning zwigzkéw o réznym stopniu podstawienia, od nieprzereagowanej celulozy, az po

produkt catkowitego podstawienia grup wodorotlenowych [57].

HO 0,NO

] H,S0,, HNO, r
‘P’ ] = C°

n

HO OH 0,NO

Rysunek 5 Schemat reakcji nitrowania celulozy
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Estryfikacja celulozy jest reakcjg zachodzgcg w uktadzie homogenicznym, w tym celu
konieczne jest rozpuszczenie celulozy. Jak napisano powyzej, celuloza rozpuszczalna jest
w stezonych kwasach. Najpopularniejszym w estryfikacji kwasem jest stezony kwas octowy.
Czynnik estryfikujgcy moze by¢ rézny w zaleznosci od tego, jaki ester chcemy otrzymad. Do
tego celu wykorzysta¢c mozemy kwasy karboksylowe, chlorki kwasowe lub bezwodniki.
Wykorzystanie w tym celu bezwodnikéw jest korzystne ze wzgledu na brak koniecznosci
usuwania powstajgcego w przebiegu reakcji sktadnika matoczgsteczkowego (w przypadku

kwaséw karboksylowych jest to woda).

HO o 0 RO

HO OH RO OR

0]
R=H lub /IJ\ R'=CH 5; CH,CH.,; inne
R
Rysunek 6 Schemat reakcji estryfikacji celulozy z wykorzystaniem bezwodnika

W wyniku przedstawionej wyzej reakcji otrzymywaé mozna szereg materiatéw, ktére
roznic sie beda od siebie w zaleznosci od zastosowanego czynnika. Reakcja z bezwodnikami
kwasowymi — acylowanie, prowadzona jest w warunkach kwasnych w obecnosci kwasu
siarkowego (VI), petnigcego funkcje katalizatora. Po reakcji produkt wytrgca sie, przelewajac
homogeniczng mieszanine poreakcyjng do wody, nastepnie staty produkt oddziela sie,
przemywa do obojetnego pH i suszy [58].

Najpopularniejszym estrem celulozy jest octan celulozy (CA). Wielko$¢ globalnego rynku
octanu celulozy osiggnetfa 2,0 min ton w 2022 r. Grupa IMARC spodziewa sig, ze rynek osiggnie
2,4 mIn ton do 2028 r., wykazujac stope wzrostu (CAGR) na poziomie 3,6 % w latach 2023—-
2028. Tym samym octan celulozy jest najpopularniejszym estrem celulozy [59]. Przemystowa
metoda jego produkcji obejmuje etap aktywacji celulozy poprzez zanurzenie jej w roztworze
kwasu octowego z dodatkiem kwasu katalizatora, a nastepnie dodanie bezwodnika octowego
do srodowiska reakcji, co inicjuje funkcjonalizacje. Proces ten jest bardzo egzotermiczny, co
wymusza kontrole temperatury. W rezultacie powstaje trdjoctan celulozy, rozpuszczalny
w danym srodowisku. Aby zatrzymaé reakcje, dodaje sie kwas octowy, ktory tgczy sie
z nieprzereagowanym bezwodnikiem octowym. Kwas siarkowy(VI) pozostaje bez neutralizacji,
poniewaz petni funkcje katalizatora w etapie hydrolizy, prowadzacej do deacetylacji
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i uzyskania produktu o stopniu substytucji zazwyczaj mniejszym niz 3, zwykle w zakresie
2,4 - 2,7. Dioctan celulozy, uzyskany w ten sposdb, wytraca sie w wodzie [60]. Octan celulozy
to biata substancja o dobrej odpornosci na zarysowania, wfasciwosciach izolacyjnych
i antystatycznych. Jest odporny na oleje i ttuszcze.

Wtasciwosci octanu celulozy zalezg gtéwnie od stopnia substytucji (DS) i jego masy
czasteczkowej. Na przyktad hydrofilowos¢ dominuje w produktach z czystej celulozy,
zmniejszajac sie wraz ze wzrostem liczby podstawnikéw estrowych i dtugosci ich taricucha.
Stezenie wilgoci we wtdknach celulozowych wynosi okoto 12 %, podczas gdy dla widkien
dioctanowych wynosi 6,5 %, adla trioctanowych 3,2 %. Rozpuszczalnos¢ octanu celulozy
zalezy od stopnia substytucji; octan celulozy o DS 2-2,5 jest rozpuszczalny w acetonie,
dioksanie ioctanie metylu, podczas gdy materialty o wyzszym DS s3 rozpuszczalne
w dichlorometanie. Zastosowania octanu celulozy réznig sie w zaleznosci od zawartosci
zwigzku kwasu octowego; na przyktad octan z okoto 55 % kwasu jest gtéwnie uzywany do
produkcji wtdkien sztucznych, zawartos¢ 52-53 % kwasu stosuje sie do lakierdow i tworzyw
sztucznych, a octan z zawartoscia 58-61 % jest wykorzystywany do produkgji filméw i folii [61].

Eteryfikacja celulozy prowadzi do otrzymania materiatéw ktére podzieli¢ mozna na etery
proste, mieszane, a takze hydroksyetery. Etery celulozy powstajg poprzez oddziatywanie
halogenkdéw lub siarczandw odpowiednich alkilow lub alkiloaryli na specjalnie przygotowang
celuloze, zwang alkalicelulozg. Alkaliceluloza to celuloza, ktéra poddana zostata dziataniu
16-18 % roztworu wodorotlenku sodu. Charakterystyka tego procesu i wifasciwosci
alkalicelulozy zalezg od stezenia NaOH, czasu trwania procesu oraz temperatury [54].

Etery celulozy majg szerokie zastosowanie jako lakiery, substancje wigzgce, emulgatory,
powtoki izolacyjne i koloidy ochronne. Nawet niewielkie stopnie podstawienia tych
pochodnych wprowadzajg nowe wtasciwosci, takie jak zwiekszona hydrofilowo$é, odpornosc
na dziatanie drobnoustrojow, poprawiona odpornosé¢ chemiczna i termiczna oraz usprawnione
wiasciwosci mechaniczne [50]. Do najpopularniejszych eteréw celulozy zaliczy¢ nalezy metylo-

i etyloceluloze nalezgce do eterow prostych.
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1.5.1 Zastosowanie celulozy do otrzymywania nawozéw otoczkowanych

Ze wzgledu na swoje rozpowszechnienie oraz zdolnos¢ do biodegradacji, celuloza
wydaje sie idealnym materiatem, ktéry mozna by wykorzysta¢ jako otoczke dla nawozdéw
granulowanych. Jednakze poprzez ograniczenia zwigzane z wykorzystaniem celulozy,
konieczne jest uzyskanie jej formy bardziej przyjaznej obrébce. Czysta celuloza jest materiatem
silnie  higroskopijnym, co negatywnie wptywa na wykorzystanie jej jako otoczki,
gdyz w kontakcie z wodg pecznieje, a jej ciggta struktura zostaje zaburzona. Celuloza jest
rowniez materiatem bardzo trudno rozpuszczalnym, co powoduje, ze proby nanoszenia jej
w sposéb rozpuszczalnikowy s3 niemalze niemozliwe. W celu poprawy tych dwdch
parametréw prowadazi sie reakcje funkcjonalizacji na drodze reakc;ji estryfikacji lub eteryfikacji,
opisane w poprzednim rozdziale. Mozliwe jest rowniez wykorzystanie materiatéw
celulozowych w kombinacji z innymi, tworzgc kompozycje dwu- i wielowarstwowe. Rosngcym
zainteresowaniem w literaturze naukowej cieszg sie réwniez materiaty hydrozelowe,
w ktorych materiat celulozowy stanowi matryce, z ktérej kolejno uwalniane sg substancje
odzywcze. Ze wzgledu na temat pracy, materialy te w ponizszym opisie zostaty pominiete.
Ponizej przedstawiony zostat przeglad literatury branzowej, w ktéorym omowione zostaty
osiggniecia grup badawczych w zakresie otrzymywania nawozéw otoczkowanych
z wykorzystaniem celulozy.

W publikacji Donglinga Qiao przedstawiony zostat nawdz na bazie mocznika, gdzie
zastosowany zostat uktad podwdjnej otoczki. Warstwa wewnetrzna wykonana zostata
z etylocelulozy (EC), zewnetrznie naniesiony zostat inny polimer naturalny, a mianowicie
skrobia. Przed otoczkowaniem granulki mocznika zostaty przesiane w celu uzyskania czgstek
nawozu o $rednicy 2—-3 mm, a te z wadami powierzchniowymi zostaty usuniete. EC i kwas
stearynowy (w proporcji 9:1 (w/w)) zostaty rozpuszczone w etanolu o stezeniu 6,25 % (w/v).
Granulki mocznika zostaty pokryte roztworem EC za pomoca rozpylacza pod cisnieniem
0,2 MPa, aby uzyskaé pierwszg warstwe powtoki. Kolejno nanoszona byta warstwa zewnetrzna
z modyfikowanej skrobi, warstwa wykazywata zdolnosci superabsorbujgce, modyfikowana
skrobia pochodzaca z ziemniaka wykazywata zdolno$¢ absorbcji wody na poziomie 110 g/g.
Porédwnujgc profile uwalniania sktadnikéw odzywczych, nawdz otoczkowany jedynie EC
uwolnit 100 % sktadnikéw odzywczych w czasie 48h, natomiast nawdz z dodatkowg warstwg
skrobi uwolnit catos¢ sktadnikéw odzywczych w czasie 96h. Wartym uwagi jest fakt, iz ilo$é
zastosowanej otoczki w przypadku jednej warstwy (EC) wynosita 10 % masowych stosunku do
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rdzenia nawozu, a w przypadku dwoéch warstw udziat ten wzrdst do 45 % masowych, podczas
gdy 10 % stanowita warstwa wewnetrzna, a 35 % stanowita warstwa zewnetrzna [37].

Innym przyktadem wykorzystania modyfikowanej celulozy w nawozach otoczkowanych
jest koncepcja opisana przez zespo6t Costa. W swojej pracy wykonali oni szereg nawozéw
otoczkowanych etylocelulozg, polihydroksymaslanem lub obiema tymi substancjami bez
rozgraniczania granicy faz. Dodatkowo badania poszerzone zostaty o szereg dodatkéow
majgcych na celu usprawnienie procesu otoczkowania, takich jak: Triton X-100, CTAB,
laurylosiarczan sodu. Polimery te naniesione zostaty metodg natryskowa, w ktérej aceton oraz
chloroform wykorzystywane byty jako rozpuszczalnik. Nawozy otoczkowano dwoma
metodami — immersyjnie poprzez zanurzenie nawozu Ww mieszaninie otoczkujgcej
i pozostawienie do odparowania rozpuszczalnika, oraz natryskowo, gdzie polimer podawany
byt z wykorzystaniem dyszy rozpylajacej mieszanine otoczkujacg na powierzchnie granuli.
Przygotowane nawozy przetestowano w wodnym tescie uwalniania sktadnikéw odzywczych.
Ostatecznie wykazano, Zze zastosowanie otoczki spowalnia uwalnianie sktadnikow
odzywczych, jednakze ich spowolnienie nie jest na tyle satysfakcjonujace, by przygotowane
nawozy znalazty swoje zastosowanie w rolnictwie. Autorzy wnioskuja, ze niesatysfakcjonujgce
wyniki spowodowane sg zbyt matg iloscig zastosowane] otoczki (w zadnym z przypadkdéw nie
przekraczata ona 2 % masowych do masy rdzenia nawozu) [34].

Koncept podwdjnej otoczki wykorzystany zostat rowniez w pracy Boli Ni — opisano
wykorzystanie EC w nawozach otoczkowanych. EC zastosowana zostata jako materiat
wewnetrznej otoczki. Zewnetrzng warstwe stanowit usieciowany poli(kwas akrylowy-ko-
akryloamid). Wewnetrzng otoczke naniesiono na przygotowang wczesniej granule, na ktéra
sktadat sie zawieszony w matrycy alginian sodu. Polimer nanoszono immersyjnie, zanurzajac
granule w roztworze polimeru, anastepnie suszgc. Zastosowanie zewnetrznej otoczki
o charakterze superabsorbera prowadzi do otrzymania nawozu wielofunkcyjnego,
jednoczesnie charakteryzujcego sie spowolnionym uwalnianiem skfadnikéw odzywczych przy
rownoczesnej zdolnosci do absorbowania wody. Ostateczng ocene skutecznosci
wytworzonych nawozdéw przeprowadzono wykonujgc test glebowy. Procent uwalniania
skutecznego sktadnika odzywczego po inkubacji w glebie przez 30 dni wynosit ponizej 75 %
[41].

Otoczka wykonana tylko z jednego materiatu — etylocelulozy otrzymana zostata przez

zespdt K. Lubkowskiego. W swojej pracy przedstawit on wyniki serii eksperymentdw,
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w ktorych nawoz typu NPK powleczony zostat rozng iloscig EC (uzywajgc polimeru w ilosci
0,165-0,285 w stosunku do rdzenia nawozu). Nawéz otoczkowany wytwarzano metoda
immersyjng z wykorzystaniem 10 % roztworu EC w etanolu. Poprzez kilkukrotne powtdrzenie
procedury otoczkowania granul, uzyskiwano nawdz otoczkowany rézng iloscig otoczki. Poza
standardowym testem okreslajgcym profil uwalniania skfadnikéw odzywczych, wykonane
zostaty réwniez testy wytrzymatosci mechanicznej, podczas ktérych wykazano, ze
przygotowany nawdz otoczkowany byt pieciokrotnie bardziej wytrzymaty od nawozu
nieotoczkowanego. Wyniki wodnego testu uwalniania sktadnikdw pozwalajg stwierdzi¢, ze
nawodz spetnia normy stawiane nawozom otoczkowanym (uwalnia nie wiecej niz 75 %
w okresie 28 dniu), jednakze dopiero gdy stosunek polimeru do nawozu byt wyzszy niz 0,21
[62]. Na podstawie powyzszych opiséw wykazane zostato, ze etyloceluloza jest materiatem,
ktdrego zastosowanie moze przynies¢ wiele korzysci, szczegdlnie w kontekscie ochrony
$rodowiska.

Powyzej opisane przyktady dotycza wykorzystania eterowych pochodnych celulozy.
Powszechnym zainteresowaniem cieszg sie rowniez materiaty z grupy pochodnych estrowych.
Najprostsza pochodna — octan celulozy, powszechnie znany materiat membranowy, rowniez
z powodzeniem zastosowana zostata jako materiat otoczki. W pracy A. Jarosiewicz opisany
zostat nawoz przygotowany z wykorzystaniem octanu celulozy (CA). Istotg przedstawionych
badan byto poréwnanie materiatow: octanu celulozy, polisulfonu (PSF) i poliakrylonitrylu
(PAN) jako materiatéw otoczek dla nawozéw granulowanych. Otoczki przygotowane zostaty
metodg inwersji faz, gdzie odpowiednio DMF oraz aceton wykorzystane zostaty jako
rozpuszczalniki. W publikacji opisana zostata morfologia przygotowanych nawozéw, a takze
wyniki wodnego testu uwalniania sktadnikdw odzywczych. Porédwnujgc nawéz z CA do
nawozow z PAN oraz PSF, CA uwolnit sktadniki w najszybszym tempie, przy czym jako jedyny
zawiera materiat biodegradowalny. Po 5 godzinach testu uwolnito sie 66,5 % P,0s, 49,6 %
K*i35 % NHs* [63]. W innym przypadku opisanym przez Taha El Assimi przygotowany zostat
otoczkowany nawodz, ktérego rdzeniem byt granulowany fosforan diamonu. W publikacji tej
autorzy wykorzystali blende octanu celulozy i polikwasu mlekowego w celu otoczkowania.
Otoczke nanoszono z wykorzystaniem metody natryskowej, przy czym mieszanina THF —
aceton (1:1) uzyta zostata jako rozpuszczalnik. Proces prowadzono w bebnie otoczkujgcym,
obracajgcym sie ze statg predkoscia, zapewniajagc réwnomierng dystrybucje roztworu

otoczkujgcego na powierzchni granuli nawozowej. Przygotowana zostata seria nawozow,
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gdzie zmienng byt materiat otoczki. Otrzymano nawozy z powtokga z blend polimerow (4:1; 1:1;
1:4), a takze z czystej CA i PLA. Nawozy otoczkowane poddane zostaty standardowemu testowi
wodnemu na uwalnianie sktadnikdw odzywczych. Najlepsze wyniki otrzymano dla nawozu,
w ktérym otoczka wykonana byfa z PLA:CA w stosunku 4:1, po 24 h testu uwolnione zostato
24,5 % potasu, a cato$é sktadnikéw odzywczych uwolniona zostata w ciggu 46 godzin. Niestety
otrzymane wyniki nie pozwalajg potwierdzi¢, Ze otrzymany nawdéz nalezy do
wolnouwalniajacych. Zaznaczyé nalezy, ze w najlepszym przypadku otoczka stanowita 3,7 %
masowych w stosunku do rdzenia nawozu. Prawdopodobnie zwiekszenie udziatu otoczki
pozwolitoby na zmniejszenie tempa uwalniania sktadnikéw odzywczych [64]. W innej
publikacji opisane zostato wykorzystanie otoczkowania materiatami polimerowymi,
algninianem sodu, etyloceluloza oraz octanem celulozy. Jako rdzeA nawozu wykorzystany
zostat granulowany biowegiel (uprzednio nasycony nawozem azotowym poprzez jego
impregnacje mocznikiem w reaktorze okresowym). Ocene przygotowanych nawozéw
przeprowadzono z wykorzystaniem specjalnych kolumn glebowychz roslinami. Oceniano ilos¢
azotu (azotandéw, azotyndw, amonu i mocznika), ktéra przeszta przez kolumne. Nawozy
otoczkowane zostaty wytworzone z wykorzystaniem metody inwersji faz. W wyniku
przeprowadzonych eksperymentdéw stwierdzono, ze zastosowanie kazdej otoczek wptywa na
spowolnienie tempa uwalniania sktadnikéw odzywczych. Z poréwnywanych prébek, nawdz
otoczkowany — octan celulozy — najdtuzej uwalniat substancje odzywcze, a co za tym idzie,
tempo uwalniania mikroelementéw w tym nawozie byto najnizsze  [65].
Wykorzystanie octanu celulozy opisane zostato rowniez przez V. J. Ribeiro. W swojej publikacji
autor opisuje eksperyment polegajacy na wykorzystaniu czarnego tugu oraz octanu celulozy
jako materiatéw powtokotwdrczych dla nawozéw otoczkowanych. Czarny tug jest produktem
ubocznym procesu wydzielania celulozy. Jest to roztwér wodny sktadajacy sie
z rozpuszczonych pozostatosci ligniny i hemicelulozy z miazgi, a takze innych nieorganicznych
zwigzkdw chemicznych wykorzystywanych w procesie rozpuszczania materiatu roslinnego. Do
badan przygotowano dwie serie nawozéw ze zmienng iloscig otoczki. Rdzen nawozu stanowit
granulowany fosforan amonu. Nawozy otrzymano metoda natryskowa, czarny likier
nanoszono z wody natomiast octan celulozy z acetonowego roztworu. Przygotowano nawozy
zawierajgce 0,5; 1; 2 % masowych otoczki w stosunku do rdzenia nawozu. Prébki zawierajgce
otoczke powstatg z czarnego likieru uwalnialy azot w sposdb rdwnomierny, jednak

zdecydowanie krotszy niz prébki pokryte octanem celulozy. Nawozy oceniane byty w 96
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godzinnym tescie wodnym. Dla prébek otoczkowanych octanem celulozy catkowite
uwolnienie sktadnikéw odzywczych nastgpito po okoto 96 godzinach, podczas gdy dla prébek
otoczkowanych czarnym likierem zauwazy¢ mozna catkowite uwolnienie sktadnikow
odzywczych po okoto 80 godzinach [66]. Podobnie jak w przypadku pochodnych eterowych,
wykorzystanie pochodnych estrowych w kompozycji nawozéw otoczkowanych, najczesciej
sprowadza sie do wykorzystania ich w ukfadach kilkusktadnikowych. W pracy Lana Wu opisane
zostato przygotowanie nawozu dwuwarstwowego, w ktorym octan celulozy wykorzystany
zostat jako wewnetrzna warstwa kompozycji, zewnetrzna warstwa natomiast przygotowana
zostata z kompozytu o superabsorbujgcych witasciwosciach (poli(kwas akrylowy-ko-
akryloamid)/nieekspandowany wermikulit). Autorzy twierdzg, ze poza witasciwosciami
wolnouwalniajgcymi przygotowany nawdéz moze réwniez by¢ zdolny do magazynowania
wody. Otrzymany kompozyt stanowigcy warstwe zewnetrzng, potrafi pochtong¢ wode w ilosci
72 razy wiekszej niz jego masa. Otoczke wewnetrzng, ktdrg byt octan celulozy przygotowano
metoda inwersji faz, warstwe nanoszono z 18 % roztworu acetonu. Nawdz oceniono w tescie
glebowym. Spektrofotometrycznie oraz z wykorzystaniem analizy elementarnej oznaczane
zostaty sktadniki odzywcze. Wykazano, ze przygotowany nawdéz nie uwolnit wiecej niz 75 %
sktadnikéw odzywczych, w miesiecznym tescie inkubacji. Wynik ten nie moze jednak stanowic
o klasyfikacji nawozu jako wolnouwalniajgcego, gdyz do tego potrzebne jest przeprowadzenie
testu wodnego. Z catg pewnoscia jednak mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie unikalnego uktadu
materiatu  otoczkujgcego pozwala na spowolnienie tempa oddawania mikro-
i makroelementéw [42].

Znane sg réwniez przypadki wykorzystania innych niz octan, estrowych pochodnych
celulozy w kompozycji nawozéw otoczkowanych. W publikacji X. Wang przedstawit
zastosowanie octanomaslano celulozy (CAB) w kompozycji nawozu otoczkowanego jako
wewnetrznej warstwy otoczki. Zewnatrz zastosowano kompozyt o witasciwosciach
superabsorbujacych na bazie modyfikowanego chitozanu, kwasu poliakrylowego oraz glinki
attaulgitowe]. Nawoz otoczkowano na obrotowym dysku granulacyjnym. Rdzeniem nawozu
byt zsyntezowany fosforan cynkowo amonowy. Warstwe wewnetrzng, ktérg stanowit
octanomaslan celulozy, nanoszono w sposdb natryskowy z roztworu octanu etylu. Warstwa
zewnetrzna otrzymana zostata poprzez kolejne dodanie do uktadu zmielonego kompozytu
CMCS-g-PAA/APT. W opisanym eksperymencie przygotowany nawdz przetestowano

w warunkach glebowych, ocenie poddano ilos¢ uwolnionego azotu w czasie. Dla nawozu
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nieotoczkowanego po 24h testu uwolnione zostato 98,5 % azotu. Wykazano, ze zastosowanie
pojedynczej warstwy CAB pozwolito na obnizenie tej wartosci do 15,6 % w tym samym czasie.
Pordwnano réwniez wptyw liczby warstw na profil uwalniania azotu. Dla nawozu
otoczkowanego pojedyncza warstwg oraz potréjng. W tescie dtugoterminowym,
prowadzonym przez 30 dni, nawdz z wiekszg iloscig otoczki uwolnit 15,6; 70,3; 87,5 %, podczas
gdy nawdz z mniejszg iloscig materiatu uwolnit 28,3; 85,3; 96,5 % odpowiednio po 1, 15i 30
dniu testu. Zastosowanie kompozytu jako warstwy dodatkowej warstwy zewnetrznej
pozwolito spetni¢ wymagania stawiane nawozom o spowolnionym uwalnianiu. W tescie
trwajgcym 28 dni uwolnione zostato 69,1 %. Ponadto zwiekszona sorpcja wody przez nawoz
zwiekszyta zdolnos¢ do zatrzymywania wody przez glebe [67]. W innym artykule znalez¢
mozna informacje o wykorzystaniu kolejnego estru celulozy jako otoczki. W pracy S.M. Lu
opisany zostat eksperyment dotyczacy wykorzystania ftalanu celulozy komercyjnego
pochodzenia firmy Eastman. W opisanym eksperymencie gtdwne rozwazania dotyczyty
ustalenia modeli dyfuzyjnych i rownan kinetycznych uwalniania azotu oraz jego modelowania.
Rozpatrujgc jednak jak ilos¢ zastosowanej otoczki wptyneta na tempo uwalniania azotu,
powiedzie¢ mozna, ze podwojenie ilosci materialu warstwy pozwolita na dwukrotne

wydtuzenie uwalniania azotu [68].
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1.6 Lignina

Nazwa Lignina pochodzi od tacinskiego stowa lignum, co w przetozeniu na jezyk polski
oznacza drewno. W zaleznosci od rosliny, a takze jej pochodzenia, lignina stanowi od 20-30 %
suchej masy drewna. Lignina to kolejny polimer pochodzenia naturalnego, wystepujacy
gtéwnie w Scianach komérkowych roslin. Lignina jest jednym z gtéwnych sktadnikéw drewna,
odpowiadajgc za twardos$¢ i trwatos¢ tego materiatu. Jest drugim najobficiej wystepujacym
w przyrodzie materiatem, zaraz po celulozie. Jej obecnos¢ jest kluczowa dla utrzymania
pionowej postawy roslin oraz ochrony komoérek przed rozktadem [69].

Lignina zyskuje coraz wieksze znaczenie jako surowiec w réznych dziedzinach przemystu.
Procesy technologiczne pozwalajg na wydobywanie ligniny m.in. z odpadéw roslinnych, co
otwiera nowe mozliwosci zrownowazonego wykorzystania tego polimeru. Lignina znajduje
zastosowanie m.in. w produkcji biomateriatow, papieru, a nawet w przemysle energetycznym
jako zrédto biopaliw [70].

Zgodnie z powszechnie przyjeta koncepcjg, mozna zdefiniowac lignine jako amorficzny
materiat polifenolowy powstaty w wyniku enzymatycznej polimeryzacji trzech monomeréw
fenylopropanoidowych (monolignoli), a mianowicie: alkoholu koniferylowego, alkoholu
sinapylowego oraz alkoholu p-kumarylowego. Rozktad i udziat poszczegélnych monomeréw
zalezg gtéwnie od rodzaju rosliny. Lignine podzieli¢ mozna przede wszystkim ze wzgledu na jej
pochodzenie: lignina z roslin iglastych (zawierajagca najwiecej jednostek alkoholu
koniferylowego), lignina roslin lisciastych (sktadajacg sie z jednostek alkoholu koniferylowego
i sinapylowego), lignina pochodzacg z trwa (zawierajgca dodatkowg jednostke pochodzacg od
alkoholu p-kumarylowego). Ponizej (Rysunek 7) przedstawiono wzory strukturalne

monolignoli:

a) b)
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OCH,  OCH3 OCH
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Rysunek 7 Wzory strukturalne monolignoli: a) alkohol p-kumarylowy b) alkohol koniferylowy c) alkohol

sinapylowy
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Jednostki te potaczone sg ze sobg wigzaniami wegiel-wegiel oraz wigzaniami typu
eterowego, tworzac trojwymiarowg sie¢ przestrzenng. Dodatkowo losowe roztozenie
monomerdw sprawia, ze lignina w odréznieniu od celulozy moze rdéznic sie w zaleznosci od
rosliny, z ktérej jest wyizolowywana [71].

Odkrycie ligniny przypisa¢ mozna temu samemu naukowcowi, co odkrycie celulozy —
Anselme Payen’owi. Podczas procesu obrébki drewna z wykorzystaniem kwasu azotowego
oraz wodorotlenku sodu, obok zidentyfikowanej celulozy, powstawat materiat o wysokiej
zawartos$ci wegla, w ktérym celuloza byta nasgczona. W ttumaczeniu materiat ten nazwano
»,materiatem osadzajgcym”. Dopiero niecate 30 lat po tym odkryciu, w 1865 r. Schulze nazwat
ten materiat ligning.

Technicznie lignina powstaje jako produkt uboczny rézinych proceséw, w ktérych
biomasa lignocelulozowa jest uzywana jako surowiec, np. w trakcie produkcji masy
celulozowej lub etanolu drugiej generacji. W zaleznosci od zastosowanego procesu izolacji
ligniny jej wtasciwosci chemiczne, takie jak sktad, masa czgsteczkowa, struktura czgsteczkowa,
mogg by¢ zmienne, co prowadzi do powstania réinych typdéw ligniny, o rdznych
zastosowaniach. Rdznice pojawiajg sie takze na poziomie witasciwosci fizycznych, takich jak
rozpuszczalnos¢, hydrofobowosc¢ i hydrofilowos¢ ligniny. Z powodu tych réznic kazda lignine
techniczng trzeba rozwazac¢ indywidualnie [72]. Gtéwnym Zrédtem pochodzenia ligniny jest
przemyst papierniczy. Lignina powstaje jako odpad w procesach wydzielania witdkien
celulozowych. We wszystkich procesach dochodzi do czesciowej degradacji ligniny, w efekcie
czego otrzymywana jej forma charakteryzuje sie nizszg masg czgsteczkowg niz lignina
natywna. W zaleznosci od zastosowanego procesu wydzielania celulozy, lignine podzielié
mozna na lignine typu Kraft, soda, a takze lignosulfoniany oraz typu rozpuszczalnikowego.

Globalnie rocznie produkowanych jest okoto 50 milionéw ton lignin jako produkt
uboczny w procesach przemystu papierniczego. Niemniej jednak wiekszos¢ ligniny
przemystowej (95 %) jest uzywana jako paliwo do kottéw w celu generowania ciepta, podczas
gdy tylko okoto milion ton ligniny przemystowe;j jest wykorzystywane do réznych produktéw,
w tym klejow, dodatkdw do cementu poprawiajgcych wtasciwosci utwardzania oraz jako
sktadnik ptynéw wiertniczych do podwodnych studni naftowych [73].

W roku 2022 wartos¢ globalnego rynku ligniny oszacowano na okoto 1,04 miliarda
dolaréw, a prognozuje sie, ze bedzie on rosngé z CAGR na poziomie 4,9 % w okresie od 2023

do 2030 roku. Oczekuje sie, ze rosngce zapotrzebowanie na lignine w paszach dla zwierzat
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i produktach naturalnych bedzie gtdwnym czynnikiem napedzajgcym ten wzrost. Lignina
znajduje szerokie zastosowanie w tworzeniu makroczgsteczek uzywanych w produkcji asfaltu,
biopaliw i katalizatoréw. Charakterystyczna budowa sprawia, ze mozna jg wykorzystywaé
bezposrednio jako dodatek w celu zastgpienia fenoli w istniejacych procesach
petrochemicznych. Ponadto rosngca swiadomosc¢ ekologiczna sprawia, ze lignina coraz
czesciej pojawia sie jako potencjalny surowiec naturalny mogacy zastgpi¢ polimery
pochodzenia petrochemicznego, co réwniez napedza wzrost w tym sektorze. Ciggte innowacje
pozytywnie wptywajg na rozwdj produktédw opartych na ligninie. Ciekawg odpowiedzig na
potrzeby klientéw byto zaprezentowanie przez kluczowego producenta ligniny, finskie
StoraEnso, ligniny granulowanej [74].

Jednakze, podobnie jak w przypadku celulozy, wykorzystanie technicznej ligniny jest
dos¢ mocno ograniczone. Ze wzgledu na swojg hydrofobowg nature oraz obojetnos$é na
wiekszos¢ rozpuszczalnikéw oraz kwaséw, przetwarzanie ligniny w formie natywnej jest
rzadko spotykane. W celu waloryzacji tego polimeru prowadzi sie szereg proceséw
chemicznych, majgcych na celu zmiane wtasciwosci fizykochemicznych ligniny. Budowa ligniny
stwarza mozliwosci chemicznej modyfikacji gtdwnie na drodze reakcji z wolnymi grupami
hydroksylowymi. Lignina ulega procesom estryfikacji z bezwodnikami oraz chlorkami
kwasowymi [75]. Powszechng praktyka jest rowniez depolimeryzacja ligniny celem otrzymania
cennych produktdw matoczgsteczkowych. Inng drogg otrzymywania materiatéw na bazie
ligniny jest réwniez wykorzystanie podobieiAstwa jednostek monomerycznych do fenolu
i wykorzystanie jej we wszelkiego rodzaju zywicach. Poniewaz chemia ligniny jest bardzo
szerokim zagadnieniem w niniejszym opracowaniu szczegdlng uwage poswieca sie reakcjom
funkcjonalizacji grup hydroksylowych. Lignina w swojej budowie obfituje w ugrupowania
hydroksylowe zwigzane zaréwno z pierScieniem aromatycznym, jak ifafcuchem liniowym
szkieletu weglowego. Obecnos¢ tych grup stwarza mozliwo$é modyfikacji ligniny na drodze
procesow takich jak: estryfikacja, fenolowanie, eteryfikacja oraz uretanizacja. Reakcja
w obszarze grup hydroksylowych prowadzi do powstania poliolowych pochodnych ligniny,
ktdre zazwyczaj wykazujg lepszg rozpuszczalnosé niz uzyta do modyfikacji lignina [75].

Sposrod wszystkich reakcji zwigzanych z grupami hydroksylowymi ligniny, estryfikacja
jest prawdopodobnie najtatwiejsza do przeprowadzenia, biorgc pod uwage parametry reakgcji
i uzywane reagenty. Stosowane w takich reakcjach sg przede wszystkim kwasy karboksylowe,

ich bezwodniki oraz chlorki. W praktyce laboratoryjnej najczesciej procesy te prowadzi sie
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w uktadzie rozpuszczalnikowym z zastosowaniem dioksanu lub pirydyny jako rozpuszczalnika,
w drugim przypadku zastosowana pirydyna odpowiada réwniez za funkcje katalizatora
procesu [76]. Dogodnym jest prowadzenie estryfikacji z  wykorzystaniem
bezwodnikéw — wodwczas unika sie potrzeby odbierania w procesie wody. W przypadku
zastosowania kwaséw karboksylowych niezbedne jest usuwanie wody w czasie prowadzenia
procesu, celem przesuniecia rownowagi reakcji w strone powstawania produktéow [77].
Funkcjonalizowana na drodze estryfikacji lignina powszechnie wykorzystywana jest
w blendach polimerowych. Poliolowe pochodne wykazujg lepszg kompatybilno$¢ miedzy
innymi z kopolimerem PHBV czy polipropylenem [77]. Gtdwnym problemem jest generowanie
odpadéw w wyniku uzycia reagenta, a takze problem zwigzany z zastosowaniem toksycznego
rozpuszczalnika i katalizatora, zwtaszcza zwigzkéw halogenowych. Dodatkowo, koniecznos¢
oddzielania toksycznych rozpuszczalnikéw i katalizatorow zwieksza koszty i wptyw na
Srodowisko, co czyni te reakcje mniej atrakcyjnymi dla przemystu. Ponadto, zaréwno
bezwodniki, jak i chlorki kwasowe nie sg w stanie efektywnie modyfikowac ligniny przy uzyciu
kwaséw organicznych o dtuzszym taricuchu. Majgc na uwadze zasady zréwnowazonej chemii,
poszukuje sie wydajniejszych uktadéw reakcyjnych, w ktérych wyeliminowane zostanie
wykorzystanie pirydyny oraz dioksanu, a takze ograniczy sie liczbe wytwarzanych odpadéw.
W pracy Li-Yang Liu opisana zostata metoda estryfikacji, ktérej gtdwne wady tradycyjnego
procesu estryfikacji ligniny zostaly wyeliminowane. Lignine wstepnie zmodyfikowano
weglanem etylenu, dzieki czemu uzyskano pochodng zawierajgca w 90 % grupy hydroksylowe
alifatyczne, a te nastepnie estryfikowano wykorzystujgc kwas propionowy, ktéry zastosowany

w nadmiarze byt zaréwno rozpuszczalnikiem jak i reagentem w reakcji [77].
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Rysunek 8 Schemat reakcji estryfikacji ligniny z wykorzystaniem bezwodnika

Inaczej niz w powyzszym przypadku wyglada kwestia modyfikacji grup hydroksylowych
z uzyciem fenolu. Fenolizacja (fenoliza) to proces majacy na celu zwiekszenie zawartosci
ugrupowan hydroksylowych zwigzanych z pierscieniem (fenolowych). Zabieg ten ma na celu
poprawe reaktywnosci reakcji, w ktérych lignina wystepuje jako substytut fenolu, najczesciej

przy otrzymywaniu biozywic typu fenolowego [78]. Reakcja ta zyskuje na znaczeniu, z powodu
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trendow majgcych na celu zastgpienie surowcow petrochemicznych surowcami pochodzenia
naturalnego. W innej pracy opisany zostat proces, w ktérym fenol zastgpiono alkilowg
pochodng fenolowg — kardanolem. W badaniach otrzymana zmodyfikowana lignina
wykorzystana zostata do otrzymywania poliuretanéw. Ustalono, ze produkty na bazie
modyfikowanej w ten sposdb ligniny wykazujg wiekszg elastyczno$é oraz nizszg temperature
zeszklenia niz czysta lignina [79]. Reakcja fenolizacji zazwyczaj prowadzona jest
w podwyzszonej temperaturze, zastosowany fenol petni funkcje zaréwno reagenta jak
i rozpuszczalnika. Proces ten prowadzi sie w obecnosci katalizatora kwasnego, najczesciej
kwasu siarkowego (VI). Zwiekszona liczba fenolowych grup hydroksylowych wptywa na
zwiekszong reaktywnos¢ modyfikowanej ligniny, co ma kluczowe znaczenie przy

wykorzystywaniu jej jako zamiennik fenolu w procesach otrzymywania zywic [80].
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Rysunek 9 Schemat reakcji fenolizacji ligniny

Kolejng z mozliwosci modyfikacji ligniny, poprzez reakcje jej grup hydroksylowych, jest
eteryfikacja. Do najlepiej opisanych i przestudiowanych zagadnien zaliczy¢ nalezy eteryfikacje
tlenkami propylenu (oksypropylowanie) oraz etylenu (oksyetylenowanie) [75]. Reakcja ligniny
z tlenkiem propylenu zostata opisana min. przez Wu L. C., ktéry opisat okresowy proces
modyfikacji ligniny. Oksypropylowanie prowadzono w warunkach zasadowych, uzywajgc KOH
jako katalizatora. Reakcje prowadzono w 180 °C, przy czym wykazano, ze obecnosc¢ ligniny
w uktadzie prowadzi do niemal catkowitego zatrzymania reakcji konkurencyjnej -
homopolimeryzacji tlenku propylenu, ktéra bez obecnosci ligniny zachodzita juz w 80 °C.
Postep reakcji sledzony byt na podstawie spadku cisnienia w uktadzie, co Swiadczyto
0 przereagowaniu gazowego tlenku propylenu. Wadg opisanego procesu jest konieczno$é
ekstrakcyjnego wydzielania otrzymanego polimeru z wykorzystaniem acetonirylu lub heksanu
[81]. Selektywna oksypropylacja fenolowych grup hydroksylowych prowadzona moze by¢
rowniez z innymi odczynnikami niz tlenek propylenu i etylenu. Jednym z przyktadéw jest

eteryfikacja poliglikolem propylenowym. W reakcji tej otrzymano rozgateziong dtugimi
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tarnicuchami weglowymi makroczgsteczke zakoniczong grupami hydroksylowymi. Taki typ
makroczasteczki znajduje zastosowanie gtéwnie przy otrzymywaniu biopoliuretanéw, w tym

w tym réwniez sztywnych pianek poliuretanowych [81].
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Rysunek 10 Schemat reakcji eteryfikacji z wykorzystaniem tlenku propylenu

Ostatnim z opisywanych przyktadéw funkcjonalizacji ligniny poprzez reakcje grup
hydroksylowych jest reakcja uretanizacji. W reakcji tej grupy hydroksylowe reagujg z grupami
izocyjanianowymi drugiego zwigzku za pomocgy wigzania uretanowego. Proces ten stanowi
alternatywe dla materiatdw otrzymywanych z wykorzystaniem surowcédw kopalnych.
Otrzymane materiaty znajdujg zastosowanie w szerokim spektrum aplikacyjnym, podobnie do
klasycznych poliuretandéw. Zastosowanie surowcéw pochodzenia naturalnego wpisuje sie
w ogdlnoswiatowy trend polegajgcy na zastepowaniu surowcow kopalnych, substancjami

pochodzenia naturalnego [82].
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Rysunek 11 Schemat reakcji uretanizacji

Jako, ze lignina jest zwigzkiem o rdznej budowie zaleznej od Zrédfa i sposobu jej
przetwarzania, jej wykorzystanie w otrzymywaniu poliuretanéw poprzedzone musi byé
wstepng obrdbka z wykorzystaniem tlenkéw alkilowych, mozliwe jest réwniez podejscie,
w ktorym czesc klasycznego poliolu, np. poliglikol etylenowy, zastepuje sie witasnie ligning

[83].

1.6.1 Zastosowanie ligniny do otrzymywania nawozéw otoczkowanych

Ze wzgledu na swoje wiasciwosci lignina wydaje sie by¢ idealnym materiat do
wykorzystania w formacjach nawozowych. Poza hydrofobowg naturg oraz zdolnoscig do
tworzenia powtok, lignina dziata jako inhibitor ureazy, dzieki czemu ogranicza straty azotu
w procesie nawozenia [84]. Ze wzgledu na jej wykorzystanie nawozy zawierajgce lignine
podzieli¢ mozna na trzy grupy: nawozy otoczkowane ligning i jej pochodnymi, nawozy,
w ktorych lignina zmodyfikowana jest na drodze reakcji chemicznej (np. poprzez
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wprowadzenie w strukture azotu) oraz nawozy ligninowe w typie chelatéw. Do gtdwnych wad
wykorzystania ligniny zaliczy¢ nalezy stopien ztozonosci jej struktury, co powoduje problem
zwigzany z powtarzalnoscia jej modyfikacji przy wykorzystaniu réznych zrédet surowca [85].
Zastosowanie ligniny w formie niezmodyfikowanej jako materiatu otoczki jest mozliwe,
jednak z powodu stabej wytrzymatosci mechanicznej tworzonych warstw rzadko stosowane.
Dodatkowo zawartos¢ hydrofilowych ugrupowan grup fenolowych pogarsza jej wiasciwosci
barierowe wzgledem wody. Celem rozwigzania tego problemu lignine faczy sie z innymi
materiatami otoczkujgcymi, tworzgc blendy z polimerycznymi materiatami lub stosujgc system
wielowarstwowy. Mozliwe jest rowniez otrzymanie poliuretanu na bazie ligniny i wytworzenie
z niego warstwy otoczkujacej [86]. Carmen Garcia opisuje zastosowanie ligniny do
otoczkowania mocznika. Badania prowadzone sg z zastosowaniem ligniny w mieszaninie
z kalafonig. Mieszanina materiatu otoczkujgcego podawana jest z roztworu, a caty proces
prowadzi sie w bebnie obrotowym. Gracia przedstawia badania dotyczgce wptywu grubosci
warstwy na profil uwalniania azotu. Dodatkowo sprawdza jak zastosowanie dodatkowej
zewnetrznej warstwy, na ktérg sktadat sie olej Iniany, wptywa na tempo uwalniania
makroelementu. Eksperyment prowadzono w warunkach kontrolowanych na zywych
organizmach z wykorzystaniem trawy (Lolium perenne) jako obiektu kontrolnego. Podczas
prac wykazano, ze straty azotu w przypadku nawozu nieotoczkowanego sg najwieksze i maleja
wraz z gruboscig zastosowanej otoczki. Dodatkowo uzycie oleju Inianego jako plastyfikatora
ograniczyto poziom strat azotu. ROwnoczesnie do ograniczonych strat zwiekszona zostata ilos¢
makrosktadnika zaabsorbowana przez rosline [87]. Niezwykle zrownowazonym podejsciem
charakteryzujg sie badania przedstawione przez J. Behina, w ktérych surowcem wyjsciowym
jest odpadowy produkt przemystu papierniczego — czarny likier. Odpad ten to roztwér wodny
sktadajacy sie z rozpuszczonych pozostatosci ligniny i hemicelulozy z miazgi, a takze innych
nieorganicznych zwigzkéw chemicznych wykorzystywanych w produkcji papieru oraz
procesow wyodrebniania celulozy iligniny. Z wykorzystaniem kwasu octowego
przeprowadzono modyfikacje ligniny zawartej w mieszaninie, uzyskujgc jej acetylowang
forme. Otrzymany w ten sposéb produkt nastepnie wykorzystano do pokrycia granulowanego
mocznika. Proces powlekania prowadzono z wykorzystaniem aparatury do otoczkowania
w ztozu fluidalnym. W eksperymencie prowadzonym w warunkach glebowych oraz wodnych
wykazano, ze otrzymane nawozy otoczkowane spowalniajg uwalnianie sktadnikdéw

odzywczych. Dodatkowo opisano zaleznosci miedzy iloscig zastosowanej otoczki a profilem
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uwalniania makrosktadnika. Prezentowane wyniki nie spetniajg obecnych norm stawianych
nawozom otoczkowanym, jednakze wraz z oczekiwaniem na nowe rekomendacje i normy
zwigzane z zastosowaniem materiatéw biodegradowalnych, okaza¢ sie moze, ze réwniez
badania stuzace klasyfikacji nawozu ulegng zmianie. Dodatkowo zaprezentowane rozwigzanie
ukazujgce droge od odpadu do nowego ekologicznego zastosowania w petni wpisuje sie
w obecne trendy zrdwnowazonej chemii [88]. Zastosowanie modyfikowanej ligniny w blendzie
z PLA przebadane i opisane zostato przez zespdt szwedzkiego laboratorium prowadzonego
przez J. Li. Naukowcy opisali wykorzystanie ligniny modyfikowanej na drodze acylowania
bezwodnikiem octowym oraz bezwodnikiem palmitynowym, jako materiatu otoczkujgcego
granulowany mocznik. Modyfikacje prowadzono z wykorzystaniem pirydyny jako
rozpuszczalnika i katalizatora procesu. Modyfikowang lignine blendowano z PLA w tym 60 %
roztwér PLA w dichlorometanie zmieszano z6 % roztworem ligniny w dioksanie.
Przygotowana mieszanina stanowita podstawe procesu otoczkowania. Nawo6z otrzymywano
metodg zanurzeniowg, granulki mocznika umieszczono w przygotowanej wczesniej
mieszaninie i wyciggano do fizycznego wyschniecia. Badania mikroskopowe wykazaty, ze
w poréwnaniu do porowatego PLA, materiat polilaktydowy w potaczeniu z ligning
modyfikowang bezwodnikiem octowym pozbawiony jest widocznych poréw, natomiast
wykorzystanie bezwodnika palmitynowym jako czynnika modyfikujgcego lignine sprawia, ze
materiat pod mikroskopem wyglada niemal na gtadki. Ocene przygotowanych nawozow
przeprowadzono stosujgc standardowy test wodny. Wykazano, ze zastosowanie
modyfikowanej bezwodnikiem palmitynowym ligniny w blendzie z PLA umozliwia wydtuzenie
czasu uwalniania skfadnikéw odzywczych nawet trzydziestokrotnie w pordwnaniu
z mocznikiem nieotoczkowanym i okoto dwudziestokrotnie poréwnujgc z prébka zawierajaca
jedynie PLA [89]. W innej pracy lignina pochodzgca z ekstrahowania marokanskiej trawy
stuzyta jako jeden z materiatéw wykorzystanych do stworzenia otoczki na bazie surowcéw
naturalnych. E. Bouchtaoui zzespotem opisuje proces przygotowania nawozu
otoczkowanego, ktéorego otoczke stanowi kompozycja na bazie ligniny i metylocelulozy
z dodatkiem kwasu cytrynowego jako czynnika sieciujgcego oba polimery. Na uwage zastuguje
zastosowanie wody jako rozpuszczalnika, co pokazuje jak wazine sg rozwigzania przyjazne
srodowisku, a takze bezpieczenstwu pracy. Rdzeniem nawozu byt granulowany fosforan
diamonowy, ocene jego otoczkowania prowadzono zaréwno w tescie wodnym jak i w glebie.

Przeprowadzono eksperyment, w ktérym wykazano, ze zastosowanie otoczek spowalnia
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uwalnianie sktadnikéw odzywczych. Zastosowanie ok. 7,5 % otoczki 15-krotnie spowolnito
uwalnianie zaréwno azotu jak i fosforu. Ponadto otrzymany materiat charakteryzowat sie
bardzo wysokim procentem biodegradacji, co podnosi ekologiczne walory otrzymanych
nawozow [90].

Wykorzystanie ligniny w uktadach kompozytowych do otrzymywania nawozéw
o spowolnionym uwalnianiu przedstawione zostato w pracy zespotu prowadzonego przez
X.Chena. W tym przypadku lignina wykorzystana zostata jako poliol do otrzymania
poliuretanu, ktérym otoczkowany byt granulowany mocznik. W eksperymencie wykonano
nawozy, ktore otoczkowane byty réwniez parafing i zywicg epoksydowa. Poréwnane zostaty
profile uwalniania azotu dla nawozéw otoczkowanych warstwg z monomateriatu z nawozem
otoczkowanym kompozytem sktadajgcych sie z ligniny/wosku/zywicy epoksydowej. Ocene
nawozow wykonano podczas 50-dniowego testu w glebie z wykorzystaniem sataty jako rosliny
kontrolnej. Uwalnianie z nawozu z materiatem kompozytowym przebiegato réwnomierniej
oraz dwukrotnie dtuzej niz w przypadku warstw tylko z jednego materiatu. Staty i rGwnomierny
profil uwalniania jest istotny w przypadku roslin, ktére wymagaja takiego suplementowania
w catym cyklu wzrostu [91]. Ciekawg droge otrzymywania nawozéw otoczkowanych opisano
w artykule Q. Weia — zastosowano bezrozpuszczalnikowg metode otoczkowania mocznika.
W pracy opisany zostat proces, w ktérym na poczatku sieciowano lignine z wykorzystaniem
epichlorohydryny. Otrzymany podtprodukt acylowano chlorkiem kwasu laurynowego.
Zmodyfikowang lignine charakteryzujgcg sie Tg okoto 90 °C nastepnie drobno mielono
i mieszano z wstepnie podgrzanym do 100 °C mocznikiem, umozliwiajgc jej topnienie na
powierzchni granulek nawozu. Operacja ta powtarzana byta kilkukrotnie, az do osiggniecia
oczekiwanego stopnia pokrycia. Otrzymany nawdz otoczkowany oceniony zostat w tescie
glebowym bez wykorzystania roslin. Oceniana byta ilos¢ uwolnionego mocznika wg. chifskiej
normy nr T23348-2009., dedykowanej nawozom o spowolnionym uwalnianiu. W tescie
wykazano, ze mocznik pokryty modyfikowang ligning w ilosci ok 62 % masowych uwolnit okoto
88 % sktadnikow odzywczych w 44 dniu. W pracy zespofu, na uwage zastuguje
bezrozpuszczalnikowy proces otoczkowania nawozu, dzieki ktdremu metoda jest atrakcyjna
pod katem ekologicznym. Jednakze tak duzy stosunek masy otoczki do nawozu jest
rozwigzaniem nieefektywnym ekonomicznie, przez co niemozliwym do wdrozenia na szerokg
skale [92]. Poréwnanie nawozu otoczkowanego innowacyjnym materiatem ligninowym

z komercyjnie dostepnym nawozem otoczkowanym siarkg przedstawione zostato w publikacji
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N. Sadeghiego. W eksperymencie wykorzystana zostat odpadowy lignosulfonian, ktory
zmodyfikowano poprzez acylowanie kwasem szczawiowym w s$rodowisku wodnym.
Otrzymany materiat nanoszono z wykorzystaniem aparatury do otoczkowania w ztozu
fluidalnym. W eksperymencie prowadzonym w warunkach glebowych poréwnane zostaty oba
nawozy mocznikowe otoczkowane modyfikowang ligning oraz siarkg. Wykazano, ze
w osiemnastym dniu testéw nawdz komercyjny uwolnit 93 % sktadnikéw odzywczych, podczas
gdy nawoz z autorskim materiatem 79 %. W publikacji opisane zostaty proby dotyczace syntezy
modyfikowanych lignin wedtug opisanej metody z wykorzystaniem innych kwaséw
organicznych. Przebadano kwas propionowy, adypinowy, oleinowy oraz stearynowy.
W warunkach reakcji pierwsze dwa prowadzity do powstania produktu rozpuszczalnego
w wodzie, podczas gdy kolejne dwa nie reagowaty w okreslonych warunkach. Wykorzystanie
kwasu stearynowego prezentuje zasady zielonej chemii, ktére promujg wykorzystanie wody
jako rozpuszczalnika [93]. Zastosowanie ligniny w mieszaninie z innym polimerem
pochodzenia naturalnego opisane zostato w pracy S. Fertahiego. W swoim eksperymencie
wykorzystat on naturalny polimer o nazwie karagen. Jest to polisacharyd otrzymywany
z czerwonych wodorostow, powszechnie stosowany w produktach spozywczych m.in.
w galaretkach. W badaniach wykorzystano lignine z odpadowych wyttok oliwnych, ktéra
zblendowano z karagenem oraz dodatkiem PEG-u 200. Otrzymany materiat naniesiony zostat
na granulowany nawéz fosforowy metoda natryskowg w bebnie otoczkujgcym. Przygotowano
nawozy otoczkowane ligning, karagenem oraz ich kompozytem bez oraz z dodatkiem PEG-u
200. Nawozy ocenione zostaty w standardowym tescie wodnym, w ktdrym oznaczana zostata
ilos¢ uwolnionego fosforu. Po pigtym dniu testu zaobserwowano 100 % uwolnienie fosforu
z kazdego nawozu. Analizujgc jednak profil uwalniania mozna stwierdzi¢, ze po pierwszym
dniu testu nawoz z zastosowaniem kompozytu lignina/karagen uwolnit okoto 6x mniej fosforu
niz nawdz nieotoczkowany. Dodatek PEGu 200 poprawit mechaniczne wiasciwosci materiatu,
jednakze nie wptynat na profil uwalniania fosforu [94]. Nawdz fosforowy opisany zostat
rowniez w innej pracy, w ktérej badania oparto na modyfikowanej ligninie. F. Rotondo opisuje
proces otrzymywania nawozéw otoczkowanych modyfikowanymi ligninami, pierwsza
modyfikacja to mieszanina zywicy fenolowo-formaldehydowej z hydroksymetyloligning oraz
z dodatkiem talku jako czynnika wigzgcego, druga modyfikacja to mieszanina acylowanej
bezwodnikiem octowym ligniny z octanem celulozy. Ocene nawozu pordwnano w tescie

wodnym, przy czym wartym uwagi jest probka, ktdra zawierata 23,5 % masowych
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modyfikowanej ligniny pierwszego typu. Po pierwszym dniu nie uwolnita ona wiecej niz 15 %
sktadnikéw odzywczych, dzieki czemu spetnia wymagania stawiane nawozom otoczkowanym.
Z uwagi na fakt, ze test trwat jedynie 3 dni nie mozna stwierdzi¢, czy nawdz spetnitby wszystkie
wymagania dotyczgce uwalniania, jednakze wstepna selekcja oraz obiecujgce wartosci
uwolnionej substancji na koniec testu (18 % uwolnionego fosforu) pozwala odrzuci¢ reszte

prob [95].
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1.7 Olej konopny — oleje schnace

Olej z nasion konopi to substancja ciekta o kolorze od jasno do ciemnozielonego,
charakteryzujgcy sie swiezym orzechowym zapachem. Gestos¢ tego oleju w 20 °C wynosi
0,9295g/cm3. Temperatura zaptonu i dymienia wynosi odpowiednio 141°C i 165 °C. Liczba
jodowa bedgaca miarg nienasycenia wynosi okoto 160[g 12/100g oleju]. Olej konopny bogaty
jest w nienasycone kwasy ttuszczowe, ktérych kompozycja pozwala na jego autoksydacyjng
polimeryzacje, w wyniku ktérej otrzymywany jest polimer w formie ciata statego.
W kompozycji oleju konopnego ttoczonego na zimno dominujg kwasy ttuszczowe: linolowy
(55,3 %), a-linolenowy(20,3 %), y-linolenowy(4,4 %), oleinowy (9,0 %), ktdre tacznie stanowig
okoto 89,0 % catkowitego sktadu kwaséw ttuszczowych [96]. Wzory strukturalne kwaséw

przedstawiono ponize;j.

a) o)

HO \/\/\/\/\/\/\/\/\CH3
b) e)

HO \/\/\/\/\/\/\/\/\CH;;

HOM%/\AWCH

Rysunek 12 Wzory strukturalne kwasow ttuszczowych zawartych w oleju konopnym: a) kwas linolowy,

3

b) kwas a-linolenowy, c) kwas y-linolenowy

Dodatkowo w sktadzie oleju znalez¢ mozna wiele substancji takich jak tokoferole
i tokotrienole, polifenole, fitosterole, karotenoidy czy chlorofil. Zawartos¢ tych substancji
rézni¢ sie moze od odmiany konopi oraz zrédta jej pochodzenia. Najczesciej jednak sg to ilosci
od 1,5 % do 2 % catej kompozycji olejowej. Sam olej natomiast stanowi okoto 30-35 %
masowych catego ziarna Jednak by w petni zachowa¢ substancje zawarte w Inie stosuje sie
metode ttoczenia na zimno, ktéra nie wymaga zastosowania rozpuszczalnikédw organicznych
oraz podwyzszonej temperatury ttoczenia. Oleje ttoczone na zimno to oleje uzyskiwane
poprzez ekstrakcje nasion roslin przy uzyciu prasy sSrubowej lub hydraulicznej, bez uzycia ciepta

ani rozpuszczalnikédw organicznych. Metoda ta jest alternatywa dla tradycyjnej ekstrakcji
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z uzyciem rozpuszczalnikdw, co pozwala na zachowanie bioaktywnych zwigzkéw, takich jak
niezbedne nienasycone kwasy ttuszczowe, fenole, flawonoidy i tokoferol [98].

Ze wzgledu na chemiczng budowe kwasow ttuszczowych olej konopny zaliczany jest do
grupy olejow schngcych. Oleje schngce to rodzaj tréjglicerydéw, ktére moga reagowac
ztlenem z powietrza, tworzac usieciowane powtoki. Zdolnos¢ tych trdjglicerydéw do
sieciowania wynika z obecnosci wielu podwdjnych wigzan w ich strukturze. W XIX i na
poczatku XX wieku, oleje schngce byty gtéwnym spoiwem wiekszosci farb. W XX wieku zostaty
one w duzej mierze zastgpione przez syntetyczne spoiwa ze wzgledu naich lepsze wtasciwosci.
Mimo to, oleje schnace nadal znajdujg zastosowanie w niektérych specjalistycznych farbach
antykorozyjnych [99]. Utwardzanie olejéw schngacych jest determinowane obecnoscig tlenu,
ktory na drodze reakcji chemicznych przeksztatca ciekte oleje w twarde, suche, zywiczne
materiaty. Gtdwne reakcje obejmujg tworzenie nienasyconych wodoronadtlenkéw estrow, ich
rozktad oraz pdiniejsze sieciowanie. Doktadny opis przebiegu procesu utwardzania jest
skomplikowany poprzez fakt, ze te reakcje wraz zinnymi moga zachodzi¢ jednoczesnie. Mozna
wyrozni¢ dwie fazy procesu autooksydacyjnej polimeryzacji oleju. W pierwszej fazie wytonié
mozna etap, w czasie ktérego olej nie ulega utlenieniu przez zawarte w nim naturalne
przeciwutleniacze takie jak tokoferole. Zakonczenie tego etapu jest réwnoczesnym
poczgtkiem tancuchowej reakcji utleniania. Istnieje mozliwos$é skrdcenia tego etapu. Jak
wykazano, dodanie 1 % wodoronadtlenku linoleinianu metylu do czystego oleinianu metylu
catkowicie wyeliminowato okres indukcji. Ten sam efekt uzyskano po dodaniu nadtlenku
benzoilu do oleju Inianego [100]. Po etapie indukcji zachodzi etap powstawania nadtlenkdow.
Etapowi temu towarzyszy przyrost masy o okoto 10 % spowodowany szybkim wchtanianiem
tlenu oraz powstawaniem sprezonych dienéw. Powstate nadtlenki nastepnie wykorzystywane
sg W procesie sieciowania, w wyniku ktdérego powstaje ostatecznie utwardzony produkt.
Sieciowanie struktury oleju zachodzi wskutek rozktadu wytworzonych wczesniej nadtlenkdw,
ktére ulegajgc rozktadowi tworzg rodniki. Zakoriczenie procesu nastepuje, gdy dwa rodniki
reagujg i tworzg pojedynczy, nierodnikowy produkt (rekombinacja) albo dwa rézne produkty
nierodnikowe (dysproporcjonowanie) [101]. Zazwyczaj proces utwardzania olejéw schngcych
jest dtugotrwaty i trwa¢ moze nawet kilkanascie dni po utwardzeniu zewnetrznej warstwy.
Dtugi czas schniecia skréci¢ mozna poprzez wykorzystanie katalizatorow. NajczesSciej do
procesu tego uzywane s3 sole metali powszechnie zwane sykatywami. Do najczesciej

stosowanych osuszaczy nalezg rozpuszczalne w oleju sole kobaltu, manganu, otowiu, cyrkonu
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i wapnia kwasow oktanowego lub naftenowego. Wykorzystuje sie rowniez sole innych metali,
w tym pierwiastkdw ziem rzadkich. Sole kobaltu i manganu, nazywane osuszaczami
powierzchniowymi (pierwszego rodzaju), przede wszystkim katalizujg suszenie powierzchni
warstwy. Sole otowiu i cyrkonu katalizujg suszenie w catej objetosci warstwy, dlatego s3
nazywane osuszaczami przenikajgcymi (drugiego rodzaju). Mieszanki otowiu z kobaltem i/lub
manganem s3g szczegdlnie skuteczne, ale z powodu przepiséw dotyczacych kontroli
toksycznosci, zwigzki ofowiu nie mogg by¢ uzywane w farbach konsumenckich. Powszechnie
stosuje sie kombinacje kobaltu i/lub manganu z cyrkonem, czesto z dodatkiem wapnia. Ani
otéw, ani sam cyrkon nie katalizujg procesu polimeryzacji. Wapn nie bierze udziatu w reakcjach
redoks, jednak przypuszcza sie, ze moze wspierac suszenie przez preferencyjng adsorpcje na
powierzchniach pigmentu, zmniejszajac adsorpcje aktywnych osuszaczy. Stosowanie sykatyw
powinno by¢é minimalne, poniewaz katalizujg one nie tylko suszenie, ale takze reakcje
prowadzace do kruchosci, odbarwien i peknie¢ po wyschnieciu. Uwaza sie, ze sykatywy
kobaltowe przyspieszajg gtdwnie reakcje tlenu z grupami metylenowymi, prowadzac do
powstawania wodoronadtlenkdw, podczas gdy mangan przyspiesza gtéwnie rozktad
wodoronadtlenkéw do wolnych rodnikdw. Wykazano réwniez, ze osuszacze kobaltowe
wspomagajg utwardzanie powierzchniowe, ale po poczgtkowym przyspieszeniu stajg sie
nieaktywne i do catkowitego wyschniecia potrzebne sg inne metale. Kombinacja kobaltu
i cyrkonu okazata sie szczegdlnie skuteczna w promowaniu wysychania. Sugeruje sie, ze cyrkon
zapobiega dezaktywacji kobaltu przez wolne kwasy karboksylowe obecne w oleju [102].
Wedtug raportu Custom Market Insights, przewiduje sie, ze globalna warto$é¢ rynku oleju
konopnego wzrosnie do okoto 170 milionéw dolaréw do 2030 roku, z rocznym tempem
wzrostu na poziomie 7 % w latach 2022-2030. Rynek oleju konopnego jest napedzany przez
rozne czynniki, takie jak coraz wieksza $wiadomos$é o korzysciach zdrowotnych ptyngcych
z oleju konopnego oraz jego wszechstronne zastosowanie w produktach do pielegnacji
osobistej, farmaceutykach, suplementach diety, zywnosci, napojach i przemysle. Dodatkowo,
rozwdj rynku jest wspierany przez rosngcg dostepnos¢ oleju konopnego na platformach
e - commerce i rozwdj sektora e - commerce, zwtaszcza w gospodarkach rozwijajgcych sie.
Zmieniajacy sie styl zycia i wykorzystanie oleju konopnego w produkcji paliw i farb réwniez
przyczyniajg sie do wzrostu wartosci rynku. Obecnos¢ substytutéw oleju konopnego, wysokie
koszty badan i rozwoju oraz rygorystyczne przepisy dotyczace stosowania CBD w niektérych

krajach mogg stanowi¢ przeszkody dla rozwoju rynku. Obecnie, region Ameryki Pétnocne;j
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dominuje na rynku oleju konopnego i prawdopodobnie utrzyma te pozycje w przewidywanym
okresie, dzieki duzemu zainteresowaniu produktami do pielegnacji osobistej oraz zywnoscig
i napojami na bazie oleju konopnego. Jednakze region Azji i Pacyfiku ma najwieksze szanse na
osiggniecie najwyzszego CAGR w przewidywanym okresie, dzieki duzej popularnosci

kosmetykow przeciwstarzeniowych na bazie oleju konopnego [103][104].

1.7.1 Zastosowanie oleju konopnego do otrzymywania materiatéw polimerowych

Olej z konopi nalezy do substancji o bardzo szerokim spektrum zastosowan. Przede
wszystkim wykorzystywany jest w Srodkach farmaceutycznych [105], suplementach diety
a takze kosmetykach [106]. Jednakze to nie jedyne jego zastosowania, olej konopny
wykorzystywany jest w przemysle farbiarskim jako naturalna baza do farb, lakierow [96],
a takze jako surowiec do otrzymywania innych substancji takich jak min. Biopaliwa [107].
W kontekscie nawozow otoczkowanych jedynie publikacja wydana w ramach prac zwigzanych
z realizacjg pracy doktorskiej omawia wykorzystanie oleju konopnego jako materiatu otoczki.
W pracy pt. ,Biobased Materials for the Development of Biodegradable Slow-Release
Fertilizers” [108] opisany zostat nawdz saletrzany otoczkowany olejem konopnym, sposobem
bezrozpuszczalnikowym. Opisano zdolno$¢ oleju konopnego do autooksydacyjnej
polimeryzacji bezposrednio na granuli nawozu. W artykule zestawiono badania biodegradacji
wedtug wytycznych OECD 301F oraz zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikéw odzywczych od
ilosci materiatu otoczki. Ocena efektywnosci nawozu dokonana zostata w tescie wodnym
PN - EN 13266:2003 [108]. W innych przypadkach mdéwi sie o wykorzystaniu olejow jako
potproduktu. Mozliwe jest otrzymanie biopoli, wychodzac z surowca olejowego i nastepnie
zich wykorzystaniem otrzymanie materiatu poliuretanowego [109][110][111]. Przyktad
wykorzystania biopoliuretanu na bazie oleju opisany zostat w innej publikacji [112]. Badania
dotyczg wykorzystania oleju z nasion bawetny jako jednego z surowcéw do otrzymania
materiatu otoczki nawozu granulowanego. Przedstawione w artykule prace badawcze dotyczg
granulowanego mocznika oraz wykorzystania oleju z nasion bawetny. Poréwnano nawéz
otoczkowany biopoliuretanem oraz kompozycjg biopoliuretan-diatomit-krzemionka. W celu
otrzymania materiatu poliuretanowego modyfikowano olej w kierunku zwiekszenia
zawartosci grup hydroksylowych, a nastepnie mieszano z klasycznym poliuretanem.
Otrzymany nawodz oceniano pod katem uwalniania sktadnikdw odzywczych w warunkach
wodnych wedtug normy ISO 18644. Ewaluacji poddano nawdz otoczkowany 3, 5i 7 %
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materiatu otoczkujgcego. Otrzymane wyniki pozwalajg na zakwalifikowanie opisanych
nawozéw jako wolnouwalniajgce w przypadku zastosowania 7 % materiatu otoczki. W artykule
nie zawarto informacji dotyczacych badan biodegradowalnosci, podkreslono natomiast
istotny wptyw wykorzystania materiatéw superhydrofobowych, a takze ilosci otoczki na profil
uwalniania skfadnikéw odzywczych. Bazujgc na dodatkowych doniesieniach literaturowych,
opisujgcych wykorzystanie oleju sojowego [113], publikacji oraz zgtoszeniu patentowym
opisujgcej izastrzegajagcym wykorzystanie poliuretandw na bazie oleju rycynowego
[114][115]. wywnioskowaé¢ mozna, ze tok postepowania mozliwy jest do odtworzenia
w oparciu o olej konopny. Innym kierunkiem badan dotyczacym otrzymywania materiatéow
polimerowych z wykorzystaniem oleju konopnego jest pozyskiwanie zywic epoksydowych
[116][117][118][119]. W dostepnych bazach danych nie znaleziono jednak przyktadéw
wykorzystania tego typu modyfikacji do otrzymywania nawozéw otoczkowanych. Jedyna
znaleziona praca dotyczy wykorzystania biozywic, jednak do ich otrzymania nie wykorzystano
oleju, a migzsz z trzciny cukrowej [120]. Na podstawie dostepnej literatury przedmiotu mozna
stwierdzié, ze wykorzystanie oleju konopnego ogranicza sie do jego modyfikacji w kierunku
otrzymania biozywic epoksydowych oraz biopoliuretandw nazywanych tak przez fakt
wykorzystanie wtasnie oleju konopnego jako surowca. Obecnie brakuje badan dotyczgcych
otrzymywania warstw, powtok lub materiatdw utwardzonych na drodze autooksydacyjnej

polimeryzacji w zakresie przerdbki chemicznej oleju konopnego.

1.8 Biodegradacja i metody oznaczania biodegradacji

Stownik Jezyka Polskiego PWN definiuje biodegradacje jako ,rozkfad substancji
nastepujacy w sposdb naturalny pod wptywem mikroorganizmoéw i enzyméw”. Jest to jednak
opis lakoniczny, nie w petni oddajgcy ztozonos$¢ tego zagadnienia [121].

Biodegradacja wedtug Stownika Termindw Statystycznych prowadzonego przez
Organizacje Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju (OECD) to proces, w ktérym substancje
organiczne ulegajg rozktadowi, wskutek dziatalnosci mikroorganizmoéw (gtdwnie bakterii
tlenowych), do mniejszych czgstek takich jak dwutlenek wegla, woda, amoniak [122].

Stownik Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) podaje natomiast,

ze jest to rozpad substancji katalizowanej enzymami in vitro lub in vivo. Wyréznia sie

nastepujace typy:
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- Biodegradacja podstawowa, w ktérej nastepuje zmiana struktury chemicznej
substancji, powodujgca utrate okreslonych wtasciwosci tej substanciji.

- Biodegradacja akceptowalna dla srodowiska — proces degradacji zachodzgcy w stopniu,
ktory pozwala na usuniecie niepozgdanych wifasciwosci zwigzku. Czesto odpowiada on
biodegradacji pierwotnej, jesli produkty rozktadu odprowadzane sg do srodowiska w sposdb
korzystny.

- Biodegradacja ostateczna, w wyniku ktérej nastepuje catkowity rozpad zwigzkéw na
catkowicie utlenione lub zredukowane proste czgsteczki, takie jak dwutlenek wegla, metan,
amoniak lub woda). Nalezy zauwazy¢, ze produkty biodegradacji mogg by¢ bardziej szkodliwe
niz substancja degradujaca [123].

Wozrastajgca $wiadomosé spoteczenstwa dotyczgca zanieczyszczenia $rodowiska
wptyneta na rozwdj badan. Gtéwnym problemem staty sg odpady polimerowe, ktére przez
swojg dtugg zywotnos$é pozostajg w glebie, degradujagc w niej w niekorzystny sposdb
i pozostawiajgc  po  sobie  kompletnie = zdegradowane  mikroczasteczki  zwane
mikroplastikiem [124]. Na skutek niecatkowitego rozpadu odpadéw plastikowych jego
mikroczgsteczki znalezé mozna niemal wszedzie, od dna mérz pod odlegte Sniegi Antarktydy,
w glebach, rzekach, jeziorach, a przy niekorzystnych warunkach atmosferycznych potrafig by¢
one rozdystrybuowane réwniez w powietrzu [125][126][127]. Ich wptyw, a w szczegdlnosci
narazenie na dtugotrwatg ekspozycje, nie jest jeszcze opisany, niemniej nalezy zakfadac, ze
mogg one wywotywac efekty niepozadane [128].

Biodegradacja polimerdéw uzalezniona jest od wielu czynnikdw. Niektdre z nich, gtéwnie
polimery naturalne (celuloza, lignina, chitozan), wykazuja petng biodegradacje w korzystnym
czasowo okresie. Inne, tradycyjne materiaty polimerowe pochodzgce z kopalnych surowcéw
najczesciej charakteryzujg sie biodegradacjg, ktédra moze trwaé nawet kilkaset lat (polietylen,
polistyren). Nie jest to jednakze regutg. Polimery biodegradowalne mozina podzieli¢ ze
wzgledu na pochodzenie na naturalne, jak i sztuczne. Warto doda¢, ze tworzywa sztuczne
sklasyfikowane jako biodegradowalne ulegajg rozktadowi w okreslonych warunkach. Na
proces rozkfadu tworzyw wptywajg takie czynniki jak rozdrobnienie, ekspozycja na
promieniowanie stoneczne, dostep do tlenu, a takze temperatura. Poza czynnikami
Srodowiskowymi rowniez witasciwosci fizykochemiczne substancji (zestawione w Tabela 2)

majg wpltyw na jej biodegradowalnos¢ [129].
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Tabela 2 Wtasciwosci fizykochemiczne materiatow, majg wptyw na jej biodegradowalnos¢

Czynnik Opis
Powierzchnia Obszar, na ktérym moze zajs¢ degradacja
Wiasciwosci hydrofilowe Zdolno$¢ mieszania z wodg
Wiasciwosci hydrofobowe Zdolnos¢ do odpychania wody

Obecnos¢ okreslonych wigzan chemicznych oraz grup
Struktura chemiczna
bocznych

Masa czagsteczkowa Masa pojedynczej czastki polimeru

Zakres mas w materiale - tworzywa sztuczne nie sg
Rozktad masy pojedynczymi, jednolitymi czasteczkami. Majg zakres mas
czagsteczkowej czasteczkowych zalezny od jednorodnosci tancuchéw

tworzacych czagsteczke

Temperatura zeszklenia Temperatura przejscia twardego polimeru w miekki
Temperatura topnienia Temperatura, w ktérej staty polimer przechodzi w stan ciekty
Modut sprezystosci Odpornos¢ na trwate odksztatcenia mechaniczne
Krystalicznos¢ Stopien uporzagdkowania strukturalnego w polimerze
Struktura krystaliczna Uktad poszczegdlnych czasteczek w polimerze krystalicznym

W sytuacji, w ktérej dtuga zywotnos¢ materiatu nie jest wymagana np. jednorazowe
sztuéce, opakowania, pozadane jest by tworzywo, z ktorego wykonany jest produkt ulegt
rozktadowi w konkretnym, relatywnie krotkim okresie. W tym celu materiaty projektuje sie
w ten sposdb, by w okreslonych warunkach i okreslonym czasie ulegaty biodegradaciji.

Popyt na materiaty biodegradowalne jest stale wysoki poprzez wprowadzanie coraz to
nowszych ograniczen legislacyjnych. Komisja Europejska ogtosita zatozenia dotyczace
pozyskiwania, etykietowania, a takie wykorzystywania tworzyw biodegradowalnych
w Europejskim Zielonym tadzie (European Green Deal), Planie dziatania gospodarki obiegu
zamknietego (circular economy action plan) oraz strategii zarzadzania tworzywami sztucznymi
(plastics strategy). W ramach zatozen Unii Europejskiej tworzywa biodegradowalne majg
przyczynic sie do zrwnowazonej gospodarki tworzywami sztucznymi poprzez:

- lepsze zrozumienie tych materiatéw i wyjasnienie jakie korzysci dla sSrodowiska moga
przynie$é tworzywa sztuczne, w jakich warunkach i zastosowaniach,

- kierowanie obywatelami, wtadzami publicznymi i przedsiebiorstwami w ich polityce,

decyzjach zakupowych lub inwestycyjnych,
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- zapobieganie rdinicom na poziomie krajowym i fragmentacji rynku poprzez
promowanie wspdlnego zrozumienia w catej UE w zakresie produkcji i stosowania tych
tworzyw sztucznych.

Komunikat w sprawie ram polityki UE w zakresie tworzyw sztucznych pochodzenia
biologicznego, biodegradowalnych i nadajgcych sie do kompostowania nie jest prawnie
wigzacy. Zawiera wyjasnienia dotyczgce biopochodnych, biodegradowalnych i nadajgcych sie
do kompostowania tworzyw sztucznych oraz okre$la warunki gwarantujace, ze ogdiny wptyw
ich produkcji i konsumpcji na Srodowisko jest pozytywny.

Obecnie nie ma obowigzujgcego prawa UE, ktére w kompleksowy sposdb odnositoby sie
do biopochodnych, biodegradowalnych i nadajgcych sie do kompostowania tworzyw
sztucznych. Istniejg dwa szczegdlne prawa z czeSciowymi celami w tym temacie: Dyrektywa
w sprawie tworzyw sztucznych jednorazowego uzytku (Directive on single-use plastics) oraz
dyrektywa w sprawie toreb plastikowych (Directive on plastic bags) [130].

Ponad to w 2019 roku wprowadzone zostato w zycie nowe rozporzgdzenie nawozowe
Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2019/1009 z dnia 5 czerwca 2019 r. ustanawiajgce
przepisy dotyczgce udostepniania na rynku produktéw nawozowych UE, zmieniajgce
rozporzadzenia (WE) nr 1069/2009 i (WE) nr 1107/2009 oraz uchylajace rozporzadzenie (WE)
nr 2003/2003. Rozporzadzenie to jest szczegdlnie istotne, poniewaz opisuje zasady
stosowania tworzyw biodegradowalnych w kompozycjach nawozowych.

W rozporzadzeniu zapisano: Produkt nawozowy UE moze zawierac polimery inne niz
polimerowe sktadniki pokarmowe. Jednak powinno sie to ogranicza¢ do przypadkdw, gdy
funkcja polimeru jest kontrola uwalniania sktadnikdw pokarmowych lub zwiekszenie zdolnosci
produktu nawozowego UE do zatrzymywania wody lub nasigkliwosci.

Przy jednoczesnym zastrzezeniu:

»W celu zminimalizowania zagrozenia dla zdrowia ludzi, dla bezpieczenistwa lub dla
srodowiska, jakie mogg stwarzac polimery inne niz polimerowe sktadniki pokarmowe, nalezy
ustali¢ kryteria biodegradowalnosci tych polimeréw, gwarantujgce ich zdolnos¢ do rozktadu
fizycznego i biologicznego. W tym celu Komisji nalezy zgodnie z art. 290 TFUE przekazac
uprawnienia do przyjmowania aktow dotyczgcych okreslenia kryteriow konwersji wegla
polimerycznego w dwutlenek wegla oraz powigzanej metody testowej w zakresie
biodegradacji. Polimery, ktdre nie spetniajg tych kryteriéw, powinny by¢ zakazane po okresie

przejsciowym.”
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Obecnie zapisy dyrektywy 2019/1009 nie okreslajg jednoznacznie metod, ktorymi nalezy
sie postugiwac, jednakze okreslajg date wprowadzenia testow oraz ich podstawowe
wymagania. Jako ostateczng date przekazania kryterium biodegradowalnosci przyjeto 16 lipca
2024 roku.

Rozporzadzenie to, w obecnym brzmieniu przewiduje, ze dobrane kryteria oceny
pozwolg na obiektywng ocene materiatéw, ktéry parametry fizykochemiczne powinny
spetniac¢ 3 warunki:

a) dany polimer poprzez procesy fizycznego i biologicznego rozktadu w naturalnych
warunkach glebowych i w srodowisku wodnym ma ostatecznie ulega¢ rozktadowi wytgcznie
do dwutlenku wegla, biomasy i wody,

b) co najmniej 90 % wegla organicznego danego polimeru na ulegac biodegradacji do
w/w produktéw w ciggu maksymalnie 48 miesiecy od zakoriczenia okresu uwalniania
sktadnikéw pokarmowych,

c) stosowane polimery nie prowadzg do akumulacji tworzyw sztucznych w $rodowisku.

Na chwile powstawania tej pracy (26.02.2024r.), nowe regulacje dotyczgce metody
oceny biodegradowalnosci nie zostaty zaproponowane [2].

Niektére efekty prac Komisji Europejskiej udostepnione sg na portalu circabc.europa.eu,
portal ten jest platformg wymiany danych dla instytucji europejskich. W chwili powstawania
tego rozdziatu (20.10.2023 r.) KE opracowata pierwszy raport okresowy dotyczgcy metody
oceny biodegradacji. W raporcie tym szczegdlng uwage poswiecono materiatom wpisujgcym
sie w 9 kategorie materiatéw sktadowych (CMC 9): Polimery inne niz polimerowe sktadniki
pokarmowe. S3 to przede wszystkim powtoki nawozéw otoczkowanych, a takze folia
$ciotkowa.

W pierwszej czesci dokumentu wyttumaczone zostaty kwestie semantyczne
biodegradacji, a takze opisany zostaty rynek materiatéw wykorzystywanych przy produkcji
tego typu sktadnikéw. Druga czes¢ raportu opisuje biodegradacje polimeréw oraz czynniki
sSrodowiskowe majgce wptyw na biodegradacje. W trzeciej czesci dokumentu przedstawiona
zostata konkretna literatura naukowa, ktdra opisuje przyktady biodegradacji w zaleznosci od
srodowiska, w ktdrej nastepuje.

W obecnej chwili prace komisji trwajg, ostatnim jej efektem byto stworzenie dokumentu

opisujgcego wykorzystanie istotnych polimerdéw jako otoczki lub jako dodatku nawozowego
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na terenie Unii Europejskiej. W raporcie tym uwzgledniono réowniez obecnie wykorzystywane
materiaty nie biodegradowalne — Rysunek 13.

Kolejne prace KE dotyczg opracowania metody oceny biodegradowalnos$ci materiatow
wykorzystywanych w rolnictwie. Obecne prace opierajg sie na modelowaniu warunkéw
i zatozen do koncowego testu oceny biodegradacji. W pracach tych do kalibracji gtéwnych
parametréw modelu uwzglednia sie takie dane jak: pH, temperatura, stosunek wegla do azotu
C/N, rodzaj polimeru, forma materiatu (proszek, folia, inne), a takze ilo$¢ masy, ktéra ulegta

rozpadowi w przeliczeniu na wegiel oraz procent biodegradacji.
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Rysunek 13 Schemat pracy KE nad doborem metody oceny biodegradacji

W rozwazaniach koncowych postanowione zostato, ze:
- Model oceny nie bedzie wiarygodny dla materiatow, dla ktérych nie przeprowadzono
wczesniejszego symulowanego badania w celu uzyskania krzywej biodegradacji
w znormalizowanych warunkach.

- Model bedzie narzedziem do przewidywania biodegradacji w warunkach glebowo-
wodnych innych niz znormalizowane, z uwzglednieniem tylko parametréow zaleznych od
srodowiska, ktore mozna zmierzy¢ w typowym badaniu biodegradacji.

- W przypadku produktéw nawozowych, polimery nie sg obecnie produkowane
z materiatéw biodegradowalnych. W takim razie mowimy o potencjalnie biodegradowalnych

materiatach i o tym, jak ten potencjalny materiat zachowywatby sie w regionach UE.
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W momencie realizowania zadan w ramach pracy doktorskiej, ostateczna metoda
ewaluacji materiatéow biodegradowalnych do zastosowania w rolnictwie nie zostata
zaproponowana, w zwigzku z tym faktem jako przedmiot badan wybrano dwie metody oceny
obecne w katalogach ustug laboratoriéw akredytowanych. Do wstepnej oceny wytypowano
badania wykonywane wedtug OECD 301F ,Manometric Respiromtery”, metodg C.4-D ujeta
w ,,Rozporzadzeniu Komisji (WE) nr 440/2008 z dnia 30 maja 2008 r. ustalajg metody badan
zgodnie z rozporzadzeniem (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie
rejestracji, oceny, udzielania zezwolen istosowanych ograniczen w zakresie chemikalidow
(REACH) (Dz. U. L 142 z 31.05.2008, s.1)”. Wybrana metoda badan polega na oznaczeniu
podatnosci na rozktad biologiczny substancji organicznych. Wartos¢ procentowg
biodegradacji oblicza sie na podstawie analizy zuzytego tlenu. Badanie prowadzone jest
w srodowisku wodnym. Druga metoda wykorzystana w realizacji prac to I1SO 17556:2019
»Tworzywa sztuczne - Oznaczanie catkowitej biodegradowalnosci tlenowej tworzyw
sztucznych w glebie poprzez pomiar zapotrzebowania na tlen w respirometrze lub ilosci
wydzielanego dwutlenku wegla”. Badanie przebiega w S$rodowisku zblizonym do
rzeczywistego, w trakcie oznacza sie podatnos¢ na biodegradacje tlenowg w Srodowisku

glebowym metoda respirometrii manometrycznej.
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1.8.1 Oznaczanie biodegradacji wedtug normy ISO 17556:2019

Norma SO 17556:2029 przedstawia procedure ustalania catkowitej zdolnosci
biodegradacji aerobowej tworzyw sztucznych w glebie, ktéra polega na mierzeniu
zapotrzebowania na tlen przy uzyciu zamknietego respirometru lub okreslaniu ilosci
uwalnianego dwutlenku wegla. Celem tej metody jest zapewnienie najwyzszego poziomu
biodegradacji przez regulowanie wilgotnosci gleby wykorzystywanej w testach. Jesli jako
inokulum uzywa sie nieprzygotowywanej gleby, test ten symuluje procesy biodegradacji, ktére
zachodza w naturalnym srodowisku. Jesli uzywa sie gleby wczesniej standaryzowanej, metoda
ta moze byc¢ stosowana do badania potencjalnej biodegradowalnosci testowanego materiatu.

Opisywana w normie procedura moze stuzyé do oznaczania rdézinych materiatéw
polimerowych w tym:

- polimerdw naturalnych, syntetycznych, ich kopolimerdw lub ich kombinacji;

- tworzyw sztucznych, ktére zawierajg elementy dodatkowe, na przyktad plastyfikatory

lub srodki barwiace;

- polimeroéw, ktére sg rozpuszczalne w wodzie.

Przedstawiona w normie metoda nie jest odpowiednia do oceny biodegradacji
materiatéw, ktdére spowalniajg rozwdj mikroorganizmow glebowych. Jesli testowany materiat
hamuje 6w rozwdj, mozna uzy¢ nizszego stezenia testowanego materiatu lub innego rodzaju
gleby.

Badanie okreslajgce biodegradacje testowanego materiatu prowadzi sie w zamknietym
uktadzie, najczesciej butelkach. Badany materiat miesza sie z glebg i pozostawia na okreslony
czas, w trakcie mierzy sie zuzycie tlenu (BOD) lub ilo$¢ wydzielonego CO,. BOD mozna okreslié
na przyktad poprzez mierzenie ilosci tlenu potrzebnego do utrzymania statej objetosci gazu
w kolbie respirometru lub poprzez automatyczne lub reczne mierzenie zmian objetosci lub
ci$nienia. Stopien biodegradacji, wyrazony w procentach, okresla sie poprzez poréwnanie BOD
z teoretycznym zapotrzebowaniem na tlen (ThOD) lub poprzez pordwnanie ilosci
wydzielonego dwutlenku wegla z teoretyczng iloscig (ThCO2). Podczas prowadzenia testu
nalezy wzig¢ pod uwage wptyw mozliwych proceséw nitryfikacji na BOD. Normalny okres testu
wynosi szes¢ miesiecy, jednakze test mozna skrécic lub przedtuzyé, przy czym catkowity okres
testu nie powinien przekracza¢ dwéch lat.

Procedura opisana w tekscie normy zawiera informacje dotyczgce warunkow
prowadzenia testu, wymagane odczynniki, a takze spis potrzebnego sprzetu. Opisana zostata
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rowniez szczegétowa procedura prowadzenia testu, sposéb przygotowania gleby, sposob
przygotowania prébek i materiatéw referencyjnych. W normie zawarte sg wzory i sposéb
przeliczania wynikéw. W dokumencie znajdujg sie takze zatgczniki, ktére pomagajg zrozumied
i zaimplementowac¢ metode w badaniach. W zatgcznikach tych znajdujg sie m.in. opis zasad
respirometrii manometrycznej, przyktad systemu do pomiaru wydzielonego CO,, przyktad
metody pozwalajacej okresli¢ ilos¢ wydzielonego CO,, informacje dotyczace teoretycznego
zapotrzebowania na tlen (ThOD), przyktad z oznaczania iloSci oraz masy czasteczkowej
materiatu (ktory pozostat na koniec testu i nie ulegt biodegradacji), a takze przyktad testu

dtugoterminowego [120].

1.8.2 Oznaczanie biodegradacji wedtug wytycznych OECD 301

Wytyczne OECD 301 dotyczace testowania substancji chemicznych pod katem ich
zdolnosci do biodegradacji zaimplementowane zostaty przez Organizacje Wspdtpracy
Gospodarczeji Rozwoju (OECD). Wytyczne te sg alternatywa dla normy PN-EN I1SO 9408 Jakos¢
wody — oznaczanie catkowitej tlenowej biodegradacji zwigzkéw organicznych w srodowisku
wodnym; Metoda z oznaczaniem biochemicznego zapotrzebowania tlenu w zamknietym
respirometrze.

Metoda opisana w dokumencie polega na pomiarze zuzytego tlenu lub wydzielonego
dwutlenku wegla z uktadu testowego. Zatozenia metody opierajg eksperyment na 28-
dniowym tescie prowadzonym w warunkach wodnych. W dokumencie opisane zostato
6 metod, ktére oznaczone zostaty literami od A do F:

- OECD 301A - Test potencjalnej biodegradacji:

Polega na pomiarze spadku stezenia rozpuszczonego wegla organicznego (DOC)
w czasie. Przede wszystkim uzywany do oceny szybkosci i stopnia biodegradacji substancji
w warunkach laboratoryjnych.

- OECD 301B — Test potencjalnej biodegradaciji:

W tescie mierzy sie ilos¢ CO, wydzielanego podczas biodegradacji substancji. Jego
przeprowadzenie umozliwia ocene catkowitej mineralizacji zwigzku.

- OECD 301C — Test potencjalnej biodegradaciji:

Test opracowany przez Japonski Instytut Technologii Przemystowej (MITI). W badaniu
mierzy sie zuzycie tlenu oraz ilo$¢ wydzielonego CO2.

- OECD 301D — Test potencjalne biodegradacji: Zamkniety test butelkowy:
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W tescie mierzy sie biodegradacje przez analize spadku stezenia tlenu rozpuszczonego
w zamknietej butelce. Jest to test dtugoterminowy, trwajgcy zwykle okoto 28 dni.

- OECD 301E — Test gotowosci biodegradacji: Modyfikowany test OECD:

Jest badaniem podobnym do testu 301D, jednakze uzywa sie w nim innej techniki do
mierzenia spadku tlenu.

- OECD 301F — Test potencjalnej biodegradacji: Manometryczny test w butelce
z zamknietg petla: W tescie wykorzystuje sie manometrie do mierzenia spadku ci$nienia tlenu
w zamknietym systemie, co pozwala na ocene biodegradacji.

Do przeprowadzenia badan potencjalnej biodegradowalnosci otrzymywanych podczas
realizacji prac materiatéw wybrano metode OECD 301F.

Test OECD 301F to metoda oceny biodegradacji, ktéra skupia sie na monitorowaniu
spadku stezenia tlenu w zamknietym systemie zawierajgcym badang substancje. Podczas tego
testu kluczowym elementem jest ocena zdolnos$ci mikroorganizméw do konsumpcji tlenu
podczas procesu rozktadu badanej substancji. Do mierzenia zmian w zuzyciu tlenu stosuje sie
manometry, ktére rejestrujg zmiany cisnienia w butelkach. Obnizenie ci$nienia jest
bezposrednim wskaznikiem zuzycia tlenu przez mikroorganizmy.

W kontekscie warunkéw, w jakich przeprowadza sie test OECD 301F, kluczowe znaczenie
ma inokulum, czyli Zzrodto mikroorganizmow. Zwykle wykorzystuje sie do tego osad czynny lub
inng mieszanke mikroorganizméw pochodzacych z naturalnych $rodowisk, takich jak woda
rzeczna czy Scieki. Aby zapewni¢ optymalne warunki dla aktywnosci mikroorganizmoéw,
niezbedna jest kontrola temperatury i pH srodowiska testowego. Standardowy czas trwania
tego testu to 28 dni, co pozwala na doktadng ocene stopnia biodegradacji badanej substancji

[121].
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2 Czes¢ badawcza

2.1 Metody

2.1.1 Synteza materiatéw

2.1.1.1 Modyfikacja ligniny estryfikacja i eteryfikacja

- Estryfikacja ligniny bezwodnikami kwaséw karboksylowych

Proces estryfikacji ligniny wykonano w kolbie tréjszyjnej wedtug nastepujgcej procedury:
20 g ligniny rozpuszczono w 80 g pirydyny. Kolejno dodano 20 g odpowiedniego bezwodnika
kwasowego i mieszano przez 24 h. Réwnoczesnie w zlewce przygotowano 500 ml 1 %
roztworu kwasu solnego, ktdry schtodzono do temperatury 0 °C. Zawartos¢ kolby ostroznie
wlano po bagietce do zlewki z roztworem kwasu solnego. Wytracony osad odsgczono pod
zmniejszonym cisnieniem. Caty proces prowadzono w temperaturze otoczenia. Wytrgcony
polimer odfiltrowano i przemywano wodg do obojetnego pH, kontrolujgc pomiar kropli
przesaczu z wykorzystaniem uniwersalnego papierka wskaznikowego. Otrzymany polimer
suszono atmosferycznie do ustalenia statej masy. Informacje dotyczace parametréw
wykonanych préb zebrano w rozdziale dotyczacym wynikdow. Schemat aparatury

wykorzystanej do syntez estryfikacji ligniny przedstawiony zostat na Rysunek 14.
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Rysunek 14 Schemat aparatury wykorzystanej do syntez modyfikowanych lignin na drodze estryfikacji

- Eteryfikacja ligniny tlenkiem propylenu i tlenkiem etylenu

Procesy oksyalkilenowania wykonano z wykorzystaniem instalacji ci$nieniowej
wyposazonej w autoklaw o poj.2 dm3 (R-301) oraz zaopatrzone w automatyczny ukfad
sterujgcy i kontrolno-pomiarowy. Schemat aparatury wykorzystanej do syntez eteryfikacji
przedstawiono ponizej Rysunek 15.

Proces eteryfikacji ligniny wykonano wedtug nastepujacej procedury: Do 150 g ligniny
zmieszanej z katalizatorem (43 % r-r NaOH) dodawano tlenku propylenu oraz opcjonalnie
tlenku etylenu w zadanej ilosci. Mieszanine, podgrzewano stopniowo przy ciggtym mieszaniu,
tak aby cisnienie w reaktorze nie przekraczato 600-700 kPa. Nastepnie mieszanine
utrzymywano w statej temperaturze (wygrzewanie) obserwujgc spadki cisnienia swiadczgce
o reaktywnosci uktadu. Otrzymany produkt nie wymagat oczyszczania. Informacje dotyczace

parametréow wykonanych préb zebrano w rozdziale dotyczgcym omdwienia wynikdow.
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Gazy odlotowe poza budynek

Azot (butla)

Tlenek propylenu
(butla) ‘ )
Tlenek etylnu
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doM

Woda chiodzgca

Scieki

Rysunek 15 Schemat instalacji wykorzystanej do syntez modyfikowanych lignin na drodze eteryfikacji

2.1.1.2 Modyfikacja celulozy — estryfikacja

W reaktorze szklanym przygotowano 40 % r-r celulozy. W tym celu do 25 g celulozy
dodano 37,5 g kwasu octowego. Nastepnie do tego roztworu dodano 134 g kwasu octowego
z dodatkiem 2,5 ml kwasu siarkowego(VI) i catos¢ mieszano przez minute, kolejno dodano 135
g bezwodnika octowego. W przypadku otrzymywania CAB i CAP do modyfikacji wykorzystano
mieszaniny bezwodnika octowego z bezwodnikiem ftalowym lub butanowym w stosunku 1:1.
Mieszanine, mieszano przez 120 min. Na koniec dodano 46 g kwasu octowego. Caty proces
prowadzono w temperaturze otoczenia. Mieszanine przelano do wody i odfiltrowano produkt
pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymany ester celulozy przemywano wodg do obojetnego
pH, kontrolujgc pomiar przesgczu z wykorzystaniem uniwersalnego papierka wskaznikowego.

Modyfikowany materiat suszono atmosferycznie. Informacje dotyczace parametréw
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wykonanych préb zebrano w rozdziale dotyczagcym wynikéw. Schemat aparatury

wykorzystanej do syntez estryfikacji celulozy przedstawiony zostat na Rysunek 16.

Rysunek 16 Schemat aparatury wykorzystanej do syntez modyfikowanej celulozy na drodze estryfikacji
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2.1.1.3 Modyfikacja oleju konopnego

Prace badawcze dotyczagce modyfikacji oleju konopnego ukierunkowane byly na
dobranie ukfadu katalitycznego oraz temperatury prowadzenia procesu. Prace te
wykonywane byty na podtozu szklanym o wymiarach 5x5 cm, schemat postepowania
przedstawiono na Rysunek 17. Ocenie podlegat czas utwardzania warstw naniesionych
z mieszaniny oleju iodpowiednich katalizatorow. W tym celu 1g mieszaniny oleju
z katalizatorem rozprowadzany byt za pomocg aplikatora na powierzchni szklanego podtoza,
a nastepnie wygrzewany w okreslonych wartosciach temperatury. Mierzono czas, az do
catkowitego utwardzenia materiatu. Informacje dotyczace parametréw wykonanych préb

zebrano w rozdziale dotyczacym wynikéw.

Olej
+

katalizator

dystrybucja wygrzewanie

—  —

Rysunek 17 Schemat eksperymentu z utwardzaniem oleju konopnego
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2.1.2 Charakterystyka materiatéw

2.1.2.1 Analiza FT-IR

Badania metodg FT-IR przeprowadzono w oparciu o norme PN-ISO 6286 ,, Spektrometria
absorpcyjna czgsteczkowa. Terminologia, informacje ogdlne, aparatura” i wewnetrzng
procedure badawczg Sieci Badawczej tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej
»Blachownia” o nr: BA-AG/PB-05 pt.: ,Procedura ogdlna badania prébek z zastosowaniem
spektrometrii FT-IR”. Spektroskopia FT-IR byta prowadzona w trybie transmisyjnym w zakresie
4000 — 550 cm’, rozdzielczo$ci 4 cm™ i 16 skanach, wobec widma powietrza, przy
zastosowaniu pastylek KBr zawierajgcych okoto 1 % substancji badanej. Widma ATR-FTIR dla
probek ciektych byty wykonywane w trybie odbiciowym w zakresie 4000 — 550 cm,
rozdzielczoéci 4 cm™ i 64 skanach wobec widma powietrza. Analizy wykonane zostaty
z wykorzystaniem spektrometru FT-IR Nicolet 6700 z oprogramowaniem Omnic i TQ Analyst,
firmy THERMO Scientific, oprogramowaniem Omnic i TQ Analytic. Do przygotowania prébek

uzyta zostata prasa hydrauliczna oraz pastylkarka firmy SPECAC.

2.1.2.2 Chromatografia zelowa

Badania wykonano zgodnie z metodyka wewnetrzng procedurg badawczg Sieci
Badawczej tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,,Blachownia” o nr: BA-AB/MB-
1 pt.: ,Badanie polimeréw rozpuszczalnych w THF z detekcjg RI” bedacej zatgcznikiem do
wewnetrznej procedury badawczej Sieci Badawczej tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy
Organicznej ,Blachownia” o nr: BA-AB/SPO-02 pt.: ,0Ogdlne zasady analizy metoda
chromatografii zelowej GPC”.

Okoto 50 mg badanej probki odwazono w kolbie miarowej na 10 ml i uzupetniono do
kreski tetrahydrofuranem.

Analizy wykonane zostaty z wykorzystaniem pompy L-7100 firmy Merck Hitachi
z degazerem marki Knauer i recznym zaworem dozujgcym o pojemnosci petli 20 ul. Uktad
zaopatrzony byt w detektor refraktometryczny Viscotek VE 3580 oraz kolumny Plgel MiniMIX

E 3um 250 x 4.6 mm firmy Polymer Laboratories.
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Oznaczenie przeprowadzone zostato w warunkach chromatograficznych:
kolumna: szeregowo pofgczona przedkolumna i 2 kolumny Plgel MiniMIX E3
250 x 4.6 mm (Polymer Laboratories)

temp. kolumny: temperatura otoczenia

eluent: tetrahydrofuran (THF)
przeptyw: 0.3 ml/min

program: elucja izokratyczna
detektor: refraktometryczny 35°C

2.1.2.3 Analiza termiczna DSCi TG

Pomiary DSC dla ms ~10 mg probki analitycznej w naczyrnku pomiarowym Al 40 mi
z perforowang przykrywka (0,5 mm), w dynamicznej (50 ml-min~!) atmosferze azotu
w zakresie temperatury od -60 do ~200 °C, przy szybkosci ogrzewania b=10 °C:min2.
Oznaczenia wykonano z wykorzystaniem réznicowego kalorymetru skaningowo Met-
tler Toledo DSC-822, termowagi Mettler Toledo TGA 2 w systemie termoanalitycznym STAR®
oraz wagi analitycznej Mettler Toledo AG-285

Pomiary termograwimetryczne TG dla ms~5 mg proébki analitycznej w naczyriku
pomiarowym Pt 70 ul w zakresie temperatury od 30 do 800 °C, przy szybkosci ogrzewania
B=20 °C:min~!, w dynamicznej (100 ml-min~') atmosferze azotu lub powietrza. Stosowano
termowage Mettler Toledo TGA 2 w systemie termoanalitycznym STAR® oraz wage analityczng

Mettler Toledo AG-285.

2.1.2.4 Pomiary rozpuszczalnosci, parametru lepkosci i gestosci

Rozpuszczalno$é lepkosé oraz gestos¢ oznaczono dla materiatéw z grup
modyfikowanych lignin i modyfikowanej celulozy. Rozpuszczalno$é zbadano poprzez
przygotowanie 20 % roztworow danego materiatu w okreslonym rozpuszczalniku. Zmiany
okreslano wizualnie na podstawie obserwacji czy (i w jakim stopniu) materiat rozpuszczat sie
podczas mieszania w temperaturze pokojowej.

Pomiaru parametru lepkosci dynamicznej préb ciektych wykonano przy uzyciu
wiskozymetru rotacyjnego Haake VT-5. Pomiaréw lepkosci dynamicznej dokonywano

w termostatowanym naczyniu pomiarowym o pojemnosci 150 ml, przy predkosci mieszania
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wynoszgcej 60 obr./min w temperaturze 25 °C, stosujgc wrzeciono R2. Pomiar powtdrzono
2 razy dla kazdej proby.
Gestosc roztwordw oznaczona zostata uzyciu areometru w cylindrze miarowym. Pomiar

powtdrzono 2 razy dla kazdej préby.

2.1.2.5 Analiza elementarna

Analiza elementarna sprowadzata sie do oznaczen azotu w prébkach wodnych.
Zawartos$¢ azotu dla prébek ciektych oznaczono w oparciu o wewnetrzng procedurg badawczg
Sieci Badawcze] tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”
nr: BA -AD/PB-39 pt.: ,,Oznaczanie zawartosSci azotu metodg analizy elementarnej z detekcja
chemiluminescencyjng”. Po wprowadzeniu prébki do aparatu ulega ona spalaniu
w temperaturze 1100 °C w specjalnie zaprojektowanej rurze kwarcowej. Wszystkie
chemicznie i amonowe zwigzki azotu konwertowane sg poprzez utlenianie w wysokiej
temperaturze w tlenek azotu (NO). Powstaty tlenek azotu (NO) jest mieszany z ozonem (O3)
wytwarzajgc wzbudzony dwutlenek azotu NO,. Podczas rozpadu tej wzbudzonej molekuty
emitowane jest Swiatto odbierane przez fotopowielacz. Ta chemiluminescencyjna emisja jest

miarg ilosci azotu w prdébce.

2.1.2.6 Oznaczanie liczby jodowej

Oznaczenia liczby jodowej wykonano metodg Kaufmanna wg wewnetrznej procedury
badawczej Sieci Badawczej tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”
nr: BA-AD/SPO-17 pt.: ,Oznaczanie liczby jodowej”.

Odwazono odpowiednig ilo$¢ préobki w kolbie stozkowe] z doszlifowanym korkiem.
Probke rozpuszczono w 10 ml chloroformu, dodano 25 ml roztworu Kaufmanna i zamknieto
zwilzonym jodkiem potasu korkiem. Zawartos¢ kolby wymieszano i umieszczono w ciemnym
miejscu na 15 min. Po tym czasie dodano 20 ml roztworu jodku potasu i 50 ml wody
(przeptukujgc korek czescig tej wody). Zawarto$¢ miareczkowano tiosiarczanem sodowym,
mieszajac ciggle do uzyskania stomkowozottej barwy. Nastepnie dodano ok. 1 ml skrobi
i miareczkowano dalej do catkowitego odbarwienia sie probki. Wykonano dwie proby slepe,

jedng na poczatku, a drugg na koncu badania.
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_ (V1=V2) X0,01269X100Xf _(V;—V5) X1,269X 100X f
m m

L
gdzie:
V1— objetos¢ roztworu Na,SO0s zuzyta na zmiareczkowanie slepej proby, ml
V,— objetos$¢ roztworu Na,SOs zuzyta na zmiareczkowanie prébki, ml
m — masa odwazki, g
0,01269 —ilo$¢ gramow jodu odpowiadajgca 1 ml roztworu tiosiarczanu sodowego
o ¢=0,1000 mol/I, g/ml

f — faktor 0,1000 mol/I roztworu tiosiarczanu sodowego

2.1.3 Badania biodegradacji

2.1.3.1 OECD 301F

Badanie respirometrii manometrycznej wykonano na podstawie wytycznych OECD 301F
»Manometric Respiromtery” i metodg C.4-D ujeta w ,Rozporzadzeniu Komisji (WE)
nr 440/2008 z dnia 30 maja 2008 r. ustalajgcego metody badan zgodnie z rozporzadzeniem
(WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady w sprawie rejestracji, oceny, udzielania
zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow (REACH) (Dz. U. L 142
z 31.05.2008, s.1)”. Niniejsza metoda badan polega na oznaczeniu podatnosci na rozkfad
biologiczny substancji organicznych. Wartos¢ procentowg biodegradacji oblicza sie na
podstawie analizy zuzytego tlenu. llo$é¢ tlenu pobrana przez mikroorganizmy podczas
biodegradacji substancji badanej, skorygowana o pobdér w réwnolegtej Slepej prébie
zinokulum, jest wyrazana jako procent Teoretycznego Zapotrzebowania Tlenu lub
Chemicznego Zapotrzebowania Tlenu. Teoretyczne Zapotrzebowanie Tlenu obliczono na
podstawie sktadu pierwiastkowego probki oznaczonego zgodnie z wewnetrzng procedurg
badawczg Sieci Badawczej tukasiewicz — Instytutu Ciezkiej Syntezy Organicznej ,Blachownia”
nr: BA-AD/PB-11 pt.: ,Oznaczanie zawartosci azotu, wegla, wodoru i siarki metoda
mikroanalizy elementarnej”.

Oznaczenia wykonano z wykorzystaniem analizatora elementarnego Vario Micro Cube,
mikrowagi Sartorius MC5 oraz tygli cynowych. Oznaczenia BZR wykonano za pomocg systemu
Sensomat firmy LOVIBOND®. Dodatkowo wykorzystana zostata szafa termostatyczna, waga
analityczna, suszarka SLN 15 ECO oraz wielofunkcyjny przyrzad CX-551 zaopatrzony

w elektrode pH, elektrode tlenowa.
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2.1.3.2 1S0O 17556

Badanie prébek materiatu badanego przeprowadzono wediug wytycznych
ISO 17556:2019 ,Tworzywa sztuczne - Oznaczanie catkowitej biodegradowalnosci tlenowej
tworzyw sztucznych w glebie poprzez pomiar zapotrzebowania na tlen w respirometrze lub
ilosci wydzielanego dwutlenku wegla”. Metoda ma na celu uzyskanie optymalnego tempa
biodegradacji materiatu z tworzywa sztucznego w badanej glebie poprzez kontrolowanie
wilgotnosci badanej gleby oraz okreslenie ostatecznej biodegradowalnosci materiatu.
Tworzywo sztuczne, ktdre jest jedynym Zrodtem wegla i energii, umieszcza sie w glebie.
Nastepnie okresla sie ilosci poboru tlenu w butelce (BZT) lub ilo$¢ wydzielanego dwutlenku
wegla.

Wartos¢ procentowg biodegradacji oblicza sie na podstawie pomiaru ilosci zuzytego
tlenu w butelce z badang substancjg skorygowang o pobdr w réwnolegtej slepej prébie
z wyrazong jako stosunek procentowy do teoretycznego zapotrzebowania na tlen (ThOD) lub
poréwnujac ilos¢ wydzielanego dwutlenku wegla z iloscig teoretyczng (ThCO;). Zwykle czas
trwania badania wynosi 6 miesiecy. Badanie mozna skrécic lub wydtuzy¢ az do osiggniecia fazy

plateau, lecz nie dtuzej niz 2 lata.

Zastosowane materiaty odniesienia:

Numer Wzér Data
Lp. Nazwa Nazwa IUPAC
CAS sumaryczny | waznosci
Mikroceluloza 9004- Microcrystalline
1 (CeH10053)n 12/2024
cz.d.a. 34-6 cellulose

Oznaczenie Biologicznego Zapotrzebowania na Tlen wykonano z wykorzystaniem
systemu Sensomat OxiTop. Do badan dodatkowo uzyto szafe termostatyczng wraz
z termoparg, wage analityczng, suszarke SLN 15 ECO. Jako podtoze zakupiono certyfikowang
glebe w firmie Lufta Speyer.

Badania prowadzono w zamknietych butelkach. llos¢ podifoza w kazdym uktadzie
wynosita 100 g gleby. llos¢ prébki badanej/materiatu odniesienia wynosita 100 mg. Zawartos¢

wody dostosowano do 50 % catkowitej zdolnosci zatrzymania wody przez glebe.
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W butelkach dla substancji badanej umieszczono glebe na dnie i dodano materiat
badany w postaci proszku. Materiat badany byt jednorodnie wymieszany z gleba. Préby Slepe
zawieraty tylko glebe.

Inkubacja nastepowata w warunkach ograniczonego S$wiatta przez 100 dni
w temperaturze-25 + 1 °C. W okres$lonych dniach uzupetniano ubytek wody i dokonywano
zmiany pochtaniacza wilgotnosci. Pomiar rejestrowano automatycznie co 24 h.

Na podstawie uzyskanych wynikéw poboru tlenu w danych uktadach, dokonano oceny
podatnosci na rozktad biologiczny badanych substancji w sSrodowisku glebowym, korzystajgc

Ze wWzoru:

By, — B
D, = = B« 100
T X pr

gdzie:

D: procentowa biodegradacja badanego materiatu w czasie t;

Br: BZT kolby zawierajacej badany materiat w czasie t, w miligramach na kilogram badanej gleby, obliczony
przez podzielenie zmierzonego zuzycia tlenu, w miligramach, przez ilos¢ badanej gleby, w kilogramach;

Ba: BZT slepej kolby kontrolnej w czasie t, w miligramach na kilogram badanej gleby;

prstezenie badanego materiatu w mieszaninie reakcyjnej, w gramach na kilogram badanej gleby;

T ThOD, w miligramach na gram badanego materiatu.

2.1.4 Otoczkowanie nawozdéw granulowanych w bebnie laboratoryjnym

W trakcie realizacji badarh modyfikowane polimery naturalne nanoszone byty z roztworu
przez natrysk w bebnie obrotowym. Na Rysunek 18 przedstawiono skonstruowany na
potrzeby pracy aparat do nanoszenia polimerédw z roztworu przez natrysk. Aparatura do
nanoszenia warstw polimerowych na ziarno nawozu granulowanego sktada sie z bebna
wykonanego ze stali nierdzewnej o pojemnosci 1,6 | i srednicy otworu d=10 cm. Beben
umocowany na ramieniu przytgczonym do mieszadta wolnoobrotowego, ustawiony jest pod
katem 30° do podfoza. Grzanie ukfadu odbywato sie przy pomocy czaszy grzejnej,
umiejscowionej ponizej bebna. Kontrola temperatury prowadzona byta poprzez odczyt
termopary zamocowanej przy krawedzi bebna, sprzezonej z autotransformatorem
odpowiedzialnym za regulacje mocy grzania czaszy grzewczej. Proby otoczkowania
prowadzone byly z dodatkowym nadmuchem azotu skierowanego centralnie na ztoze.
Materiat otoczkujgcy nanoszony byt metodg natryskowg. W tym celu najpierw sporzadzano

roztwér zawierajgcy odpowiednie stezenie danego materiatu, a nastepnie porcjami
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natryskiwano go na ziarno nawozu, poruszajace sie w bebnie przy ustalonych warunkach
temperatury i predkosci mieszania. Informacje dotyczgce parametrow wykonanych préb

zebrano w rozdziale dotyczacym wynikdéw.

Rysunek 18 Zdjecie laboratoryjnego zestawu do otoczkowania nawozdow granulowanych

wykonanego w t-ICSO
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2.1.5 Testy efektywnosci nawozow

2.1.5.1 Standardowy wodny test na uwalnianie sktadnikéw odzywczych wg normy

ISO 21263:2017

Metoda stosowana w ocenie uwalniania skfadnikédw nawozowych wg normy
ISO 21263:2017 opiera sie na ekstrahowaniu prébki nawozu okreslong objetoscia wody
w statej temperaturze z zachowaniem stosunku masowego nawozu do wody wynoszgacego
1:50. Nastepnie polega na oznaczeniu sktadnikéw nawozowych, ktére ulegty rozpuszczeniu
w okreslonych przedziatach czasowych. Ponizej przedstawiona zostata zasada pomiaru

uwolnionych sktadnikéw nawozowych zgodnie z norma.

Nawéz o spowolnionym dziataniu, zgodnie z normga europejska ISO 21263:2017 lub
PNEN 13266:2003 to taki, ktéry spetnia nastepujace kryteria:

- W ciggu 24 godzin uwalnia nie wiecej niz 15 % udziatu masowego sktadnika odzywczego,

- w ciggu 28 dni uwalnia nie wiecej niz 75 % udziatu masowego skfadnika odzywczego,

- w deklarowanym czasie uwalnia co najmniej 75 % udziatu masowego sktadnika

odzywczego.

Sposdb postepowania:

Do zlewki o pojemnosci 500 ml dodano 250 ml wody destylowanej o temperaturze
25+0,5 °C. Odwazono 5 + 0,1 g nawozu, z doktadnoscig 0,01 g, dodano do zlewki
i zanotowano czas. Zwazono zlewke wraz z jej zawartoscig i zanotowano mase z doktadnoscia
do 0,1 g. Zamknieto i mieszano w temperaturze otoczenia na mieszadle magnetycznym.
W okreslonych przedziatach czasowych zdekantowano roztwory w celu analizy, a nastepnie
uzupetniono wodg destylowang do wczesniej zapisanych mas i kontynuowano ekstrakcje.

Pierwsze oznaczenie przeprowadzono po 24 h mieszania, nastepne co 7, 21 i 28 dni.
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2.1.5.2 Testy doniczkowe

Badania wegetacyjne przeprowadzono w hali wegetacyjnej Uniwersytetu
Przyrodniczego we Wroctawiu. Kazdy obiekt zawierat 6 powtdrzen, Doswiadczenie zatozono
w wazonach, do ktérych odwazono po 4 kg gleby.

Doswiadczenie zatozono wykorzystujgc glebe, zaliczong do kategorii agronomicznej gleb
ciezkich. Gleba charakteryzowata sie odczynem lekko kwasnym oraz bardzo wysoka
zasobnos$cig w fosfor i magnez oraz wysokg w potas

Tabela 3. Nawozenie azotem w postaci badanych nawozéw azotowych zastosowano

w jednakowej dawce 1,6 g-wazon® (1 g przedsiewnie + 0.6 g pogtéwnie).

Tabela 3 Wtasciwosci fizykochemiczne gleby przed zatoZzeniem doswiadczenia

Formy rozpuszczalne
Kategoria pH Corg. Nog. P K Mg
agronomiczna 1M KCl [g'kg™] | [g'kg™] | [mg-kg? [mg-kg? [mg-kg™
gleby] gleby] gleby]
Gleba ciezka 6,2 9,5 0,84 108 119 91

Wilgotnos¢ gleby utrzymywana byta przez caty okres wegetacji roslin uprawnych na
poziomie 60 % pojemnosci polowej wodnej (ppw), co pozwalato na utrzymanie w glebie
optymalnych stosunkéw powietrzno-wodnych. Uprawiano kukurydze (odmiana Ronaldinio),

dtugos¢ wegetacji kukurydzy wynosita 110 dni.
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2.2 Omoédwienie wynikéw
2.2.1 Synteza i charakterystyka materiatow
2.2.1.1 Modyfikacja ligniny - estryfikacja

e Synteza

W ramach badan zwigzanych z pracg doktorskg, wykonane zostaty syntezy wedtug
przepisu z p. 2.1.1.1. Celem prowadzonych syntez byta taka modyfikacja ligniny, aby spetniata
warunki technologiczne (takie jak mozliwo$¢ nanoszenia jej metoda natryskowg) oraz
uzytkowe, czyli utworzenie otoczki granulowanego nawozu. Podjeto sie wiec modyfikacji
ligniny na drodze procesu estryfikacji. Proces prowadzony byt z wykorzystaniem pirydyny jako
rozpuszczalnika. Pirydyna petnita rowniez funkcje katalizatora. Jako materiat do modyfikacji
wykorzystana zostata lignina typu Kraft. Jako czynnik modyfikujacy wykorzystane zostaty
bezwodniki kwasowe: bezwodnik kwasu octowego, bezwodnik kwasu propionowego,
bezwodnik kwasu heksanowego, bezwodnik kwasu ftalowego oraz bezwodnik kwasu
cykloheksano-1,2-dikarboksylowego (CHDK). Struktury bezwodnikéw przedstawiono na
rysunku ponizej (Rysunek 19). Zastosowanie bezwodnikdw kwasowych w procesie estryfikacji
pozwala unikng¢ produktéow ubocznych, takich jak zwigzki chloru (w przypadku zastosowania
chlorkéw kwasowych) lub woda (gdy synteza prowadzona jest z uzyciem kwasdéw). Reakcje
prowadzono przez 48 godzin w kazdej prébie, w temperaturze otoczenia. Wykonane zostaty
modyfikacje z wykorzystaniem jednego rodzaju bezwodnika (DPB/Lig/1 - DPB/Lig/5), a takze
w uktadach zawierajgcych dwa bezwodniki kwasowe (DPB/Lig/6- DPB/Lig/15).

0]
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Rysunek 19 Wozory strukturalne: a) bezwodnik octowy b) bezwodnik propionowy c) bezwodnik

heksanowy d) bezwodnik ftalowy e) bezwodnik cykloheksano-1,2-dikarboksylowy

Ponizej (Tabela 4) przedstawione zostato zestawienie wykonanych préb (w skali
laboratoryjnej z wykorzystaniem 30 g ligniny jako surowca). Po zakoriczeniu syntezy
i wytraceniu materiatu w 1 % roztworze HCI, prébke przemywano do osiggniecia obojetnego

pH, ktorego wartos¢ ustalona byfa z wykorzystaniem uniwersalnego papierka wskaznikowego.
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Tabela 4 Zestawienie syntez modyfikacji ligniny na drodze reakcji estryfikacji

Lp. | Surowiec Reagent [bezwodnik] Nazwa probki
1 Octowy DPB/Lig/1
2 Propionowy DPB/Lig/2
3 CHDK DPB/Lig/3
4 Heksanowy DPB/Lig/4
5 Ftalowy DPB/Lig/5
6 Octowy + Propionowy DPB/Lig/6
7 Octowy + CHDK DPB/Lig/7
8 Lignina Octowy + Heksanowy DPB/Lig/8
9 Octowy. + Ftalowy DPB/Lig/9
10 Propionowy + CHDK DPB/Lig/10
11 Propionowy + Heksanowy DPB/Lig/11
12 Propionowy + Ftalowy DPB/Lig/12
13 CHDK + Heksanowy DPB/Lig/13
14 CHDK + Ftalowy DPB/Lig/14
15 Heksanowy + Ftalowy DPB/Lig/15

Lignina jest polimerem stosunkowo trudno rozpuszczalnym. W badaniu opisanym przez
Sameni, poréwnano rozpuszczalnosc czterech réznych lignin w popularnych rozpuszczalnikach
organicznych. Dodatkowo poréwnaniu poddano rozpuszczalnosé uzyskanych lignin
w badaniach acetylowanych. Wykazano, ze jedynie pirydyna oraz DMSO catkowicie
rozpuszczajg niemodyfikowang lignine, natomiast modyfikacja pozwala na catkowite
rozpuszczenie w wiekszosci sprawdzonych rozpuszczalnikow [131]. Pirydyna, bedgc bardzo
dobrym rozpuszczalnikiem, jest rowniez katalizatorem reakcji estryfikacji. Taki uktad ogranicza
zanieczyszczenie produktu, atakze niweluje problemy dotyczgce odzysku katalizatora.
Temperatura otoczenia, zblizona do 25 °C, czyni proces korzystnym ekonomicznie pod
wzgledem kosztéw dostarczania ciepta.

Podczas prowadzenia procesu wskazania temperatury mieszaniny reakcyjnej rosty
osiggajac maksymalnie ~60 °C (po okoto godzinie), a z czasem stopniowo spadata do
temperatury otoczenia. Nalezy wzigé pod uwage egzoenergetyczny efekt procesu w sytuacji
przenoszenia skali i projektowania aparatury. W przypadku pirydyny wrzenie zachodzi
w temperaturze 115 °C pod cisSnieniem atmosferycznym. Zwiekszenie skali skutkowa¢ moze
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przekroczeniem tej temperatury, co stwarza potencjalne zagrozenie przy pracach
badawczych. Po procesie polimer wytrgca sie w medium stanowigce dla niego
nierozpuszczalnik, w tym przypadku najlepiej sprawdza sie kwasny roztwdr wodny, proces ten
mozna usprawni¢ poprzez wychtodzenie uktadu wytrgcajgcego. Otrzymany polimer
odfiltrowuje sie i przemywa wodg destylowang, do momentu wskazania obojetnego pH.
Pozostatg mieszanine rozdzielono z wykorzystaniem wyparki, oczyszczong pirydyne
stosowano ponownie do prac badawczych. Otrzymane produkty suszono atmosferycznie,
a nastepnie zmielono celem homogenizacji prébki. Jedynym odpadem procesu jest woda,
ktdra wykorzystana zostata do oczyszczania.

Przy pomocy spektroskopii w podczerwieni potwierdzono modyfikacje, identyfikujac
pasma pochodzgce od wprowadzonych grup, charakterystyke otrzymanych widm oméwiono
w kolejnych podrozdziatach. Otrzymane wedtug przepisu materiaty w kolejnym kroku
poddane zostaty testom rozpuszczalnosci, badania opisane zostaty w kolejnej czesci pracy.
W przypadku gdy dana modyfikacja rozpuszczata sie w wytypowanym rozpuszczalniku,
wykonywano pomiary gestosci oraz lepkosci roztworu. Otrzymanie rozpuszczalnych,
modyfikowanych lignin stanowito cel tego etapu badan. Wytworzone materiaty, po wstepnej
selekcji wykorzystane zostaty do wytworzenia nawozéw otoczkowanych. Wybér oparty zostat
o wyniki uzyskane z chromatografii zelowej, a takze wyniki pomiaréw lepkosci i gestosci.

Wykorzystanie estryfikowanych lignin, jako materiatu otoczki, na chwile obecng jest
potencjalnie problematyczne, poniewaz na rynku nie sg one powszechnie dostepne, co z kolei
przektada sie na ryzyko zwigzane z zapewnieniem ciggtosci produkcji. Mozliwe jest réwniez,
by producent nawozoéw zlecit tego typu syntezy lub nawet wykonywat je z wykorzystaniem
wtasnego zaplecza. Wymaga to jednak dodatkowych naktadéw finansowych, czasu,

zaangazowania kadry, zakupu instalacji, kosztéw ustugi zwigzanych z marza.

e Spektroskopia w podczerwieni
W celu identyfikacji otrzymanych modyfikowanych lignin wykorzystano spektroskopie
w podczerwieni. Wykonane zostato widmo surowca, a takze otrzymanych produktéw.
Z wykorzystaniem dostepne;j literatury naukowej [132][133] wykonana zostata identyfikacja
pasm charakterystycznych, w oparciu o ktére potwierdzono dokonanie modyfikacji. Na

podstawie otrzymanych widm stwierdzono, ze w kazdym przypadku lignina zostata
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zmodyfikowana. Ponizej umieszczono zestawienie widm. Na Rysunek 20 znajduje sie widmo
surowca przed modyfikacjg, kolejno umieszczono zestawienie widm surowca oraz jego
modyfikowanych pochodnych, do ktérych zmodyfikowania wykorzystany zostat pojedynczy
bezwodnik. Na widmach pokazane zostaty pasma charakterystyczne, Swiadczgce o modyfikacji
poszczegdlnym bezwodnikiem kwasowym. Na kolejnym rysunku zestawiono wszystkie widma
produktéw powstatych w wyniku modyfikacji dwoma bezwodnikami. Na widmie ponizej
(Rysunek 20) przedstawione zostato widmo w podczerwieni ligniny, wykorzystywanej jako
surowiec w realizowanych pracach. Na widmie punktami (1-17) zaznaczone zostaty pasma
charakterystyczne dla ligniny, a w tabeli obok zebrane zostaty wartosci liczby falowej, przy

ktorej pasma te sie pojawiaja.

Potozenie
[cm™]

1 3502
2 2935
3 2842
4 1704
5 1652
© 6 1596
g 7 1513
% 8 1463
2 9 1427
g 10 1367
1 1270
=1 12 1224
13 1147
14 1033
15 966
T 5 T ¥ T T T J T L) T ¥ 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 16 858
17 815

liczba falowa (cm’1)
Rysunek 20 Widmo w podczerwieni surowca - ligniny
Na widmie ligniny niemodyfikowanej zauwazy¢ mozna typowe dla lignin pasma
pochodzace od drgan rozciggajgcych O-H grup hydroksylowych (na widmie pasmo nr 1 przy
3502 cm™), drgan rozciggajacych C-H (na widmie pasmo nr 2 i 3 przy 2935 i 2842 cm™), drgan
deformacyjnych C-H pierscieni aromatycznych (na widmie pasma 6,7,8 | 9 przy 1596, 1513,
1463, 1427 cm?). Ponizej w

Tabela 5 dokonano przypisania wszystkich zaznaczonych na widmie pasm. Identyfikacji

dokonano na podstawie literatury [132][133].
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Tabela 5 Opis pasm charakterystycznych ligniny

Nr piku | Opis piku Drgania w strukturze
Rozciagajgce drgania O-H w aromatycznych i alifatycznych grupach
1 VS, broad
hydroksylowych
Symetryczne i asymetryczne drgania wibracyjne C-H w grupach
2 > metylowych i metylenowych
Symetryczne i asymetryczne drgania wibracyjne C-H w grupach
3 Ve metylowych i metylenowych; rozciggajgce drgania C-H w grupie O-CHs;
Rozciggajgce drgania C=0 grup karbonylowych aromatycznych grup
¢ " acetylowych
Rozciggajgce drgania C=0 grup karbonylowych alifatycznych grup
> " acetylowych
Deformacyjne drgania C-H potfaczone z drganiami pierscienia
° " aromatycznego
7 Vs Drgania szkieletowe pierscienia aromatycznego
Drgania deformacyjne O-CHs; drgania deformacyjne asymetryczne C-H
8 ’ w grupach -CH; i -CHs
9 3 Drgania wibracyjne szkieletu aromatycznego potaczone z drganiami C-H
10 m Drgania symetryczne deformacyjne C-H w grupie metoksylowej
11 Vs Drgania asymetryczne wibracyjne C-O-C w grupach metoksylowych
12 Vs Drgania wibracyjne O-H grup fenolowych
13 Vs
Drgania deformacyjne C-H w pierScieniach aromatycznych
14 Vs
15 M
Drgania deformacyjne C-H potgczone z drganiami w pierscieniach
e M aromatycznych
17 M

Acylowanie ligniny bezwodnikami kwasowymi prowadzi do zmian w jej strukturze,

powstaje

charakterystyczna dla grupy estrowej rézini¢ sie moze w zaleznosci od rodzaju uzytego
bezwodnika. Nowe pasma obecne w obszarze zaznaczonym nr 2 na Rysunek 21 pojawia sie
w zakresie 1764-1704cmt. Przypisa¢ je mozna aromatycznym i alifatycznym drganiom

rozciggajgcym C-O w grupach estrowych. Réwnoczesnie zauwazyé mozina spadek

wowczas

nowe Wwigzanie tworzgcego sie estru. Intensywnos$¢ pasma
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intensywnosci w obszarze szerokiego pasma, pochodzgcego od rozciggajgcych drgan O-H
w aromatycznych i alifatycznych grupach hydroksylowych. Zmiany te swiadczg o estryfikacji

grup hydroksylowych.

surowiec

DPB/Lig/1
DPB/Lig/2
DPBI/Lig/3
- DPB/Lig/4
DPB/Lig/5

transmitancja

- T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

liczba falowa (cm™)

Rysunek 21 Widma w podczerwieni prébek ligniny modyfikowanej jednym rodzajem bezwodnika

kwasowego

Pasma pojawiajace sie przy 1764 i 1721 cm™, odpowiadajgce odpowiednio grupie
karbonylowej estréw fenolowych i alifatycznych, pojawity sie w ligninach poddanych
estryfikacji z uzyciem bezwodnikdw niecyklicznych, takich jak octowy, propionowy
i heksanowy. Z tego wynika, ze zarowno fenolowe, jak i alifatyczne grupy hydroksylowe wziety
udziat w procesie estryfikacji. W przypadku estryfikacji lignin przy uzyciu cyklicznych
bezwodnikdéw, takich jak cykloheksano-1,2-dikarboksylowy i ftalowy, pojawito sie tylko pasmo
o czestotliwosci 1720 cm™. Pasmo to jest rezultatem naktadania sie pasm grupy karbonylowej
COOH (1695-1715 cm™) i pasm grupy karbonylowej estrow alifatycznych (1740 cm), co
sugeruje, ze tylko alifatyczne grupy hydroksylowe braty udziat w estryfikacji przy uzyciu tych
bezwodnikéw [134].

Na widmach modyfikowanych lignin pojawia sie dodatkowo pasmo przy 1139 cm™
i odpowiada ono drganiom wigzan grupy C-O-C w uktadzie aromatycznym. Zauwazy¢é mozna,

ze pasmo to jest intensywniejsze dla lignin modyfikowanych bezwodnikami liniowymi, niz
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pasma w tym samym miejscu na widmach lignin modyfikowanych bezwodnikami cyklicznymi.
Potwierdza to fakt, ze estryfikacja liniowymi bezwodnikami zachodzi z udziatem alifatycznych
i aromatycznych grup hydroksylowych, a wykorzystanie bezwodnikéw cyklicznych ingeruje
jedynie w grupy hydroksylowe zwigzane z taricuchem, a nie pierscieniem [133]. Na ostatnim
widmie pokazanym na Rysunek 22 przedstawione zostaty widma wszystkich modyfikacji

ligniny do przygotowania, ktérych wykorzystane zostaty dwa bezwodniki.

surowiec
—— DPBI/Lig/6
—— DPBI/Lig/7
—— DPBI/Lig/8
DPBI/Lig/9
—— DPBI/Lig/10
—— DPBI/Lig/11
DPB/Lig/12
—— DPB/Lig/13
—— DPB/Lig/15
—— DPB/Lig/14

transmitancja

T T T Y T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

liczba falowa (cm™)

Rysunek 22 Widma w podczerwieni probek ligniny modyfikowanej dwoma rodzajami bezwodnika

kwasowego

Na podstawie intensywnosci pasm pochodzgcych od grup hydroksylowych mozna
wstepnie ocenié efektywnos¢ procesu. Tak samo jak w przypadku modyfikacji pojedynczymi
bezwodnikami zauwazyé mozna, ze wykorzystanie bezwodnikédw alifatycznych skutkuje
najwiekszym spadkiem intensywnosci pasma w obszarze 1, a co za tym idzie, estryfikacja nimi
przebiegata najefektywniej. Analizujgc obszar na widmie oznaczonym numerem 2 dla pieciu
probek, zauwazy¢ mozna szczyty dwoch pasm charakterystycznych. Ttumaczy sie to tym, ze
w reakcji wziety udziat zaréwno grupy alifatyczne jak i aromatyczne (DPB/Lig/6;7;8;9;11),
w pozostatych przyktadach widoczne sg jedynie pasma pochodzace od zmodyfikowanych

alifatycznych grup hydroksylowych. Ponadto po natozeniu kazde z widm nieznacznie rdzni sie
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od siebie, co mozina zinterpretowac¢ jako wprowadzenie dwoéch rdinych ugrupowan

pochodzacych od kazdego z uzytych bezwodnikow.

e Rozpuszczalno$¢, pomiary lepkosci i gestosci

Istotnym dla procesu otoczkowania nawozu granulowanego metodg rozpuszczalnikowg
jest, by materiat otoczkujgcy ulegat bardzo dobremu rozpuszczeniu tworzgc jednorodny
roztwor. Wraz ze wzrostem stezenia roztworu wykorzystywanego do otoczkowania, zwieksza
sie grubos¢ warstwy, ktérg jednorazowo nanosi sie na nawdz. Sprawdzona zostata
rozpuszczalno$¢ modyfikowanych lignin  w kilku standardowych rozpuszczalnikach
organicznych. Wykorzystano rozpuszczalniki o wzglednie niskich temperaturach wrzenia
(z wyjatkiem DMSO oraz wody). Wysoka lotnos¢ zastosowanych rozpuszczalnikéw przektada
sie na szybszy czas schniecia, a takize mozliwos¢ nanoszenia materiatu w niskich
temperaturach. W Tabela 6 zestawiono wyniki z préb rozpuszczalnosci. Do badania
wykorzystano 15 g kazdego z produktow, z ktérego nastepnie zamierzano przygotowac 30 %
roztwoér w badanym rozpuszczalniku. Przypadek braku lub niepetnej rozpuszczalnosci w tabeli

”n

zaznaczony zostat znakiem ,-”, znak ,+

”

Swiadczy natomiast o satysfakcjonujgcym

rozpuszczeniu materiatu.

87



Tabela 6 Wyniki pomiaru rozpuszczalnosci probek modyfikowanej ligniny

Rozpuszczalnik
Modyfikacja ligniny
Woda | Etanol | Aceton | Octan etylu | DMSO | Pirydyna | THF
DPB/Lig/1 - - + + + + +
DPB/Lig/2 - - + + + + +
DPB/Lig/3 - - + - + + +
DPB/Lig/4 - - + + + + +
DPB/Lig/5 - - + - - + +
DPB/Lig/6 - - + - - + +
DPB/Lig/7 - - + - - + +
DPB/Lig/8 - - + - - + +
DPB/Lig/9 - - + - + + +
DPB/Lig/10 - - + - + + +
DPB/Lig/11 - - + - - + +
DPB/Lig/12 - - + - - + +
DPB/Lig/13 - - - - - + +
DPB/Lig/14 - - + - + + +
DPB/Lig/15 - - - - - + +
Lignina - surowiec - - - - - + -

Na podstawie obserwacji zauwazono, ze modyfikowane ligniny z uzyciem bezwodnika
(octowego, propionowego, a takze obu ich naraz) wykazujg najlepsza rozpuszczalnos$é
w testowanych rozpuszczalnikach, jednak nie rozpuszczaty sie w etanolu i wodzie. Zauwazy¢
mozna, ze produkty, w ktérych wykorzystane zostaty cykliczne bezwodniki, rozpuszczajg sie
gorzej od reszty. W przypadku wykorzystania do modyfikacji bezwodnika alifatycznego
i cyklicznego, otrzymane materiaty wykazywaty posrednig rozpuszczalnosé. Wszystkie probki
rozpuszczaty sie w tetrahydrofuranie oraz pirydynie. Jednak ze wzgledéw praktycznych do
dalszej pracy wytypowano aceton oraz octan etylu jako rozpuszczalnik. Pomiary parametru
lepkosci dynamicznej oraz gestosci wykonano dla prébek wykazujgcych najlepsza

rozpuszczalno$é w tych dwdch rozpuszczalnikach. Wyniki zestawiono ponizej w Tabela 7.
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Tabela 7 Wyniki pomiaru parametru lepkosci oraz gestosci wytypowanych probek modyfikowanej

ligniny
Parametr lepkosci dynamicznej Gestosc
Pomiary 30 % r-ru [mPa-s] [g/cm3]
Aceton Octan etylu Aceton Octan etylu
DPB/Lig/1 39 51 0,86 0,98
DPB/Lig/2 53 62 0,92 1,01
DPB/Lig/3 47 54 0,89 0,99

Na podstawie wynikow przeprowadzonych oznaczen wytypowany zostat octan ligniny
jako materiat do dalszych badan. Wyniki badan zaréwno parametru lepkosci dynamicznej jak
i gestosci sg najnizsze dla ligniny modyfikowanej bezwodnikiem octowym, najwyzsze
natomiast dla ligniny modyfikowanej bezwodnikiem propionowym. Odczyty dla prébki
modyfikowanej bezwodnikiem octowym i propionowym znajdujg sie pomiedzy wartosciami
dla prébek modyfikowanych pojedynczym bezwodnikiem. Ze wzgledu na przeznaczenie
materiatu (natrysk zroztworu) do dalszych prac dotyczacych otrzymywania nawozu

otoczkowanego wybrano lignine modyfikowang bezwodnikiem octowym.

e Analiza termiczna

Otrzymane na drodze estryfikacji modyfikowane ligniny scharakteryzowano
z wykorzystaniem metod termicznych. Wykonane zostat pomiary termograwimetryczne,
a takze badania z wykorzystaniem skaningowe]j kalorymetrii réznicowej. Okreslona zostata
wzgledna stabilno$¢ termiczna przygotowanych materiatéw, a takie oznaczono ich
temperature zeszklenia. W Tabela 8. zestawiono wybrane parametry liczbowe, ktére przyjeto
jako umowne wskazniki stabilnosci termicznej badanych probek (wg TGA). Warto$é Tsy ponizej
150 °C dla niektdrych probek moze wynikac z obecnosci nieprzereagowanych substratéw lub
tez produktow posrednich (a nie swiadczy¢ o stosunkowo niskiej stabilnosci termicznej
gtownego produktu, czyli modyfikowanej ligniny). Parametr Tmax1 (maksymalna temperatura
rozktadu wyrazona jako temperatura ekstrapolowanego szczytu piku krzywej DTG dla etapu
ubytku masy w zakresie temperatur 160 — 300 °C), charakteryzuje etap rozkfadu
modyfikowanej ligniny, ktéry pochodzi od degradacji grup acylowych. Natomiast parametr
Tmaxz (maksymalna temperatura rozktadu wyrazona jako temperatura ekstrapolowanego

szczytu piku krzywej DTG dla etapu ubytku masy w zakresie temperatur 360 — 600 °C)
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charakteryzuje gtdwny etap rozktadu ligniny Na Rysunek 23 pokazane zostaty krzywe TG oraz
DTG surowca, zaznaczony zostat na nim jeden pik przy wartosci 396,3 °C. W przypadku lignin
modyfikowanych (Rysunek 24) zidentyfikowa¢ mozna na przyktadzie ligniny modyfikowanej

bezwodnikiem CHDK dwa pasma odpowiadajgce Tmax1 0raz Tmaxz -
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Tabela 8 Parametry stabilnosci termicznej prébek lignin (wg TGA)

Nazwa . . .

orébki Ts%[°C] Tmaxt[°Cl | Tmax2[°C] | M1100[%(m/m)]
DPB/Lig/1 124,3 267,9 398,3 31,5
DPB/Lig/2 160,5 260,5- 398,0 30,6
DPB/Lig/3 188,4 275,7 398,3 28,5
DPB/Lig/4 148,9 222,0 393,7 26,6
DPB/Lig/5 125,3 222,0 383,7 20,5
DPB/Lig/6 49,4 211,3 394,3 19,2
DPB/Lig/7 114 253,7 382,7 22,7
DPB/Lig/8 145,3 235,2 392,0 29,9
DPB/Lig/9 50,1 219,0 392,3 204
DPB/Lig/10 193,9 275,7 386,0 26,9
DPB/Lig/11 | 152,2 2515 396,7 27,0
DPB/Lig/12 139,3 229,3 390,7 14,8
DPB/Lig/13 227,8 275,7 386,0 26,2
DPB/Lig/14 138,9 219,7 385,3 21,9
DPB/Lig/15 128,7 232,0 378,3 25,2
surowiec 177,3 - 396,3 31,5

Gdzie: Tsx—temperatura odpowiadajgca 5 % ubytku masy prébki,

Tmaxt — maksymalna temperatura rozktadu wyrazona jako temperatura ekstrapolowanego szczytu piku
krzywej DTG dla etapu ubytku masy w zakresie temperatur ~160 - ~300 °C,

Tmax2 — maksymalna temperatura rozktadu wyrazona jako temperatura ekstrapolowanego szczytu piku
krzywej DTG dla etapu ubytku masy w zakresie temperatur ~360 - ~600 °C,

m1100 — pozostatos¢ w temperaturze 1100 °C.

Na podstawie uzyskanych wynikdw parametru Tmax1 i Tmax2 charakteryzujgcych etap
intensywnego rozktadu, najwyzsze wartosci Tmax1 rowne 275,7 °C uzyskano dla prébki ligniny
modyfikowanej bezwodnikiem CHDK (DPB/Lig/3) oraz w uktadzie, gdzie wykorzystane byty
dwa bezwodniki: propionowy i CHDK (DPB/Lig/10) oraz heksanowym i CHDK (DPB/Lig/13).
W pordwnaniu z innymi to te materiaty wykazywac¢ bedg najwyzszg stabilnos¢ termiczna.
Temperatura Tmax2 odpowiadajgca gtéwnemu etapowi rozktadu lignin dla wszystkich prébek

byta bardzo zblizona iwahata sie w przedziale 382,7-398,3 °C. Najwyzisze wartosci
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temperatury, charakteryzujgce gtéwny etap rozktadu, otrzymano dla prébek modyfikowanych
bezwodnikiem octowym i CHDK (398,3 °C). Z przygotowanych materiatéw piec z nich wykazujg
temperatury rozktadu wyzsze niz surowiec wykorzystany do modyfikacji (DPB/Lig/1;2;3;4i11),
Swiadczy to o tym, ze wprowadzenie dodatkowych grup prowadzi w tych przypadkach do
otrzymania substancji o wyzszej stabilnos$ci termicznej. Na podstawie uzyskanych wynikéw
stwierdzi¢ mozna, ze najbardziej stabilne termicznie materiaty uzyskane zostaty na drodze
modyfikacji z uzyciem bezwodnika CHDK pojedynczo lub w uktadzie mieszanym. Oznacza to,
ze wytypowany octan ligniny jest substancjg stabilng termicznie i moze zosta¢ zaproponowany
jako materiat otoczkujgcy réwniez dla nawozdw saletrzanych.

Kolejnym punktem badan byto wykonanie pomiaréw z wykorzystaniem DSC. Podczas
badania uzyskano informacje o temperaturze zeszklenia modyfikowanych materiatéw.
W pomiarach DSC przy ogrzewaniu badanych prébek zarejestrowano efekt endotermiczny
w szerokim zakresie temperatur od 0 do 160 °C, ktéremu odpowiada odparowanie wody
(wilgoci) i/lub lotnych sktadnikéw. W tym zakresie temperatur zachodzi réwniez odszklenie
modyfikowanych lignin, dlatego aby scharakteryzowac ten proces, nalezato pozby¢ sie lotnych
sktadnikéw. Pomiary DSC dla oznaczenia temperatury zeszklenia badanych proébek
przeprowadzono w zakresie temperatury 0 - 190 °C, przy szybkosci ogrzewania i chtodzenia

B=10 °C-min~t. Wyniki zebrano w Tabela 9.
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Tabela 9 Oznaczone temperatury zeszklenia dla badanych probek lignin

Nazwa . o

orébki Tg(h)[°C] | Acpl)-g™K™]
DPB/Lig/1 110,0 0,3
DPB/Lig/2 87,5 0,3
DPB/Lig/3 132,9 0,2
DPB/Lig/4 64,0 0,2
DPB/Lig/5 95,5 0,2
DPB/Lig/6 88,9 0,1
DPB/Lig/7 101,3 0,4
DPB/Lig/8 95,5 0,3
DPB/Lig/9 99,5 0,2
DPB/Lig/10 127,5 0,2
DPB/Lig/11 84,9 0,3
DPB/Lig/12 119,1 0,2
DPB/Lig/13 107,6 0,4
DPB/Lig/14 91,6 0,2
DPB/Lig/15 90,1 0,2
surowiec 141,7 0,4

Acylowanie lignin powoduje spadek temperatury zeszklenia, poprzez modyfikacje ich
struktury krystalicznej. Temperature zeszklenia, Tg(h), przy szybkosci chtodzenia 10 °C-min~!
okreslono na podstawie krzywej DSC rejestrowane] przy drugim ogrzewaniu (realizowanym
bezposrednio po chtodzeniu), stosujac procedure entalpowg (Richardsona) [135]. Wartosci
temperatury zeszklenia spotkane w literaturze nie przekraczajg 150 °C, co rowniez sprawdza
sie w przypadku oznaczonych wartosci przygotowanych prébek [136].

Analizujgc wyniki mozna przyjaé, iz najnizszg temperature zeszklenia charakteryzuje sie
probka modyfikowanej ligniny za pomocg bezwodnika heksanowego (64,0 °C), najwyzszg
natomiast probka otrzymana z wykorzystaniem bezwodnika CHDK. W przypadku prdébek
otrzymanych w modyfikacji dwoma bezwodnikami temperatura zeszklenia jest wypadkowg
temperatury prébek modyfikowanych pojedynczymi bezwodnikami izawiera sie miedzy
wartosciami im odpowiadajgcymi. Jedynym przypadkiem niespetniajgcym tej reguty jest

materiat oznaczony jako DPB/Lig/12, czyli lignina modyfikowana bezwodnikiem propionowym
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i ftalowym. Jej oznaczona temperatura zeszklenia wynosi 119 °C, podczas gdy prébka
modyfikowana bezwodnikiem propionowym przechodzita w stan szklisty w temperaturze
87,5 °C, a bezwodnikiem ftalowym 95,5 °C. Uzyskana wartos¢ temperatury dla prébki
DPB/Lig/12 jest wyzsza od wartosci otrzymanych dla obu materiatow.
e Chromatografia zelowa

Na podstawie danych literaturowych mozna stwierdzi¢, ze acylowanie ligniny prowadzi
do zwiekszenia jej Sredniej masy czgsteczkowej, ktdra zawiera sie w przedziale od Mw = 3900-
13700 Da i Mn = 2100-4100 Da [137][138] co pokrywa sie z wiekszoscig otrzymanych
materiatdw. Nalezy mieé na uwadze, ze $rednia masa czgsteczkowa surowca moze sie roznié
w zaleznosci od jego otrzymywania, zrédfa pochodzenia, oraz warunkéw w jakich Zzrédtowa
roslina byta uprawiana.

Ponizej, w Tabela 10 przedstawiono tabelaryczne zestawienie wartosci sredniej masy
czgsteczkowej i polidyspersji scharakteryzowanych prébek wyznaczone na podstawie

otrzymanych chromatogramoéw.

Tabela 10 Zestawienie wartosci oznaczonych mas czgsteczkowych i polidyspersyjnosci modyfikowanych

lignin
Nazwa probki Mn [Da] | Mw [Da] | Mw/Mn

Surowiec 971 1911 1,96
DPB/Lig/1 1866 14828 7,94
DPB/Lig/2 2136 31120 14,50
DPB/Lig/3 1183 2889 2,44
DPB/Lig/4 1650 10607 6,43
DPB/Lig/5 809 1447 1,78
DPB/Lig/6 1847 9947 5,38
DPB/Lig/7 1680 7333 4,36
DPB/Lig/8 1478 11030 5,31
DPB/Lig/9 1188 2498 2,10
DPB/Lig/10 1680 7333 4,36
DPB/Lig/11 2105 13156 6,25
DPB/Lig/12 1059 1977 1,87
DPB/Lig/13 1821 8994 4,94
DPB/Lig/14 799 1778 2,22
DPB/Lig/15 1182 2966 2,50
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Na podstawie analizy wynikéw zauwazy¢ mozna, ze najwyzsze wartosci srednich
liczbowo oraz wagowo mas czgsteczkowych charakteryzujg prébki modyfikowanej ligniny
z wykorzystaniem bezwodnika propionowego (2136; 31120 Da), drugie najwyzsze wartosci
charakteryzuja prébke modyfikowang bezwodnikiem octowym (1866;14828 Da).
W przypadku materiatéw otoczkujgcych pozgdane sg wysokie wartosci mas czgsteczkowych,
gdyz przektada sie to bezposrednio na barierowos¢ materiatu wzgledem wody. Jak mozna
zauwazy¢, modyfikowanie ligniny na drodze estryfikacji bezwodnikiem kwasowym prowadzi
w wiekszosci przypadkéw do zwiekszenia wartosci srednich mas czasteczkowych. Jedynie
prébki DPB/Lig/5 iDPB/Lig/14 modyfikowane odpowiednio bezwodnikiem falowym,
mieszaning bezwodnika ftalowego i CHDK charakteryzujg nizsze wartosci srednich mas
czasteczkowych, niz wartosci dla surowca. Moze to Swiadczy¢ o tym, ze modyfikacja zaszta
w niewielkim stopniu, czemu jednoczesnie towarzyszyta degradacja struktury polimerowej
ligniny. Najnizsze wartosci $rednich wagowo mas czgsteczkowych otrzymano dla pomiaréw
préobek modyfikowanych bezwodnikiem ftalowym, zestawienie wynikéw zebrano na wykresie
(Rysunek 25). Wartosci Mw zawierajg sie w przedziale 1447-2966 Da. W pordéwnaniu do
modyfikacji z wykorzystaniem jednego bezwodnika DPB/Lig/5, probki modyfikowane dwoma

bezwodnikami wykazujg wyzsze wartosci Srednich mas czgsteczkowych.

Modyfikacje z wykorzystaniem bezwodnika ftalowego
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Rysunek 25 Zestawienie Mn i Mw probek modyfikowanych bezwodnikiem ftalowym

Analizujgc wyniki tabeli, mozna wywnioskowaé, ze modyfikacje z wykorzystaniem
bezwodnika heksanowego dajg najbardziej zblizone do siebie rezultaty. Wykorzystujgc do
modyfikacji bezwodniki o budowie liniowej otrzymano wartosci $rednich masowo mas

czgsteczkowych powyzej 10000 Da, zastosowanie bezwodnika CHDK przetozyto sie na
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otrzymanie prébki o Mw okoto 8000 Da i jedynie modyfikacja z wykorzystaniem dodatkowo
bezwodnika ftalowego charakteryzowata sie niskg (ok. 3000 Da) wartoscig sredniej masowo

masy czasteczkowej (Rysunek 26).
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Rysunek 26 Zestawienie Mn i Mw prébek modyfikowanych bezwodnikiem heksanowym

Na podstawie uzyskanych wynikédw nalezy catkowicie odrzuci¢ modyfikacje z uzyciem
bezwodnika ftalowego przez ich niskg mase. Probka DPB/Lig/2 mimo najwyzszych wartosci
zostata odrzucona juz na wczeséniejszym etapie badan z powodu wyzszych wartosci parametru
lepkosci i gestosci przygotowanych roztwordw z jej wykorzystaniem, niz roztwordow

przygotowanych z uzyciem modyfikowanej bezwodnikiem octowym prébki.
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2.2.1.2 Modyfikacja ligniny eteryfikacja

e Synteza — wybor reagentow i dobdr parametréw procesu
Celem tej czesci badan byto stworzenie nowych substancji termoplastycznych
z przeznaczeniem do otoczkowania nawozéw granulowanych, opartych na ligninie, poprzez
chemiczng modyfikacje za pomocga proceséw oksypropylenowania lub oksyetylenowania.
W reakcji do modyfikacji wykorzystywane byty tlenek propylenu oraz tlenek etylenu,
ktorych wzory strukturalne przedstawione zostaty ponizej (Rysunek 27).

a) b)

CHj

Rysunek 27 Wzory strukturalne: a) tlenku etylenu i b) tlenku propylenu

Dodanie tancuchéw polioksyalkilenowych do struktury ligniny zmienia ukfad
przestrzenny polimerowej sieci, co prowadzi do uzyskania cech termoplastycznych [139].
Proces oksyalkilacji polegat na modyfikacji ligniny poprzez reakcje z odpowiednim tlenkiem,
co prowadzito do utworzenia modyfikowanego polimeru, ktérego wtasciwosci mozna
modelowaé przez odpowiednie proporcje oligomerycznych grup oksyetylenowych
i oksypropylenowych.

Procesy oksyalkilenowania przeprowadzono przy uzyciu instalacji ci$nieniowej
wyposazonej w autoklawy o pojemnosci 2 dm3 i zaopatrzonej w automatyczny uktad sterujacy
i kontrolno-pomiarowy. Do ligniny zmieszanej z katalizatorem porcjami dodawano tlenek
propylenu lub tlenek etylenu. Mieszanine podgrzewano stopniowo, przy ciggtym mieszaniu,
dbajac o to, aby cisnienie w reaktorze nie przekraczato 6-7 bar. Nastepnie zawarto$é reaktora
utrzymywano w statej temperaturze, monitorujgc spadki ciSnienia jako wskaznik reaktywnosci
uktadu. Otrzymane produkty zostaty poddane analizie przy uzyciu chromatografii zelowej
(GPC), w celu okreslenia Sredniej masy czgsteczkowej. Schemat instalacji przedstawiony zostat

na Rysunek 15 w rozdziale dotyczgcym metod opisujgcym synteze eteryfikowanej ligniny.
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W pierwszej kolejnosci wykonane zostaty prace dotyczgce ustalenia optymalnej
temperatury procesu oksypropylenowania ligniny. Parametry procesu przedstawiono

w Tabela 11.

Tabela 11 Wtasciwosci oksypropylenowanej ligniny

Masa Obserwacje
Nazwa proby Temperatura[°C] czasteczkowa (temp.
(Mw) otoczenia)
Udziat tlenku propylenu réowny 30 %
Staty, spdjny,
DPB/lig/17 110 1596
kruchy
Staty, twardy,
DPB/lig/18 120 1494 bardzo kruchy,
krystaliczny
Staty, twardy,
DPB/lig/19 130 2269 bardzo kruchy,
krystaliczny
Staty, spojny,
DPB/lig/20 140 3008
kruchy
Staty, miekki,
DPB/lig/21 150 911 elastyczny,
amorficzny

W trakcie przeprowadzonych syntez zauwazono najwiekszg konwersje w temperaturze
140 °C, co skutkowato uzyskaniem najwyzszej sredniej masy czgsteczkowej produktu (Mw).
Na podstawie tych wynikdw ustalono, ze korzystne jest przeprowadzanie procesu
oksypropylenowania ligniny w zakresie temperatury od 130 do 140 °C.

Kolejnym krokiem byto przeprowadzenie syntez modyfikowanych lignin w celu ustalenia
stopnia polimeryzacji i rodzaju tlenku wykorzystanego do modyfikacji. Parametry procesu

zostaty przedstawione ponizej w Tabela 12.

99



Tabela 12 Wtasciwosci oksyalkilenowanej ligniny z wykorzystaniem tlenku etylenu i propylenu

Masa
Nazwa Rodzaj tlenku | Udziat tlenku
czagsteczkowa Obserwacje
préoby alkilenowego [%]
(Mw)
Tlenek Produkt staty, spdjny,
DPB/lig/22 30 1631
propylenu kruchy
Produkt staty,
DPB/lig/23 | Tlenek etylenu 30 993 sprezynujacy,
amorficzny
Produkt staty miekki,
DPB/lig/24 | Tlenek etylenu 65 711 sprezynujacy,
amorficzny

Reakcja ligniny z tlenkiem etylenu nie osiggata satysfakcjonujacej konwersji, co
przejawiato sie niskim przyrostem masy czgsteczkowej. Srednia masa czasteczkowa lignina
wykorzystanej do badan wynosita 1518. Dodatkowo, w miare wzrostu udziatu tlenku etylenu
w czgsteczce, uzyskane produkty stawaty sie miekkie i pod wptywem nacisku odksztatcaty sie,
co nie jest pozadane.

Ostatnim etapem badan byty syntezy majace na celu okreslenie ilosci wprowadzanego
tlenku propylenu. Syntezy wykonano w temperaturze 140 °C. Parametry procesu

przedstawiono w Tabela 13.

Tabela 13 Préby oksypropylenowania ligniny z wykorzystaniem rdznej ilosci tlenku propylenu

Masa
Udziat tlenku
Nazwa proby (%] czagsteczkowa Obserwacje
%
(Mw)
Produkt staty,
DPB/lig/25 30 3794 bardzo twardy,
kruchy
Produkt staty,
DPB/lig/26 40 4662
twardy, kruchy
Produkt ciekty,
DPB/lig/27 75 Nie oznaczono
niejednorodny
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Biorgc pod uwage sposob, w jaki produkty nawozowe sg przechowywane, a takze proces
nanoszenia materiatu na ziarno, mozna stwierdzi¢, ze odpowiednim wyborem do nanoszenia
na nawozy granulowane beda oksypropylaty ligniny, ktérych udziat w produkcie nie
przekracza 35 %. Te produkty zachowujg sie jak kruche ciafta state nawet w temperaturze
otoczenia i nie majg tendencji do sklejania sie. Wyzsze zawartosci tlenku propylenu mogg
powodowac, ze otrzymany materiat bedzie podatny na sklejanie lub uptynnienie produktéw.

Otrzymany w trakcie badan produkt nie wymagat oczyszczania, w podwyziszonej
temperaturze mozliwe byto jego ilosciowe przeniesienie z reaktora do pojemnikéw
polipropylenowych. W przypadku przeniesienia skali, konieczne jest zaprojektowanie
specjalnego uktadu reakcyjnego, odpowiedniego do pracy ze szczegdlnie niebezpiecznym
tlenkiem etylenu. Nagty wzrost cisnienia uktadu stanowi potencjalne niebezpieczenstwo
w przypadku pracy z tym medium, konieczne jest state monitorowanie stezenia tlenkow
w powietrzu z wykorzystaniem dedykowanych detektorédw. Na korzy$¢ zastosowanej metody
przemawia uktad reakcyjny bez koniecznosci zastosowania rozpuszczalnika, a takze niewielka
ilos¢ katalizatora, ktéorego brak wydzielania nie wptywa negatywnie na wtasciwosci produktu.

Na podstawie wynikow przeprowadzonych doswiadczen do dalszych badan materiatow
wykorzystywanych jako substancje powtokotwodrcze, wybrano modyfikowang lignine tlenkiem
propylenu w ilosci nie wiekszej niz 35 % w temperaturze 140 °C. Ponizej opisano

charakterystyke otrzymanych produktow.

e Spektroskopia w podczerwieni

Jak wykazaty analizy FTIR prébek oksyalkilenowanych pochodnych ligniny (Rysunek 28),
na ich widmach pojawiaja sie pasma przy 1123 i 1036 cm™ yC-O-C i 8C-0O, zwigzane z grupami
eterowymi, co Swiadczy o obecnosci oczekiwanych produktow oksyalkilenowania.

Na widmie oksypropylatu wystepuja silne pasma przy 2960 cm™ yC-H i 1375 cm™ 8C-H
w O-CH3 oraz 1077, 1036 cm™ yC-0-C i 8C-0 i 927 cm™ yC-O charakterystyczne dla produktéw
reakcji z tlenkiem propylenu, natomiast na widmach prébek ligniny modyfikowanej
jednoczesnie dwoma tlenkami, obecne sg pasma charakterystyczne dla oksyetylatow
i oksypropylatow.

Porédwnujac ze sobg widma ligniny propoksylowanej i ligniny etoksylowanej zauwazy¢
mozna wyrazny brak piku przy 927 cm™ na widmie ligniny propoksylowanej, ktéry jednak

obecny jest na widmie ligniny etoksylowanej. Brak takze piku przy 2871 cm* dla widma ligniny
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etoksylowanej, ktory pojawia sie na widmie ligniny propoksylowanej. Oba pasma, o ktdrych
mowa powyzej, pojawiajg sie w przypadku widma ligniny modyfikowanej dwoma rodzajami

tlenkéw, co $wiadczy o ich wprowadzeniu do struktury.
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Rysunek 28 Widma w podczerwieni probek ligniny modyfikowanej tlenkiem etylenu oraz propylenu

Na podstawie przeprowadzonych analiz spektroskopowych FTIR mozna stwierdzi¢, ze
wszystkie widma badanych produktéw modyfikacji ligniny posiadajg charakterystyczne pasma

Swiadczgce o przereagowaniu ligniny w kierunku oczekiwanych eterowych pochodnych.

e Rozpuszczalnosé, pomiary parametru lepkosci i gestosci
W przypadku eteryfikowanych modyfikacji ligniny badania dotyczyty jedynie ostatecznie
wybranej w toku badan ligniny propoksylowanej, podczas gdy badania estryfikowanych lignin
dotyczyty wielu réznych materiatéw. W badaniu sprawdzona zostata jej rozpuszczalno$é
w kilku standardowych rozpuszczalnikach organicznych. W Tabela 14 zestawiono wyniki préb
rozpuszczalno$ci. Do badania wykorzystano 15 g kazdego z produktéw z zamiarem
przygotowania 30 % roztworu. Efekt braku lub niepetnej rozpuszczalnosci w tabeli zaznaczony

”

zostat znakiem ,-”, znak ,+” (o czesciowym rozpuszczeniu), znak ,++” $wiadczy natomiast

o catkowitym rozpuszczeniu materiatu.
102



Tabela 14 Wyniki prob rozpuszczalnosci eteryfikowanych probek ligniny

Rozpuszczalnik | DPB/lig/25 Lignina
Woda - -
Etanol - -

Izopropanol - -
Aceton - -
Dioksan + -

Dioksan:h20 ++ ++

Mieczan etylu ++ -

THF ++ ++
Weglan
dimetylu ) )
DMSO ++ ++

W przypadku préby z wykorzystaniem czystego roztworu dioksanu zauwazalna byta
czesciowa rozpuszczalnos¢ materiatu, jednakze niewielkie ilo$ci substancji statych ciggle byty
obecne w roztworze. Na podstawie doniesiern literaturowych [140] sprawdzono
rozpuszczalno$é¢ w mieszaninie dioksan:h,o (9:1 m/m), w ktérej modyfikowana tlenkiem
propylenu lignina ulegta catkowitemu rozpuszczeniu. Sprawdzono réwniez inne
rozpuszczalniki z grupy zielonych rozpuszczalnikéw takich jak THF, mleczan etylu oraz weglan
dimetylu, wérdéd wymienionych substancji wykorzystanie dwdch pierwszych prowadzito do
otrzymania jednorodnych roztworéw propoksylowane] ligniny. Na drodze eksperymentu
wykazano, ze propoksylowana lignina otrzymana w trakcie realizacji prac wykazuje
rozpuszczalnos¢ w wiekszej ilosci rozpuszczalnikdéw, niz lignina bedaca surowcem do
modyfikacji. Eteryfikacja ligniny z tlenkiem propylenu prowadzi do otrzymania produktu, ktéry
bedzie mozna nanosi¢ na ziarno granulowanego nawozu z wykorzystaniem metody
natryskowej z rozpuszczalnika [141][142].

Pomiary parametru lepkosci dynamicznej oraz gestosci wykonano dla prébki
propoksylowanej ligniny z wykorzystaniem jako rozpuszczalnikéw THFu, mleczanu etylu oraz

mieszaniny dioksanu z wodg (9:1 m/m).
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Tabela 15 Wyniki pomiarow parametru lepkosci i gestosci

Parametr lepkosci dynamicznej Gestos¢
[mPa-s] [g/cm3]
Pomiary 30 % r-ru
r-r Mleczan r-r
THF Mleczan etylu THF
Dioksanu etylu Dioksanu
DPB/lig/25 27 110 79 0,94 1,06 1,04

Na podstawie wynikow przeprowadzonych oznaczen jako rozpuszczalnik wytypowano THF
i to z jego wykorzystaniem prowadzone byty dalsze prace aplikacyjne. THF jest
rozpuszczalnikiem o stosunkowo niskiej temperaturze wrzenia, co zdecydowanie jest atutem
w przypadku nanoszenia materiatu z wykorzystaniem metody natryskowej

e Analiza termiczna

Aby ocenié stabilnos¢ termiczng materiatu uzytego do otoczki, przeprowadzono analize
termograwimetryczng (TG) i analize réznicowej skaningowej kalorymetrii (DSC) prébek
propoksylowanej ligniny. Wybrane parametry liczbowe, ktdére przyjeto jako wskazniki
stabilnosci termicznej badanych préobek zestawiono w Tabela 16. Pomiary
termograwimetryczne (TG) wykazaty stopniowy spadek masy probki w trakcie jej ogrzewania
(z ustalong szybkoscig) w  atmosferze azotu. Na  podstawie literatury
[143][144][145][146][147] poszczegdblne etapy utraty masy zmodyfikowanej ligniny zostaty
zinterpretowane w sposdb nastepujacy:

- Am1 (w zakresie temperatury od 30 do okoto 110 °C): odparowanie lotnych sktadnikéw
(w tym wilgoci),

- Am2 (w zakresie temperatury od okoto 110 do okoto 300 °C): Poczatek rozktadu
termicznego zmodyfikowanej ligniny, obejmujacy powolng depolimeryzacje poprzez rozpad
wigzan eterowych oraz rozktad termiczny innych sktadnikéw, takich jak produkty posrednie.

- Am3 (w zakresie temperatury od okoto 300 do okoto 600 °C): Rozktad termiczny
zmodyfikowanej ligniny poprzez pirolize, gtéwnie poprzez utlenianie bocznych faricuchow
weglowych (karbonylowanie, karboksylacja i odwodornienie) oraz dalszg fragmentacje wigzan
miedzy jednostkami strukturalnymi ligniny. W tym etapie uwolnione zostajg lotne monomery
fenolowe, a takze zaczyna sie rozktad pierscieni aromatycznych z rozszczepieniem grup
metoksylowych.

- Am4 (powyzej 600 °C): Kontynuacja rozktadu pierscieni aromatycznych.
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Tabela 16 Parametry stabilnosci termicznej probek eteryfikowanych lignin (wg TGA)

Nazwa probki Ts%[°C] Tmaxa[°C] Trmax2[°C] Mi100[% (M/m])]
Surowiec 177,3 --- 396,3 34,9
DPB/Lig/25 183,7 242,2 391,1 21,6
gdzie:

Ts% — temperatura odpowiadajgca 5 % ubytku masy prébki,

Tmaxt — maksymalna temperatura rozktadu wyrazona jako temperatura ekstrapolowanego szczytu piku krzywej
DTG dla 2 etapu ubytku masy,

Tmax2 — maksymalna temperatura rozktadu wyrazona jako temperatura ekstrapolowanego szczytu piku krzywej
DTG dla 3 etapu ubytku masy,

mM1100 — pozostatos¢ w temperaturze 1100 °C.

Parametry Tmax1 i T max2 charakteryzujg etapy intensywnego rozktadu ligniny uzyskanie
nizszych wartosci, szczegdlnie parametru Tmaxz (Tmaxt dla  wyjsciowej ligniny jest
niezauwazalne), moze s$wiadczy¢ o pogorszeniu stabilnosci termicznej w wyniku
przeprowadzonej modyfikacji. Uzyskane wyniki analizy termograwimetrycznej badanej
probek wykazujg zblizong stabilnos¢ termiczng do wyjsciowej ligniny.

Kolejnym punktem badan byto wykonanie pomiardw z wykorzystaniem réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC). Technika DSC jest powszechnie wykorzystywana w literaturze
naukowej do okreslania temperatury zeszklenia dla réznych modyfikowanych lignin, w tym
tych oksyetylowanych i oksypropylowanych. Parametry pomiarowe s3 wzorowane na
publikacjach dotyczgcych badania wtasciwosci termicznych oksyetylowanych lignin typu
Krafta. Na przykfad, Lisperguer [148] i jego zespdt przeprowadzili pomiary DSC przy wysokiej
szybkosci ogrzewania, tj. =20 °C/min, dla duzej prébki analitycznej mS~20 mg. Z drugiej
strony, Brodin [149] zastosowata wolne ogrzewanie B=3 °C/min i matg prébke mS~2 mg.
W literaturze naukowej temperatura zeszklenia (Tg) dla oksypropylowanych lignin wynosita
okoto -50 °C [150]. Berrima i jej zespdt [151] stwierdzili, ze Tg spada wraz ze wzrostem stopnia
oksypropylacji, poniewaz zwieksza sie liczba grup eterowych, co powoduje, ze oksypropylaty
majg bardzo niskg energie kohezji, co z kolei poprawia ptynnos¢ polimeru. Wiecej grup
eterowych oznacza nizszg energie kohezji i w efekcie nizszg Tg.

Wykorzystana metoda analityczna pozwolita na przeprowadzenie termicznej

charakterystyki badanych prébek. Temperatura zeszklenia Tg dla surowej ligniny, ktdra byta
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materiatem wyjsciowym w reakcji modyfikacji, wyniosta 141,7 °C. Podczas pomiarow DSC na
probce oksypropylenowanej ligniny zaobserwowano skomplikowane efekty endotermiczne
w szerokim zakresie temperatur od okoto 20 do okoto 150 °C, ktére odpowiadaty odparowaniu
lotnych sktadnikow. W tym samym zakresie temperatur wystepowat rowniez efekt cieplny
zwigzany z przemiang odszklenia/zeszklenia, jednakze, aby zaobserwowaé ten proces,
konieczne byto usuniecie lotnych sktadnikéw probki. Przeprowadzono poczatkowe
wygrzewanie probki w celu usuniecia sktadnikdw niepozadanych, ale nawet podczas
ponownego ogrzewania nie zaobserwowano endotermicznego piku DSC, ktéry jest wynikiem
relaksacji entalpii zachodzacej w procesie odszklenia. Mimo zastosowania rdznych
parametrow pomiardw (szybkos¢ ogrzewania, masa probki, temperatura chtodzenia)
w cyklicznych i kolejnych pomiarach DSC, nie uzyskano spodziewanych rezultatéw. Badana
probka prawdopodobnie charakteryzowata sie wysokim stopniem oksyalkilacji oraz duzg
niejednorodnoscig wynikajacg z struktury surowca naturalnego, co mogto by¢ przyczyng braku
zarejestrowania intensywnego piku efektu termicznego zeszklenia/odszklenia w zakresie

temperaturowym przeprowadzonych pomiaréw DSC.

o Chromatografia zelowa

Do okreslenia mas czasteczkowych i ich rozktadu zastosowano technike chromatografii
zelowej (GPC) w systemie faz odwrdéconych, w punkcie krytycznym adsorpcji oraz w systemie
faz normalnych. Eksperymenty przeprowadzono przy uzyciu kolumn polistyrenowych oraz THF
jako rozpuszczalnika i eluentu.

Wyniki z oznaczern modyfikowanych ligniny czesciowo pojawiajg sie przy opisie syntez,
na ich podstawie dobierano odpowiednie parametry reakcji. Ponizej (Tabela 17) zebrano
wszystkie wyniki srednich liczbowo mas czgsteczkowych otrzymanych w toku realizacji prac

materiatdw oksyalkilenowanej ligniny.
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Tabela 17 Wartosci oznaczonych mas czgsteczkowych i eteryfikowanych lignin

Nazwa probki Mn [Da]
Surowiec 971
DPB/Lig/17 1596
DPB/Lig/28 1494
DPB/Lig/19 2269
DPB/Lig/20 3008
DPB/Lig/21 904
DPB/Lig/22 1631
DPB/Lig/23 893
DPB/Lig/24 811
DPB/Lig/25 3794
DPB/Lig/26 4662

Na podstawie uzyskanych wynikédw stwierdzi¢ mozna, ze modyfikacja ligniny
z wykorzystaniem tlenku propylenu prowadzi do otrzymania materiatéw o zwiekszonej
$redniej liczcbowo masie czgsteczkowej. Jedynie w przypadku probki DPB/Lig/21 otrzymano
nizszg niz wyjsciowg wartos¢, co spowodowane moze by¢ czesciowg degradacjg materiatu
w najwyzszej (150 °C) temperaturze prowadzenia procesu. W przypadku prébek
DPB/Lig/23i24, gdzie do modyfikacji uzyto tlenek etylenu, uzyskano materiaty
charakteryzujgce sie nizszymi wartosciami. Na tej podstawie stwierdzi¢ mozna, ze jedynie
w przypadku modyfikacji tlenkiem propylenu uzyskano produkty potencjalnie przydatne
aplikacyjnie. Pordwnujgc jednak otrzymane wartosci z tymi uzyskanymi dla estryfikowanych
lignin, zaktada¢ mozna nizszg ich barierowo$é¢ wzgledem wody, w przypadku zastosowania
jako otoczki nawozu granulowanego, co przetozy sie na wyzsze tempo uwalniania sktadnikéw
odzywczych. Najwyzszg warto$¢ uzyskano dla probki DPB/Lig/26 (4662Da), jednakze ze
wzgledu na obserwacje (delikatne odksztatcenie pod wptywem nacisku) do dalszych badan
aplikacyjnych wybrano prdébke charakteryzujacg sie drugg w kolejnosci najwyzszg Srednig

liczbowo mase czgsteczkowg wynoszgcg 3794 Da.
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2.2.1.3 Modyfikacja celulozy — estryfikacja

e Synteza
W ramach pracy doktorskiej wykonane zostaty syntezy wedtug przepisu z p. 2.1.1.2.
Celem prowadzonych syntez byto otrzymanie materiatu, ktéry mégtby by¢ wykorzystany jako
materiat otoczki. Zwiekszenie rozpuszczalnosci, a takie poprawienie wiasciwosci
mechanicznych polimeru, przeprowadzono na drodze modyfikacji w reakcji estryfikacji. Proces
prowadzono z wykorzystaniem kwasu octowego jako rozpuszczalnika oraz bezwodnikdéw
kwasowych jako czynnika modyfikujgcego. Do syntez wykorzystano bezwodnik kwasu

octowego, butanowego oraz ftalowego. Struktury bezwodnikéw przedstawiono na rysunku

ponizej.
@)
O O \
] A
) H3C/\O/\CH3 b) O//
[ ]
/\/\ /\/\
c) o

Rysunek 29 Wzory strukturalne: a) bezwodnik octowy b) bezwodnik ftalowy c) bezwodnik butanowy

Zastosowanie bezwodnikow kwasowych w procesie estryfikacji pozwala unikngc
produktéw ubocznych, takich jak zwigzki chloru (w przypadku zastosowania chlorkéw
kwasowych) lub woda (gdy synteza prowadzona jest z uzyciem kwasow).

Reakcje prowadzono przez 2 godziny w kazdej probie, w temperaturze 25 °C. Ponizej
(Tabela 18) przedstawione zostato zestawienie prob wraz z ilosciami reagentéw i warunkami
prowadzenia syntezy. Po zakonczeniu syntezy i wytrgceniu materiatu, prébke przemywano do
osiggniecia obojetnego pH, ktérego wartosé ustalona byta z wykorzystaniem uniwersalnego

papierka wskaznikowego, poprzez sprawdzenie kropel przesgczu.
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Tabela 18 Zestawienie syntez modyfikacji celulozy na drodze reakcji estryfikacji

Lp.

1

2

3

Surowcem do badan byta celuloza, proces prowadzono przez 2 godziny w temperaturze

25 °C z wykorzystaniem 2,5 ml kwasy siarkowego (VI) jako katalizatora.

Nazwa probki

DPB/Cel/1

DPB/Cel/2

DPB/Cel/3

llos¢ surowcalg]

50

30

30

Reagent

Bezw. octowy

Bezw. Butanowy

+

Bezw. octowy

Bezw. Ftalowy

+

Bezw. octowy

llos¢ reagenta[g] 270 270 (135:135) 270 (135:135)
llos¢
5 5 5
katalizatora[ml]
Temperatura 25 25 25
Czas[h] 2 2 2

Rozpuszczalnik

Kwas octowy

Kwas octowy

Kwas octowy

Nazwa probki

DPB/Cel/1

DPB/Cel/2

DPB/Cel/3

Otrzymany materiat suszono atmosferycznie. W trakcie prac laboratoryjnych jedynym
odpadem procesu byta woda po procesie oddestylowywania kwasu octowego. Odzyskany
kwas octowy wykorzystywano ponownie do syntez modyfikacji. Prace laboratoryjne dotyczace
otrzymywania estréw celulozy zakonczono po etapie scharakteryzowania otrzymanych
produktdow z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni, potwierdzajgcych modyfikacje
oraz po testach rozpuszczalnosci, majgcych na celu potencjalng przydatnosc¢ aplikacyjng
otrzymanych materiatéw. W literaturze naukowej szeroko opisane zostato wykorzystanie
estrow celulozy jako materiatéw powtokowych, réwniez w praktyce agrochemicznej
[152][153]. Ponadto zsyntezowane estry celulozy, w odrdznieniu od estréw ligniny, sg
produktami dostepnymi handlowo, posiadajgcymi swoje numery CAS. Po wstepnych pracach
rozpoznawczych zdecydowano sie na kontynuowanie prac badawczych z wykorzystaniem
produktow handlowych. Rozwigzanie to jest o tyle korzystne, ze w przypadku weryfikacji
zaproponowanego rozwigzania, producent nawozu bedzie mdégt w sposéb prosty zapewnié
zrodto surowca do procesu otoczkowania. W kolejnej czesci przedstawiona zostanie

charakterystyka otrzymanych materiatéw.
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e Spektroskopia w podczerwieni
Analize otrzymanych materiatéw oparto o analize poréwnawczg. Do pordwnania
wykorzystano widmo zawarte w bazach oprogramowania Omnic firmy THERMO Scientific
dostarczonego wraz z spektroskopem. Na Rysunek 30 przedstawione zostaty widma materiatu
oraz widmo wzorca. Zaznaczono na nim pasma charakterystyczne dla octanu celulozy.
Poréwnujgc widmo materiatu zsyntezowanego, zidentyfikowaé mozna wszystkie pasma

charakterystyczne, co jednoznacznie potwierdza modyfikacje celulozy w zamierzonym

kierunku.
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Rysunek 30 Widmo w podczerwieni syntezowanego octanu celulozy i widmo wzorca

Na widmie mozna dostrzec kilka charakterystycznych pikéw dla octanu celulozy. Szeroki
pik obecny w 3481 cm? jest wynikiem drgan rozciggajgcych O-H wolnych grup
hydroksylowych, ktére nie ulegty modyfikacji. Pasmo pojawiajace sie przy 2863 cm™ jest
wynikiem drgan rozciggajgcych -CH- w grupach metylowych (-CHs). Pasmo wystepujace przy
wartosci 1721 cm™ sugeruje obecno$é grupy funkcyjnej C=0 w strukturze octanu celulozy.
Drgania ugrupowania estrowego C-O-C mozna zidentyfikowa¢ na podstawie obecnosci piku
przy wartosci 1357 cm™. Pasmo pojawiajgce sie przy wartosci 1221 cm™ jest wynikiem drgan
wibracyjnych grupy CHz. Pik w wartosci 1035 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciggajgcym
C-0O, natomiast pik o wartosci 1673 cm™ odpowiada drganiom wigzarn C=C. Dodatkowo,
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identyfikacja produktu zostata przeprowadzona poprzez pordwnanie z bazg widm
referencyjnych dotaczong do oprogramowania spektroskopu.

Analogicznie potwierdzono estryfikacje celulozy do octanomaslano celulozy (CAB). Na
Rysunek 31 ukazano widma materiatu syntezowanego oraz widmo wzorca. Zaznaczono na nim
pasma charakterystyczne dla octanomaslano celulozy. Poréwnujgc widmo materiatu
zsyntezowanego, zidentyfikowa¢ mozna wszystkie pasma charakterystyczne, co réwniez

potwierdza modyfikacje celulozy w zamierzonym kierunku.
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Rysunek 31 Widmo w podczerwieni syntezowanego octanomaslanu celulozy i widmo wzorca

Na przedstawionym powyzej widmie octanomaslanu celulozy mozna zaobserwowaé
nastepujace pasma: 3494 cm! bedace wynikiem drgan rozciggajacych yO-H wolnych grup
hydroksylowych, ktére nie ulegty modyfikacji, 2967 cm™ - odpowiadajace drganiom yC-H
w grupach O-CHs, 2878 cm™, 1755 cm™ - odpowiadajgce drganiom yC=0 w grupach CHsC(O)O,
146311384 cm™ odpowiadajgce drganiom 8C-H grup -CHs3 i —CH3-, 1250 cm™ - odpowiadajgce
drganiom yC-O w grupach CH3C(0)0, 1167, 1078 cm™ odpowiadajgce drganiom yC-O w COCOC
w polieterach. Dodatkowo pasma w obszarze daktyloskopowym widma pokrywaja sie z pikami
widm referencyjnych dostepnych w bibliotece oprogramowania spektroskopu. Potwierdza to

fakt, ze otrzymanym produktem jest octanomaslan celulozy.
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Identyfikacje modyfikacji celulozy z wykorzystaniem bezwodnika ftalowego wykonano

na podstawie analizy z dostepnymi danymi literaturowymi [154][155].

e Rozpuszczalno$¢, pomiary parametru lepkosci i gestosci

Sprawdzona zostata rozpuszczalnos¢ w kilku standardowych rozpuszczalnikach
organicznych. W Tabela 19 zestawiono wyniki z préb rozpuszczalnosci. Do badania
wykorzystano 15 g kazdego produktu, z ktérego zamierzano przygotowac 30 % roztwor.
Przypadek braku lub niepetnej rozpuszczalnosci w Tabeli 19 zaznaczony zostat znakiem ,,-”,
znak ,,+” dotyczy produktu o czeSciowym rozpuszczeniu i uzyskaniu metnego roztworu, znak
»++” Swiadczy natomiast o rozpuszczeniu materiatu i uzyskaniu bezbarwnego roztworu.

Porédwnujgc wyniki z tabeli zauwazyé mozina, ze cztery z przetestowanych
rozpuszczalnikdw rozpuszczajg otrzymane materiaty catkowicie, dajac jednorodne,
przezroczyste roztwory. Do dalszych badan oznaczania parametru lepkosci oraz gestosci
wybrano aceton, mleczan etylu, THF, oraz mieszanine dioksanu z wodg (m/m 9:1). Wartym
uwagi sg réwniez rozpuszczalniki, takie jak octan etylu oraz octan butylu, ze wzgledu na

wysokie powinowactwo do syntezowanych materiatow.

Tabela 19 Wyniki prob rozpuszczalnosci estryfikowanych probek celulozy

Rozpuszczalnik DPB/Cel/1 DPB/Cel/2 DPB/Cel/3
Woda - - -
Etanol - - -

Izopropanol + + -
Aceton ++ ++ ++
Octan etylu ++ ++ +
Octan butylu ++ ++ +
n-heksan - - -
Dioksan + + +
Dioksan:H,0 ++ ++ 4+
Mieczan etylu ++ ++ 4+
THF ++ ++ ++
Weglan dimetylu ++ + +
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Weglan
++ + +

propylenu

Toluen:Etanol ++ ++ +

Ponizej w Tabela 20 zestawiono wyniki oznaczen wykonanych z wykorzystaniem 30 %

roztwordw syntezowanych materiatow.

Tabela 20 Wyniki pomiaru parametru lepkosci oraz gestosci wytypowanych probek modyfikowanej

celulozy

Parametr lepkosci dynamicznej Gestosc

Pomiary 30 % [mPa-s] [g/cm3]
r-ru Mleczan r-r Mleczan | r-r
Aceton | THF Aceton | THF
etylu Dioksanu etylu Dioksanu

DPB/Cel/1 25 34 169 126 0,83 0,97 1,01 1,04
DPB/Cel/2 26 34 265 143 0,86 0,98 1,05 1,07
DPB/Cel/3 33 46 273 166 0,88 1,03 1,11 1,10

Na podstawie wykonanych oznaczen stwierdzi¢ mozna, ze wyniki zaréwno parametru
lepkosci jak i gestosci sg zblizone dla wszystkich trzech materiatéw. Najnizsze wartosci
uzyskano, wykorzystujgc do przygotowania roztworu acetonu dla prébki modyfikowanej na
drodze estryfikacji bezwodnikiem octowym. Wydtuzenie tancucha modyfikujgcego grupe
hydroksylowga, poprzez modyfikacje celulozy bezwodnikiem kwasu butanowego, powoduje
nieznaczne zwiekszenie oznaczonych wartosci. Probka modyfikowana z wykorzystaniem
bezwodnika kwasu ftalowego scharakteryzowana zostata najwyzszymi wartosciami zaréwno
parametru lepkosci jak i gestosci. Na tym etapie badan modyfikacje te mozna pomingé

w kontekscie rozpatrywania ich jako materiatéw do otoczkowania nawozéw granulowanych.

2.2.1.4 Modyfikacja oleju konopnego

W ramach opracowanego przegladu literaturowego (4.8 Olej konopny — oleje schnace)
wykazano, ze istnieje pewna grupa olejow naturalnych, zdolnych do tworzenia powtok w scisle
okreslonych warunkach. Olej konopny, nalezgcy do grupy olejow schngcych, wybrany zostat
jako surowiec pochodzenia naturalnego do prac modyfikacyjnych w celu wykorzystania go
jako materiat powtokowy dla granulowanego nawozu otoczkowanego. Prace modyfikacyjne

polegaty na doborze odpowiedniego uktadu katalitycznego oraz warunkdédw procesu
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utwardzania oleju konopnego. W toku prac przetestowano szereg komercyjnie dostepnych
katalizatoréw, dedykowanych procesom utwardzania olejéw schnacych firmy Borchers®.
Sykatywy zawieraty powszechnie wykorzystywane w tych procesach metale, takie jak mangan,
kobalt, wapn. Sprawdzone zostaty: sugerowana przez producenta mieszanina metali
w produkcie Borchers®OXY-Coat oraz uktady, w ktérych wykorzystany zostat jeden katalizator
w ilosci 3 %. W trakcie trwania eksperymentu okreslona zostata optymalna, z aplikacyjnego
punktu widzenia, temperatura oraz czas utwardzania oleju. W badaniach utwardzania rozlanej
warstwy oleju mierzono czas do catkowitego wyschniecia (brak efektu klejenia do metalowej
szpatutki). Wyniki z przebiegu prac zamieszczone zostaty ponizej. Istotng czescig prac
badawczych dotyczacych procesu utwardzania oleju konopnego byto zapewnienie rozlania
jednakowej warstwy. Schniecie oleju przebiega z dostepem tlenu atmosferycznego — im
grubsza warstwa, tym czas schniecia dtuzszy. Do badan wykorzystano aplikator czworokatny
o standaryzowanych grubosciach szczelin.

Badania nad optymalizacjg procesu uzyskiwania utwardzonego oleju konopnego
rozpoczeto od oceny czasu potrzebnego do utwardzenia czystego oleju, bez zadnych
dodatkéw. Do tego celu natozono olej konopny na szalki szklane i umieszczono je w suszarce,
nastepnie ustawiono temperatury wygrzewania na poziomach 75, 100 i 125 °C. Wyniki

badania przestawione zostaty w Tabela 21.
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Tabela 21 Wyniki z testu utwardzania oleju konopnego w réznych temperaturach

Czas[h]
Temperatura[°C]
12 24 48 96
75 - - + +
100 - + ++ ++
125 - ++ +++ +++

Wedtug danych zawartych w tabeli, olej konopny mozna utwardzi¢ bez uzycia
jakichkolwiek dodatkéw, ale osiggniecie satysfakcjonujgcego efektu wymaga 96 godzin, co
zdecydowanie nie jest akceptowalne w kontekscie wykorzystania tej substancji jako materiatu
otoczkujacego.

Kolejno prace ukierunkowano na dobranie katalizatora procesu. W literaturze naukowej
najczesciej spotykanymi sykatywami sg sole kobaltu(ll) oraz manganu(ll) i to one
przetestowane zostaty w pierwszej kolejnosci. Dodatkowo sprowadzone zostaty sél wapnia
oraz specjalna mieszanina pod nazwg handlowg Borchi® OXY-Coat. W pierwszym etapie badan
przygotowane zostaty mieszaniny oleju konopnego oraz katalizatora dodanego do uktadu
w ilosci 3 %. Probki te wygrzewane byty przez 2 h w 120 °C a nastepnie wykonano ich widma
w podczerwieni. Dla wszystkich prébek zaobserwowano spadek intensywnosci pasma
powigzanego z obecnoscig wigzan podwdjnych. Dla prébki zawierajacej katalizator
Borchi® OXY-Coat spadek intensywnosci byt najwiekszy, jednakze poréwnywalny z innymi. Do
dalszych prac dotyczgcych okreslenia optymalnej temperatury utwardzania przygotowano
uktady zawierajgce 3 % katalizatora. Widma przedstawione zostaty na Rysunek 33. Obserwacje

dotyczace probek zastawiono ponizej w Tabela 22.
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Tabela 22 Obserwacje po wygrzewaniu probek oleju konopnego z zastosowaniem réznych katalizatorow

Obserwacje
Nazwa proby Katalizator Temperatura[°C]
(temp. otoczenia)
Wygrzewanie w piecu przez 2h w otwartych fiolkach
Ciemnobrunatna
DPB/OK/1 -
barwa, klarowny
Ciemnoniebieska
DPB/OK/3 Mn
barwa, klarowny
Ciemnobrunatna
DPB/OK/4 Co
120 barwa, klarowny
Ciemnopomaranczowa
DPB/OK/5 Ca barwa, metny, po
czasie rozwarstwiony
Ciemnozielona barwa.
DPB/OK/6 OXY-Coat
metny

Przygotowano trzy prébki, do dalszych préb nie zostata wtgczona sykatywa wapniowa
z obawy, ze rozwarstwienie przejawiac sie bedzie niejednorodnoscig utwardzonego materiatu.
Nastepnie przygotowane probki naniesiono na podtoze szklane za pomoca aplikatora. Kolejno
wygrzewano okreslony czas przy réznych wartosciach temperatury. Spis préb zebrano ponizej

(Tabela 23).
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Tabela 23 Obserwacje procesu utwardzania oleju konopnego w réznych warunkach temperaturowych

z wykorzystaniem réznych katalizatorow

materiatu

Nazwa Obserwacje Obserwacje
Katalizator | Temperatura[°C]
préoby (po 1h) (po 2h)
Wygrzewanie w piecu przez 2h na podtozu szklanym
Brunatna barwa, brak Brunatna barwa, brak
DPB/OK/7 -
utwardzenia utwardzenia
Brunatna barwa,
Brunatna barwa, klejenie
DPB/OK/8 Mn klejenie sie materiatu
sie materiatu do szpatutki
do szpatutki
110
Brunatna barwa,
Brunatna barwa, klejenie
DPB/OK/9 Co klejenie sie materiatu
sie materiatu do szpatutki
do szpatutki
Jasnobrgzowa barwa. Jasnobrazowa barwa.
DPB/OK/11 | OXY-Coat klejenie sie materiatu | klejenie sie materiatu do
do szpatutki szpatutki
Brunatna barwa, brak Brunatna barwa, brak
DPB/OK/12 -
utwardzenia utwardzenia
Brunatna barwa, Ciemnobrunatna barwa,
DPB/OK/13 Mn
utwardzenie materiatu utwardzenie materiatu
130 Brunatna barwa,
Brunatna barwa,
DPB/OK/14 Co klejenie sie materiatu
utwardzenie materiatu
do szpatutki
Brazowa barwa, metna | Ciemnobrazowa barwa,
DPB/OK/16 | OXY-Coat warstwa, utwardzenie metna warstwa,
materiatu utwardzenie materiatu
Ciemnobrunatna
Ciemnobrunatna barwa,
DPB/OK/17 - barwa, brak
brak utwardzenia
utwardzenia
150
Bardzo ciemnobrunatna
Ciemnobrunatna
barwa, miejscami czarne
DPB/OK/18 Mn barwa, utwardzenie

punkty, utwardzenie

materiatu
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Bardzo ciemnobrunatna
Brunatna barwa, barwa, miejscami czarne
DPB/OK/19 Co
utwardzenie materiatu punkty, utwardzenie
materiatu
Ciemnobrazowa Bardzo ciemnobrunatna
barwa, metna barwa, miejscami czarne
DPB/OK/21 | OXY-Coat
warstwa, utwardzenie punkty, utwardzenie
materiatu materiatu

W badaniach sprawdzono trzy temperatury z zakresu 110-150 °C, za kazdym razem
analizujgc warstwe tej samej grubosci. Na podstawie obserwacji stwierdzono, ze
w temperaturze 130 °C juz po godzinie zaobserwowano catkowite utwardzenie w przypadku
zastosowanie sykatywy manganowej oraz mieszaniny OXY-Coat. Pomimo, ze w przypadku
temperatury 150 °C catkowite utwardzenie zachodzito juz po godzinie, to w efekcie koicowym
otrzymane warstwy byty duzo ciemniejsze (miejscami czarne), co moze swiadczy¢ o czeSciowej
degradacji materiatu. W przypadku préb prowadzonych w temperaturze 110 °C nie
zaobserwowano utwardzenia w zadnym przypadku w okreSlonym w tescie czasie. Prace
aplikacyjne dotyczace otrzymywania otoczek z wykorzystaniem oleju konopnego
rekomenduje sie prowadzi¢ w temperaturze 130 °C stopni z zastosowaniem katalizatora

manganowego lub OXY-Coat.
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e Spektroskopia w podczerwieni
Na podstawie widm w podczerwieni potwierdzi¢ mozna, ze utwardzanie oleju nastepuje
poprzez sieciowanie w miejscu wigzan podwadjnych. Intensywnos¢ pasm odpowiadajgcych
ugrupowaniom wigzan nienasyconych maleje dla prébki oleju utwardzonego. Réwniez
intensywnos¢ pikow spada w przypadku widma oleju utwardzonego, co jest typowe dla badan

ciat statych.
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Rysunek 32 Widma w podczerwieni probek surowca oraz utwardzonego oleju konopnego

Otrzymane widma FTIR probek DPB/OK/1 i DPB/OK/2 przedstawione na Rysunek 32
réznia sie od siebie. Na widmie prébki surowca widoczne jest intensywne pasmo 3007 cm™
(yC-H cis =CH), ktérego intensywnos¢ spada w przypadku widma prdbki oleju utwardzonego.
W widmie utwardzonego oleju stwierdzono zanik pasm od grup =CH pojawiajgcego sie przy
1655 cm?® (yC=C cis-olefin). Uzyskane wyniki analityczne potwierdzajg otrzymanie
utwardzonego materiatu polimerowego typu poliestrow.

Na Rysunek 33 zestawione zostaly fragmenty widm prébek otrzymanych przez
dwugodzinne wygrzewanie w temperaturze 120 °C. Na podstawie widm stwierdzi¢ mozna
niewielki spadek intensywnosci piku potozonego przy 3007 cm™, ktérego obecnosé powigzad
mozna z istnieniem wigzan nienasyconych, w prébkach z dodatkiem katalizatora. Oznacza to,
ze pod wptywem temperatury, w dostepie atmosfery powietrza, niewielkie zmiany zachodzg

w strukturze oleju w obszarze wigzan nienasyconych. Najnizszg intensywnos¢ tego pasma
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zaobserwowano dla probki z dodatkiem Borchi®OXY-Coat. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze

intensywnos¢ tych pasm dla kazdej z prébek z katalizatorem jest bardzo zblizona.
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Rysunek 33 Widma w podczerwieni probek oleju konopnego z dodatkiem katalizatora wygrzewane

przez 2h w 120 °C
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2.2.2 Biodegradacja

Wyniki biodegradacji, jako fundamentalnego dla catej pracy aspektu, zebrane zostaty
oddzielnie od reszty wynikdéw dotyczacych charakterystyki materiatéw. Proces badan nad
biodegradacja jest czasochtonny i moze trwac nawet do szesciu miesiecy. W zwigzku z tym, do
testow wybrano jedynie probki, ktére wykazaty obiecujgce wyniki w poprzednich badaniach.
Spis probek zebrano w Tabela 24. Wykonane zostaty badania wstepne opierajace sie na 28-
dniowym tescie w warunkach wodnych oraz dtugoterminowe badania z wykorzystaniem
warunkéw glebowych celem symulacji warunkéw zblizonych do rzeczywistych. Opis metod

zawarty zostat w p. 5.1.1. Badania biodegradacji.

Tabela 24 Spis materiatow poddanych testom biodegradacji

Lp. | Nazwa prébki Materiat

1 DPB/Lig/Sur Lignina

2 DBP/Cel/Sur Celuloza

3 DBP/Lig/1 Lignina estryfikowana

4 DBP/Lig/25 Lignina eteryfikowana

5 DBP/Cel/1 Celuloza estryfikowana

6 DBP/OK/13 Utwardzony olej konopny

2.2.2.1 Badania biodegradacji wedtug wytycznych OECD 301 F

Przesiewowe badanie podatnosci na biodegradacje wedtug wytycznych OECD 301F jest
metodg pozwalajgcg na wstepng ocene materiatu w tescie prowadzonym przez 28 dni
w warunkach wodnych. Warto$é procentowg biodegradacji oblicza sie na podstawie analizy
zuzytego tlenu. W ramach realizacji prac dotyczacych oznaczen przygotowano pozywke
mineralng oraz inokulum. Pozywke mineralng sporzadzono poprzez zmieszanie 10 cm3
roztworu A z 800 cm3 wody, a nastepnie dodano po 1 cm? roztworéw B, C i D i uzupetniono

wodg do objetosci 1000 cm3. Skfad roztworéw podstawowych przedstawiono w Tabela 25.
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Tabela 25 Sktad roztwordow podstawowych wykorzystanych do badarn biodegradacji OECD 301F

W kazdym przypadku nawazki rozpuszczono w
llosé[g]
wodzie i uzupetniono do objetosci 1000 cm?3.

Dwuwodoroortofosforan(V) potasu 8,50

A Wodoroortofosforan(V) potasu 21,75
Dihydrat Wodoroortofosforanu(V) sodu 33,40

B. Chlorek amonu 0,50
C. Chlorek wapnia bezwodny 27,50
Heptahydrat siarczanu(VI) magnezu 22,50

- Heksahydrat chlorku zelaza(lll) 0,25

Inokulum stanowit osad czynny, pobrany z Il wyptywu komory biologicznej Oczyszczalni
Sciekdw Komunalnych w Kedzierzynie-Kozlu. Tego samego dnia wykonano kontrole osadu
czynnego. Osad dobrze pracujacy i sedymentujacy.

Zawiesine osadu czynnego oznaczono metodg wagowg na sgczku po odfiltrowaniu
znanej objetosci osadu czynnego i wysuszeniu w temperaturze 105 °C do statej masy (zgodnie
z procedurg wtasng tukasiewicz — ICSO BA-AF/PB-06 ,,Oznaczanie zawiesiny osadu czynnego”).
Stezenie suchej masy osadu wyniosto odpowiednio 8,589 g/dm?>

Badanie prowadzone zostato w nastepujacy sposéb: do butelek dla substancji badanej
wprowadzono odpowiednig ilo$¢ prébki tak, aby w mieszaninach otrzymac stezenie dajgce co
najmniej 50 mg Teoretycznego Zapotrzebowanie Tlenu (TZT/ThOD) na litr. Nastepnie dodano
pozywke oraz zaszczepiono osadem czynnym.

Butelki z materiatem odniesienia zawieraty roztwdr glikolu w pozywce o stezeniu
korncowym 100 mg/| oraz odpowiednig ilos¢ osadu czynnego. Préby slepe przygotowano
z pozywki zaszczepionej osadem czynnym. W kontroli toksycznosci znajdowato sie
zaszczepione osadem czynnym podtoze mineralne zawierajgce badang substancje oraz
materiat odniesienia w stezeniach, taki jak w uktadach dla badanej substancji i kontroli
procedury. Inkubacja nastepowata w warunkach ciggtego mieszania przez 28 dni
w temperaturze 22 + 2 °C. Na podstawie uzyskanych wynikéw poboru tlenu w danych
mieszaninach dokonano oceny podatnosci na rozktad biologiczny badanej substancji
w srodowisku wodnym w odniesieniu do teoretycznego zapotrzebowania na tlen.

Badanie biodegradacji wedtug tych wytycznych polega na oznaczeniu poboru tlenu

w badanych uktadach. Wyniki oznaczen zebrano w Tabela 26.
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Tabela 26 Wyniki pomiaréw poboru tlenu w badaniu podatnosci na biodegradacje

Lp. | Nazwa probki Pobér tlenu[mg/I1]

t=0 t=7 t=14 t=21 t=28
1 DPB/Lig/Sur 0,0+0,0|146+59 | 24959 28,1+0,0 | 29,6 £6,0
2 DBP/Cel/Sur 0,0+0,0| 16,2+6,9 | 244+7,2 30,3+2,0|31,1+5,0
3 DBP/Lig/1 0,0+0,0|149+59 | 22,8+5,9 26,7+0,0 | 28,6 £5,3
4 DBP/Lig/25 0,0+0,0|17,7+2,1 | 25,8+5,8 28,9+6,2 | 34,7%6,3
5 DBP/Cel/1 0,0+x0,0|8,4+0,0 12,7+2,0 15,5+2,0 | 19,7+4,0
6 DBP/OK/13 0,0+0,0|93+11,0 | 21,7+10,3 43,4+4,2 | 36,6 +14,8
7 Materiat odniesienia 0,0 80,6 106,4 114,2 116,0
8 Préba kontrolna 0,0+0,0|0,0+0,0 1,2+4,0 83+0,1 |7,8+4,0

Nastepnie na podstawie wynikéw ilosci pobranego tlenu wylicza sie BZT, a kolejno
procentowg wartos¢ podatnosci na biodegradacje. Wyniki przedstawiono w Tabela 27.

Zgodnie z wytycznymi OECD badana substancja moze wykazywac niekorzystne dziatanie
w stosunku do osadu czynnego w przypadku, gdy w ciggu 14 dni w kontroli toksycznosci
poziom biodegradacji substancji referencyjnej bedzie nizszy niz 35 %. Uzyskane wyniki
wskazujg, iz zadna z dostarczonych badan substancji, nie wykazuje toksycznosci w stosunku

do zastosowanych mikroorganizméw.

Tabela 27 Wyniki testu biodegradacji wedtug wytycznych OECD 301 F

Biodegradacja
Lp. Nazwa probki
[%]
1 | DPB/Lig/Sur 129+34
2 | DBP/Cel/Sur 13,4+2,7
3 | DBP/Lig/1 11,9+24
4 | DBP/Lig/25 10,1+2,8
5 | DBP/Cel/1 8,7+3,0
6 | DBP/OK/13 11,1+3,1
7 | Materiat odniesienia 83,7

Wartosci uzyskanych wynikéw biodegradacji dla badanych materiatéw miescity sie
w zakresie od 8,7 % dla octanu celulozy do 11,9 % dla octanu ligniny. Badanie trwato 28 dni,
otrzymane wyniki pozwalajg zaktada¢, ze materiaty ulegng biodegradacji w wymaganym

stopniu w okreslonym przez rozporzadzenie terminie.
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2.2.2.2 Badania biodegradacji wedtug PN-EN ISO 17556:2019

Badanie okreslajgce podatnosci na biodegradacje tlenowa w Srodowisku glebowym
wykonano wedtug PN-EN ISO 17556:2019-07 Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie catkowitej
biodegradacji tlenowej materiatéw polimerowych w glebie za pomocg pomiaru
zapotrzebowania tlenu w respirometrze lub ilosci wydzielonego ditlenku wegla. Metoda miata
na celu uzyskanie optymalnego tempa biodegradacji materiatu z tworzywa sztucznego
w badanej glebie poprzez kontrolowanie wilgotnosci badanej gleby oraz okreslenie
ostatecznej biodegradowalnosci materiatu. Tworzywo sztuczne, ktdre byto jedynym Zzrédtem
wegla i energii, umieszczono w glebie, nastepnie okres$lono BZT. Wartos¢ procentowq
biodegradacji obliczono na podstawie pomiaru ilosci zuzytego tlenu w butelce z badang
substancjg, skorygowang o pobdér w réwnolegtej Slepej prébie i wyrazono jako stosunek
procentowy do teoretycznego zapotrzebowania na tlen (ThOD). Czas trwania badania wynosié
moze do 6 miesiecy. Badanie moze by¢ skrécone lub wydtuzone az do osiggniecia fazy plateau,
nie zaleca sie wydfuzanie badania dtuzej niz 2 lata. Badanie prowadzono z wykorzystaniem
certyfikowane] gleby zakupionej w firmie Lufta Speyer. Jako materiat odniesienia
wykorzystano celuloze oraz lignine wykorzystang do badan.

Badania prowadzono w zamknietych butelkach, gdzie ilos¢ podtoza w kazdym uktadzie
wynosita 100 g gleby, a ilos¢ prébki badanej lub materiatu odniesienia wynosita 100 mg.
Zawarto$¢ wody dostosowano do 50 % catkowitej zdolnosci zatrzymania wody przez glebe.
W butelkach przeznaczonych dla substancji badanej umieszczono glebe na dnie, dodano
materiat badany w postaci proszku i doktadnie wymieszano. Préby slepe zawieraty wytacznie
glebe.

Inkubacje przeprowadzano w warunkach ograniczonego S$wiatta przez 100 dni
w temperaturze 25 £ 1 °C. W okreslonych dniach uzupetniano ubytek wody i zmieniano
pochtaniacz wilgotnosci. Pomiar rejestrowano automatycznie co 24 godziny. Na podstawie
uzyskanych wynikéw dotyczacych poboru tlenu w poszczegdlinych uktadach, dokonano oceny
podatnosci badanych substancji na rozktad biologiczny w srodowisku glebowym. Wyniki testu

zestawiono na wykresie (Rysunek 34).
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Zalezno$¢ pomiedzy stopniem biodegradacji, a
czasem trwania badania
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Rysunek 34 Zaleznosc¢ pomiedzy stopniem biodegradacji, a czasem trwania badania

Analizujgc otrzymane wyniki stwierdzi¢ mozna, ze materiaty bedace przedmiotem badan
wykazujg tendencje do rozktadu w warunkach prowadzenia testu. W 120-dniowym badaniu,
testowane materiaty charakteryzowata biodegradacja na poziomie 27,7-34,4 %. Surowce
wykorzystane jako materiaty odniesienia uzyskaty wyniki 45,8 % (lignina) i 66,4 % (celuloza).
Uzyskane wyniki sugerujg, ze w okresie przewidzianym w rozporzadzeniu, materiaty roztozg
sie na wymaganym poziomie. Zgodnie z rozporzadzeniem UE 2019:1009 w ciggu 48 miesiecy
od uwolnienia deklarowanej ilosci sktadnikow odzywczych, materiat powinien roztozy¢ sie
w co najmniej 90 %, przeliczajac na wegiel organiczny. By jednoznacznie stwierdzi¢ czy
materiat bedzie spetniat wymagania stawiane przez rozporzgdzenie, konieczne jest wykonanie
badan wedtug wytycznych, ktére jak do tej pory (na dzien 15.07.2024) nie zostaty

przedstawione.

125



2.2.3 Otoczkowanie nawozow granulowanych

e Ustawienia poczatkowe prowadzenia procesu otoczkowania
Na podstawie wczesniej wybranych materiatéw oraz wytypowanych dla nich rozpuszczalnikow

Tabela 28 przeprowadzone zostaty préoby otrzymywania nawozéw otoczkowanych.

Tabela 28 Spis materiatow i odpowiednich dla nich rozpuszczalnikdw wykorzystanych do prac

badawczych dotyczgcych otoczkowania nawozu granulowanego

Lp. | Nazwa prébki Materiat Rozpuszczalnik
1 DBP/Lig/1 Acetylowana lignina aceton

2 DBP/Lig/25 | Propoksylowana lignina THF

3 DBP/Cel/1 Acetylowana celuloza aceton

4 DBP/OK/13 | Olej konopny + kat. Mn -

Nawozy otoczkowane wykonane zostaty z wykorzystaniem autorskiej aparatury
wykonanej w £-ICSO opisanej w podrozdziale 2.1.4 Otoczkowanie nawozéw granulowanych w
bebnie laboratoryjnym oraz przy uzyciu recznego atomizera o pojemnosci 100 ml wykonanego

z polipropylenu. llustrowany schemat pokazano ponizej na Rysunek 35.

Rysunek 35 Schemat otrzymywania nawozow otoczkowanych

W trakcie badania uzyto nawdz wielosktadnikowy o sktadzie NPK (Mg, S) 12-11-18
(+2,7 +29), w charakterze rdzenia nawozu otoczkowanego. Nawdéz wystepujgcy na rynku pod
handlowg nazwg POLIFOSKA® START pochodzi od polskiego producenta Grupa Azoty. Badania

nad procesem otoczkowania rozpoczeto od ustalenia ilosci wsadu, kata nachylenia.
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Obserwacje dotyczace pierwszego etapu badan zebrano w Tabela 29. Nastepnie wykonano
prace dotyczace ustawienia predkosci obrotowej bebna oraz dodano strumien azotu jako gazu
obojetnego, majgcego na celu poprawe suszenia i mieszania wsadu w bebnie. Prace te
przeprowadzono z uzyciem granulowanego nawozu DPB/OTO/NPK, ktéry wczesniej przesiano
do rozmiaru 3-4 mm. W Tabela 30 zebrano obserwacje dotyczace pracy ztoza przy réznych
ustawieniach i warunkach pracy bebna. Badania dotyczace okreslenia ilosci wsadu
prowadzono przy obrotach bebna 50 RPM. Ustawienia kata nachylenia prowadzono
z wykorzystaniem 100 g nawozu i przy obrotach bebna 50 RPM. Oba przypadki rozpatrywano

bez dodatkowego nadmuchu azotu.

Tabela 29 Obserwacje dotyczgce pracy ztoza przy réinych ustawieniach i warunkach pracy bebna.

Proces prowadzony przy zmiennej ilosci wsadu i réznym kqtem nachylenia

Nazwa
Lp. Ustawienia Wartos¢ Obserwacje
probki
Granule nawozu przesuwaja sie po dnie
1 DPB/OTO/1 50
bebna
Granule nawozu obracajg sie w catej
2 DPB/OTO/2 100
llo$¢ wsadu [g] objetosci wsadu wewnatrz bebna
Granule  nawozu  obracajg  sie
3 DPB/OTO/3 150 w objetosci bebna, nadmiar nawozu
wyleciat z komory
Granule nawozu przesuwaja sie po dnie
4 DPB/OTO/4 20
bebna, za mata predkos¢
Granule nawozu przesuwaja sie po dnie
5 DPB/OTO/5 30 bebna, jedynie wieksze granule
Kat nachylenia bebna przesuwajg sie do przodu
wzgledem podtoza [°] Granule nawozu obracajg sie w catej
6 DPB/OTO/6 40
objetosci wsadu wewnatrz bebna
Granule  nawozu  obracajg  sie
7 DPB/OTO/7 50 nierébwnomiernie w objetosci wsadu
wewnatrz bebna,

Kolejne prace dotyczgce ustawienn predkosci obrotowej bebna oraz wykorzystania
dodatkowego strumienia azotu prowadzono z wykorzystaniem 100 g nawozu oraz bebnem

ustawionym pod katem 40° wzgledem podtoza. Wyniki zebrano w Tabela 30.
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Tabela 30 Obserwacje dotyczqce pracy ztoza przy réznych ustawieniach i warunkach pracy bebna, przy

zmiennych obrotach bebna oraz z dodatkowym nadmuchem strumienia azotu

Nazwa
Lp. Ustawienia Wartos$¢ | Obserwacje
prébki
Granule z powierzchni wsadu delikatnie
1 DPB/OTO/8 10
przemieszczajqg sie
Granule przemieszczaja sie w potowie
2 DPB/OTO/9 30
wsadu bebna
Granule poruszajg sie w catej objetosci
3 DPB/OTO/10 Obroty bebna 50
wsadu bebna, z rdwnomierng predkoscig
[1/min]
Jedynie cze$¢ granuli przemieszcza sie,
4 | DPB/OTO/11 100 wiekszos¢ przylega do powierzchni $cianki
bebna
Wszystkie granule przylegajg do scianki
5 DPB/OTO/12 150
bebna, brak ruchu ztoza.
Zwiekszenie ruchliwosci poruszajacego sie
6 DPB/OTO/14 Ya ztoza spowodowane mozliwoscig
Nadmuch azotu ukierunkowania strumienia
[stopien otwarcia Czes¢ granul wypada z bebna podczas
7 DPB/OTO/15 2
zaworu] ukierunkowania strumienia na ziarno
Niezaleznie od kierunku strumienia granule
8 DPB/OTO/16 1
zostajg wydmuchane z bebna

Na podstawie przeprowadzonych badan dotyczacych ustawien poczgtkowych bebna,
okreslono warunki prowadzenia procesu. Dalsze prace byty realizowane przy nachyleniu
bebna pod katem 40° wzgledem podioza, z predkosciag 50 obrotdw na minute oraz
nadmuchem azotu przy otwarciu 25 %. Kolejnym krokiem byto dobranie odpowiedniej
temperatury procesu dla réznych rozpuszczalnikédw. Przygotowano 30 % roztworu
z wybranymi rozpuszczalnikami: aceton dla estryfikowanej ligniny i celulozy oraz THF dla
eteryfikowanej ligniny. Natrysk materiatdw prowadzono okresowo, pozwalajgc na czesSciowe
odparowanie rozpuszczalnika po kazdej porcji. Przeprowadzono testy otoczkowania nawozu
w temperaturze otoczenia (~22 °C) oraz w dwéch wartosciach podwyzszonej temperatury 30
i 40 °C. Na poczatku sprawdzono, ile porcji jednorazowo mozna natrysngé na ziarna nawozu.

llos¢ te okreslono na piec natrysniec i w takim systemie prowadzono dalsze prace. Do testéw
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wykorzystano 10 g roztworu kazdego materiatu, préby z olejem konopnym wykonano dodajac
olej porcjami bezposrednio na ziarno nawozu. Parametry oraz obserwacje dotyczace

wykonanych préb zebrano ponizej w Tabela 31 oraz Tabela 32.

Tabela 31 Obserwacje dotyczqce pracy ztoia przy réznych ustawieniach i warunkach. Proces

prowadzony w réznej temperaturze. Wykorzystano estryfikowang DBP/Lig/1 oraz eteryfikowanq lignine

DBP/Lig/25
Nazwa Wykorzystany
Lp. Temperatura[°C] Obserwacje
prébki materiat

Odparowanie rozpuszczalnika w trakcie
prowadzenia procesu przebiegato powoli,
1 | DPB/OTO/17 22 granule tworzyly aglomeraty w trakcie
otoczkowania. Niewielkie defekty

powierzchni nawozu.

Dobre odparowanie rozpuszczalnika w

trakcie prowadzenia procesu, granule

2 | DPB/OTO/18 30 tworzyty niewielkie aglomeraty (2-3
DBP/Lig/1
ziarna) Brak zaobserwowanych defektow
nawozu.
Bardzo dobre odparowanie

rozpuszczalnika w trakcie prowadzenia
procesu, granule nie
3 | DPB/OTO/19 40
tworzyty aglomeratéw.

Brak zaobserwowanych defektow

nawozu

Odparowanie rozpuszczalnika w trakcie
prowadzenia procesu przebiegato bardzo
4 | DPB/OTO/20 22 powoli, moment, w ktérym granule byty
sklejone trwat dtugo co skutkowato

defektami w powierzchni ziaren
DBP/Lig/25

Odparowanie rozpuszczalnika w trakcie
prowadzenia procesu przebiegato powoli,
5 | DPB/OTO/21 30 moment, w ktorym granule byty sklejone
trwat dtugo co skutkowato niewielkimi

defektami w pojedynczych ziaren
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Odparowanie rozpuszczalnika w trakcie
prowadzenia procesu przebiegto
sprawniej, moment, w ktdrym granule
6 | DPB/OTO/22 40
byty sklejone trwat kréotkg chwilg,
w przygotowanym nawozie nie

zaobserwowano defektow powierzchni

Tabela 32 Obserwacje dotyczqce pracy ztoia przy réznych ustawieniach i warunkach. Proces
prowadzony w réznej temperaturze. Wykorzystano estryfikowanq celuloze DPB/Cel/1 oraz

modyfikowany olej konopny DP/OK/13

Nazwa Wykorzystany
Lp. Temperatura[°C] Obserwacje
prébki materiat

Odparowanie rozpuszczalnika w trakcie
prowadzenia  procesu  przebiegato
8 DPB/OTO/24 22
powoli, granule tworzyty aglomeraty

w trakcie otoczkowania.

Dobre odparowanie rozpuszczalnika
w trakcie prowadzenia procesu, granule
9 DPB/OTO/25 30 tworzyly niewielkie aglomeraty (2-3)
DBP/Cel/1
ziarna. Brak zaobserwowanych defektéw

nawozu

Bardzo dobre odparowanie
rozpuszczalnika w trakcie prowadzenia
10 | DPB/OTO/26 40 procesu,  granule nie  tworzyty
aglomeratow. Brak zaobserwowanych

defektéw nawozu

Brak zauwazalnych zmian przez pierwsza
9 | DPB/OTO/29 22
dobe prowadzenia procesu, zbytni niska

temperatura nie pozwala na
10 | DPB/OTO/30 DBP/OK/13 30
utwardzenie materiatu na powierzchni

granuli, zauwazalne zbrylenie granul po
11 | DPB/OTO/31 40
uptywie 24 h.
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Na podstawie powyzszych obserwacji stwierdzono, ze w wyzszej temperaturze proces
odparowania rozpuszczalnika trwa najkrécej, w zwigzku z tym zdecydowano, ze proces
prowadzony bedzie w temperaturze 40 °C. W przypadku préb dotyczgcych wykorzystania
oleju konopnego zauwazono (po dtugim czasie prowadzenia procesu), ze wsad bebna zaczat
sie z czasem zbrylac i skleja¢ (ok 22 h prowadzenia procesu po dodaniu pierwszej porcji
z zamierzonych trzech gram oleju). Na tej podstawie stwierdzono, iz bezrozpuszczalnikowy
sposdb otoczkowania olejem konopnym w warunkach procesu otoczkowania poprzez natrysk
zroztworu jest nieefektywny. W pozostatych przypadkach osiggnieto zamierzony cel,
nanoszac okoto 3 g materiatu otoczki na kazdy z nawozéw. Na podstawie pomiaréw przyrostu
masy nawozu przed i po otoczkowaniu, okreslono $rednig wydajnos¢ procesu na poziomie
88 % (+/- 2 %). Cze$c strat spowodowana zostata przez kwestie rozwigzan technicznych.
Materiat czesciowo trafit na sciany wewnetrzne bebna oraz czesciowo w formie roztworu
zostat w atomizerze. Otrzymane otoczkowane nawozy poddano ocenie w tescie wodnym
wedtug PN-EN-13266 Nawozy wolnodziatajgce: Oznaczanie uwalniania skfadnikéw
odzywczych — Metoda dla nawozéw otoczkowanych. Norma ta okresla ilosci uwalnianych
sktadnikow odzywczych w czasie, wedtug ktérych dany nawdz zaklasyfikowany moze zostaé
jako nawdz wolnouwalniajacy. W tescie tym sprawdzono materiaty, ktore nie wykazywaty

defektédw powierzchni. Wyniki przedstawiono ponizej na Rysunek 36.
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Profil uwalniania sktadnikéw odzywczych
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Rysunek 36 Profil uwalniania sktadnikéw odZzywczych nawozdéw otoczkowanych w badaniach

dotyczqcych dobrania ustawien poczgtkowych prowadzenia procesu (Wersja 1)

Analizujgc stezenie azotu w prébkach wodnych stwierdzono catkowite uwolnienie
sktadnikow odzywczych po pierwszym dniu testu. W zwigzku z tak szybkim tempem
uwalniania sktadnikow odzywczych, dos$wiadczenie powtdrzono, z tg rdznica, ze probki
pobierano co dwie godziny przez pierwsze 8 godzin, a nastepnie po 24 i 48 godzinach
prowadzenia testu. Profil uwalniania skfadnikéw odzywczych pokazano na Rysunek 37.
Analizujgc uzyskane wyniki mozna stwierdzié, ze wszystkie prébki uwolnity ponad potowe
sktadnikéw odzywczych juz w pierwszych dwdch godzinach testu. Dzieki zwiekszeniu
czestotliwosci pobierania prébek zauwazono stopniowe uwalnianie azotu w pierwszych o$Smiu
godzinach prowadzenia testu.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie
syntezowanych materiatbw powoduje spowolnienie uwalniania skfadnikéw odzywczych,
jednakze ilo$¢ materiatu nie pozwala na spetnienie wymagan opisanych w normie. Prébki
z olejem konopnym odrzucono na tym etapie badan. Materiat ten nanoszony bedzie w inny

sposob (opisany w dalszej czesci pracy).
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Profil uwalniania sktadnikéw odzywczych
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Rysunek 37 Profil uwalniania sktadnikéw odZzywczych nawozdéw otoczkowanych w badaniach

dotyczqcych dobrania ustawien poczgtkowych prowadzenia procesu (Wersja 2)

e Dobdr ilosci materiatu otoczki

Po ustaleniu poczatkowych wartosci parametréw prowadzenia procesu otoczkowania,
kolejnym punktem realizacji prac byto przygotowanie serii nawozéw otoczkowanych
z wykorzystaniem réznej ilosci materiatu. Okreslenie ilosci otoczki jest niezbedne w celu
zapewnienia zgodnosci stosowanego nawozu z normg PN-EN-13266. W ramach badan
wykonane zostaty nawozy otoczkowane z wykorzystaniem syntezowanych materiatéw.
Jedynie w przypadku estru celulozy zdecydowano sie na wykorzystanie komercyjnie
dostepnego octanu celulozy firmy Eastman.

Zmiana ta podyktowana zostata praktycznymi aspektami realizacji prac. Octan celulozy
jest substancjg posiadajgcg wtasny numer CAS 9004-35-7. Jego otrzymywanie jest dobrze
rozpoznane, a fakt, ze pojawia sie on w ofercie handlowej, pozwala na zaplanowanie toku
produkcji nawozu otoczkowanego. Ustandaryzowany proces produkcji zapewnia
gwarantowang jakos¢ materiatu oraz jego powtarzalnos¢ pod wzgledem witasciwosci fizyko-
chemicznych. Wykorzystanie materiatu komercyjnie dostepnego pozwala na wyliczenie

kosztéw wytworzenia partii nawozéw. Stwarza réwniez mozliwos¢ negocjacji ceny
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w przypadku zakontraktowanego zakupu wiekszej ilosci. W przypadku modyfikacji ligniny,
numery CAS nie zostaty nadane. Spowodowane jest to przede wszystkim faktem ztozonosci
budowy ligniny, a co za tym idzie, brakiem powtarzalnosci w przypadku wykorzystywanego
surowca. Do prac dotyczacych dobrania ilosci otoczki przygotowano serie nawozéw
zawierajacych 3; 5, 10, 12,5; 15 i 20 % materiatu otoczki. Nastepnie okreslono profil uwalniania
w standardowym tescie wodnym i na podstawie wynikéw okreslono docelowg ilos¢ materiatu

otoczki.

o Dobér ilosci estryfikowanej ligniny jako materiatu otoczkujgcego.

Do prowadzenia procesu wytypowano zsyntezowang wczesniej lignine modyfikowang
bezwodnikiem octowym DBP/Lig/1. W celu otrzymania nawozu pokrytego pozgdang iloscig
materiatu otoczki, zastosowano wczes$niej ustalone ustawienia poczatkowe prowadzenia
procesu. Materiat podawano bezposrednio na ziarno nawozu z 25 % roztworu. Podczas
procesu polimer natryskiwano porcjami, kazdorazowo pozwalajgc na odparowanie
rozpuszczalnika. Po natrysnieciu porcji roztworu nawdz wazono i na podstawie przyrostu masy
okreslano ilos¢ naniesionego materiatu. Zauwazono, ze wraz z przyrostem masy proces
schniecia trwat dtuzej, a zwilzone granule byly bardziej podatne na sklejanie ze sobg oraz
materiatem $cianki bebna. Do momentu osiggniecia zatozonego poziomu 12,5 % proces
przebiegat bezproblemowo, jednakze kazde kolejne porcje natryskiwanego roztworu
powodowaty wydtuzanie czasu schniecia. Przez to granule dtuzej pozostawaty w kontakcie ze
sobg, co zwiekszato prawdopodobienstwo wystgpienia defektéw w strukturze otoczki.
Problem ten zminimalizowano poprzez krotkotrwate zwiekszenie predkosci bebna z 50 RPM
do 60 RPM. Po natrysnieciu zatozonej objetosci roztworu nawdéz wazono i odwazano probke
w ilosdci 15 g, ktdérg przeznaczono do ewaluacji w standardowym tescie wodnym na uwalnianie
sktadnikéw odzywczych. Po procesie zauwazono, ze otrzymany nawdz otoczkowany delikatnie
pyli, co swiadczy o kruchosci materiatu, ktéry scierat sie podczas suszenia wskutek tarcia
materiatu otoczki o scianki bebna. Zdecydowano przetestowaé dodatek plastyfikatorow
hydrofobowych. Podczas oceny wizualnej, sposrdd cytrynianu butylu, cytrynianu etylu
i tréjoctanu gliceryny ten ostatni wytypowany zostat do wykorzystania w przygotowaniu
kolejnych nawozdow otoczkowanych. Okazato sie, ze zastosowanie 10 % masowych
plastyfikatora daje w rezultacie materiat otoczki odporny na $cieranie podczas prowadzenia

procesu. Przygotowano ponownie serie nawozow o zadanej ilosci materiatu DPB/OTO/38-43,

134



zawierajgcych odpowiednio od 3-20 % materiatu otoczki. Obserwacje podczas prowadzenia
procesu nie réznig sie od tych uzyskanych podczas otoczkowania materiatem bez
plastyfikatora, w zwigzku z tym mozna stwierdzi¢, ze nie ma on wptywu na aspekt techniczny
procesu otoczkowania. Otrzymane nawozy sprawdzono w tescie wodnym na uwalnianie
sktadnikdw odzywczych i na podstawie wynikdw z uwalniania azotu okreslono profil
uwalniania nawozu w czasie. Wykres przedstawiajgcy zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikéw
odzywczych od ilosci otoczki z wykorzystaniem acetylowanej ligniny przedstawiono na

Rysunek 38,

Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od ilosci
otoczki
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Rysunek 38 Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikdw odzywczych od ilosci estryfikowanej ligniny jako

otoczki

Na podstawie uzyskanych wynikédw stwierdzi¢ mozna, ze zastosowanie acetylowanej
ligniny w ilosci 12,5 % jako materiatu otoczki pozwala na zakwalifikowanie nawozu jako
wolnouwalniajgcego. Kryteria dotyczgce nieuwalniania wiecej niz 75 % sktadnikéw
odzywczych oraz wiecej niz 15 % zostaty spetnione kolejno w 28 dniu testu oraz po pierwszym
dniu testu w przypadku drugiego wymogu. Warunki te zostaty spetnione dla trzech prébek
DPB/0OTO/41;42 143, w ktorych udziat otoczki wynosit odpowiednio 12,5; 15i 20 %. Dla probki
DPB/OTO/40 gdzie otoczka stanowita 10 % masy nawozu po 1 dniu testu uwolnione zostato

17,2 %, a po 28 dniu 77,3 % sktadnikdw odzywczych. Mozliwe, ze usprawniajac proces
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technologiczny otrzymywania nawozu wartos¢ ta pozwolitaby zakwalifikowaé nawdz jako
wolnouwalniajacy.
W Tabela 33 pokazano rdznice dotyczgce wynikéw dla probek nawozu otoczkowanego

acetylowang ligning z i bez plastyfikatora w 28 dniu testu.

Tabela 33 Wyniki wodnego testu na uwalnianie sktadnikdw odzywczych dla probek nawozu

otoczkowanego acetylowangq ligning z i bez plastyfikatora

llos¢ otoczki [%] | Bez plastyfikatora Z plastyfikatorem
3 DPB/OTO/32 | 100,0 | DPB/OTO/38 | 100,0
5 DPB/OTO/33 | 100,0 | DPB/OTO/39 | 100,0
10 DPB/OTO/34 | 81,3 | DPB/OTO/40 | 77,3
12,5 DPB/OTO/35 | 75,6 | DPB/OTO/41 | 69,0
15 DPB/OTO/36 | 61,1 | DPB/OTO/42 | 56,9
20 DPB/OTO/37 | 55,0 | DPB/OTO/43 | 49,0

Zauwazy¢ mozna, ze réznice w ilosci uwolnionych sktadnikéw sg nieznaczne. Jednakze
w przypadku nawozu zawierajgcego 12,5 % otoczki zastosowanie plastyfikatora pozwolito
dodatkowo opdzni¢ uwalnianie azotu, dzieki czemu mozna zaklasyfikowa¢ go jako
wolnouwalniajgcy w odréznieniu od préobki nawozu otrzymanej z materiatu
nieuplastycznionego.

Bazujac na otrzymanych wynikach do dalszych badan oceny efektywnosci nawozu

wybrano nawéz DPB/OTO/41 otoczkowany 12,5 % masowymi acetylowanej ligniny.

o Dobdr ilosci eteryfikowanej ligniny jako materiatu otoczkujgcego.

Do prowadzenia procesu wytypowano zsyntezowang wczesniej lignine modyfikowana
tlenkiem propylenu DPB/Lig/25. W celu otrzymania nawozu pokrytego pozgdang iloScig
materiatu otoczki, zastosowano wczes$niej ustalone ustawienia poczatkowe prowadzenia
procesu. Materiat podawano bezposrednio na ziarno nawozu z 25 % roztworu, gdzie
rozpuszczalnikiem byt THF. Podczas procesu polimer natryskiwano porcjami, kazdorazowo
pozwalajgc na odparowanie rozpuszczalnika. Po natrysnieciu porcji roztworu nawoz wazono
i na podstawie przyrostu masy okreslano ilos¢ naniesionego materiatu. Podobnie jak
w przypadku ligniny acetylowanej zauwazono, ze wraz z kolejnymi natryskiwanymi porcjami

materiatu proces schniecia wydtuzat sie. W momencie przekroczenia 10 % masowych otoczki
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dodatkowo zaobserwowano, ze ziarna zbrylajg sie coraz bardziej, a czas potrzebny na ich

rozbrylenie trwa zbyt dtugo, co przektada sie na widoczne defekty w powierzchniowe nawozu.

Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od ilosci

otoczki
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Rysunek 39 Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od ilosci propoksylowanej ligniny jako

otoczki

W zwigzku z tym faktem zdecydowano sie na zakonczenie prac dotyczgcych
otoczkowania nawozu z wykorzystaniem propoksylowanej ligniny. Ocenie poddano jedynie
trzy prébki, w ktérych udziat masowy otoczki wynosit 3, 5 i 10 % o numerach prébek 44, 45
i46. W odréznieniu od nawozu otoczkowanego octanem ligniny, nawdz otrzymany
z wykorzystaniem ligniny propokyslowanej nie pylit, w zwigzku z czym nie zostaty wykonane
proby z dodatkiem plastyfikatora. Propoksylowana lignina jest materiatem na tyle
plastycznych i wytrzymatym mechanicznie, ze nie zaobserwowano efektu $cierania podczas
suszenia nawozu po procesie otoczkowania. Na Rysunek 39 przedstawiono wyniki oceny
uwalniania sktadnikéw odzywczych w standardowym tescie wodnym. Interpretujgc
otrzymane wartosci uwolnionego azotu stwierdzi¢ mozna, ze zastosowanie 10 % otoczki nie
pozwala na spetnienie wymagan okreslonych dla nawozéw otoczkowanych. Nawdz
DPB/OTO/46 w pierwszym dniu testu uwolnit 19,3 %, a w 28 dniu testu 82,8 % sktadnikéw
odzywczych. Dane te sg powyzej wartosci pozwalajgcych na sklasyfikowanie nawozu jako
wolnouwalniajgcego. Mozna zatozyé, Zze zwiekszenie ilosci otoczki mogtoby spetnic

wymagania. Jednak z powodoéw technicznych podczas badan nie udato sie uzyska¢ nawozu
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otoczkowanego wiecej niz 10 % propoksylowanej ligniny. W zwigzku z tym nawoz ten zostat
odrzucony. W dalszych badaniach oceniajacych efektywnos$é itoksycznos¢ nawozy

otoczkowane propoksylowang ligning nie byty brane pod uwage.

o Dobdr ilosci estryfikowanej celulozy jako materiatu otoczkujgcego.

Pomimo satysfakcjonujgcych wynikéw otrzymanych podczas badan z wykorzystanie
zsyntezowanego octanu celulozy, w trakcie realizacji prac zdecydowano sie na wykorzystanie
komercyjnie dostepnego octanu celulozy firmy Eastman. Zmiana ta podyktowana byta
kwestiami praktycznymi, takimi jak zapewnienie odpowiedniej jakosci materiatu, ciggtosci
dostaw surowca, a takze mozliwo$¢ wyliczen ekonomicznych dotyczacych otrzymania partii
referencyjnej nawozu otoczkowanego. W trakcie realizacji prac wykorzystano 2 produktu
handlowe firmy Sigma-Aldrich, oznaczone jako DPB/CELK/1 i DPB/CELK/2. Wykorzystane
materiaty rdznity sie miedzy sobg liczbowo S$rednig masg czgsteczkowg — dla DPB/CELK/1
wynosita 30000 Da, dla DPB/CELK/2 wynosita 50000 Da.

W celu otrzymania nawozu pokrytego pozgdang iloscia materiatu DPB/CELK/1
zastosowano wczesniej ustalone ustawienia poczatkowe prowadzenia procesu. Materiat
podawano bezposrednio na ziarno nawozu z 25 % roztworu (rozpuszczalnikiem byt aceton).
W trakcie prowadzenia procesu nie zauwazono probleméw zwigzanych ze zwiekszonym
zbrylaniem wsadu bebna wraz z iloscig naniesionego materiatu. Zaobserwowano jednak
problem pylenia podobny do opisanego przypadku dla nawozu otoczkowanego estryfikowang
ligning. Analogicznie wykonano ponownie préby z dodatkiem plastyfikatora. Ponownie na
podstawie obserwacji wybrany zostat tréjoctanu gliceryny. Po jego zastosowaniu otrzymany
nawoéz nie wykazywat tendencji do pylenia podczas procesu suszenia. Jedyng zauwazalng
réznicg byt minimalnie dtuzszy czas schniecia natrysnietej porcji materiatu, jednakze nie byta
to rdinica znaczaca, ktéra uniemozliwiataby proces nanoszenia materiatu. Podobnie
otrzymane zostaty nawozy z wykorzystaniem DPB/CELK/2. Podczas prac nie zauwazono by
prowadzenie procesu z wykorzystaniem drugiego materiatu rdznito sie od pracy z pierwszym
materiatem. Otrzymane wartosci lepkosci i gestosci 25 % roztworu rdznig sie nieznacznie
miedzy sobg, materiat o wyzszej masie czgsteczkowej charakteryzujg nieco wyzsze wartosci.
Na podstawie literatury mozna wywnioskowadé, ze nawdz otoczkowany z jego udziatem bedzie
wykazywat wolniejsze tempo uwalniania skfadnikdw odzywczych. Otrzymane nawozy

sprawdzono w tescie wodnym na uwalnianie sktadnikdw odzywczych i na podstawie wynikéw
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z uwalniania azotu okreslono profil uwalniania nawozu w czasie. Wyniki przedstawiono
w formie wykresu. Wykonane nawozy otoczkowane rézng iloscig materiatu (3, 5, 10, 12,5; 15
i 20 %) oznaczono odpowiednio dla DPB/CELK/1 symbolami DPB/OTO/50,51,52,53, 54 i 55,
natomiast dla DPB/CELK/2 symbolami (DPB/OTO/56,57,58,59,60i 61).

Na Rysunek 40 zaprezentowano wyniki dla nawozu otrzymanego z wykorzystaniem
DPB/CELK/1 natomiast na Rysunek 40 pokazano wyniki nawozu otoczkowanego materiatem

DPB/CELK/2.

Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od
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Rysunek 40 Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikéw odzywczych od ilosci octanu celulozy (DPB/CELK/1)

jako otoczki
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Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od
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Rysunek 41 Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikéw odzywczych od ilosci octanu celulozy (DPB/CELK/2)

jako otoczki

Na podstawie analizy otrzymanych wynikéw stwierdzi¢ mozna, ze nawdz otoczkowany
materiatem charakteryzujgcym sie wyzszg wartoscig liczbowg $redniej masy czgsteczkowej
uwalnia nieznacznie mniejsze ilosci sktadnikéw odzywczych w tym samym czasie, co nawéz
otoczkowany materiatem o mniejszej wartosci. Rdznice te sg niewielkie, jednakze wartosci
uzyskane dla nawozu otoczkowanego 10 % materiatem DPB/CELK/2 pozwalajg na jego
zaklasyfikowanie jako wolnouwalniajgcy. Oczekuje sie, ze usprawnienie technologicznego
procesu otoczkowania pozwoli na spetnienie wymagan stawianych przez normy, a 10 %
materiatu wystarczy do otrzymania nawozu wolnouwalniajgcego. W przypadku nawozu
otoczkowanego materiatem DPB/CELK/1 dopiero zastosowanie 12,5 % materiatu pozwala na
spetnienie warunkéw odnosnie do ilosci uwolnionych sktadnikéw odzywczych. W Tabela 34
poréwnano wartosci liczchowe wynikow z testu nawozu otoczkowanego 10 i 12,5 % kazdego

materiatu.
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Tabela 34 Wpyniki wodnego testu na uwalnianie sktadnikdw odzywczych dla préobek nawozu

otoczkowanego dwoma rodzajami octanu celulozy DPB/Cel/1 i DPB/Cel/1 w ilosciach 10i 12,5 %

Nazwa czas[dni]

proébki 0 1 14 28
DPB/OTO/52 0 17,5 57,8 79,5

10 % otoczki
DPB/OTO/58 0 15,3 55,6 77,3
DPB/OTO/53 0 11,6 46,5 69,9
12,5 % otoczki

DPB/OTO/59 0 9,6 44,3 67,7

Z otrzymanych w toku badan nawozéw otoczkowanych komercyjnymi materiatami
celulozowymi do dalszych badan oceny efektywnosci nawozu wybrano nawéz DPB/OTO/59,
otoczkowany 12,5 % masowymi octanu celulozy o $Sredniej masie czasteczkowej 50 kDa

opisanego jako DPB/CELK/1.

o Dobor ilosci modyfikowanego oleju konopnego jako materiatu
otoczkujacego.

Proces otrzymywania nawozu otoczkowanego z wykorzystaniem oleju konopnego
znacznie rozni sie od procesdw opisanych poprzednio dla materiatéw ligninowych
i celulozowych. Zdolnos¢ oleju konopnego do tworzenia warstw ograniczona jest dostepem
tlenu w powietrzu. W zwigzku z tym utwardzana warstwa powinna by¢ na tyle cienka, by
utwardzenie powierzchni nie ograniczato dostepu tlenu do gtebszych warstw materiatu.
W przypadku préb otrzymania nawozéw otoczkowanych metoda natryskowa, proby zupetnie
nie powiodty sie, nawdz podczas procesu zbrylat sie, a samo schniecie trwato bardzo dtugo
(w najlepszym przypadku 2 dni). Na podstawie kilku préb otrzymywania nawozéw
z wykorzystaniem utwardzonego oleju konopnego, postanowiono prowadzi¢ otoczkowanie
poprzez wymieszanie nawozu granulowanego z zadang iloscig oleju, a nastepnie suszenie na
tackach ceramicznych. Poprzez zwiekszenie powierzchni podtoza uzyskano lepszy dostep
powietrza, dodatkowo kolejne warstwy oleju podawane byty w niewielkich ilosciach tak, by
schniecie kolejnych warstw zachodzito w catej objetosci. Pomimo ze metoda ta wymaga wielu
operacji jednostkowych (wielokrotne powtarzanie nanoszenia i schniecia materiatu), to
wiasnie z jej wykorzystaniem udato sie otrzymac¢ nawdz otoczkowany z zadang iloScig

materiatu. Na podstawie wykonanych wczes$niej badain dotyczgcych utwardzania warstw
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olejowych proces prowadzono w temperaturze 130 °C stopni, z zastosowaniem katalizatora
manganowego.

Olej nanoszono porcjami nie wiekszymi niz 1 %. Najpierw na mieszadle magnetycznym
mieszano olej z katalizatorem przez 15 minut w temperaturze pokojowej. Kolejno olej
mieszano z nawozem i rozdystrybuowano na powierzchni podgrzanej wczesniej ceramicznej
tacki. Wczesniej w procesie otrzymywania nawozu zaplanowano godzinny etap wygrzewania
potrzebny na utwardzenie warstwy. W trakcie prac zauwazono jednak, ze okres 30 minut
pozwala na otrzymanie nawozu z otoczkg, ktdra sie nie klei. Ponadto kolejne prace pozwolity
na skrdcenie czasu schniecia poprzez zastosowanie mieszaniny katalizatora manganowego
i kobaltowego (1:1). Zmiana ta podyktowana zostata zaleceniami uzyskanymi od producenta
katalizatora. Zaproponowat on réwniez, by do uktadu wprowadzi¢ dodatkowo OXY-Coat,
jednakze po sprawdzeniu tej opcji ostatecznie pozostano przy uktadzie kobalt:mangan (1:1).

Podczas prac otrzymane zostaty nawozy otoczkowane 3, 5, 10 i 12,5 % materiatu. Nie
decydowano sie na otrzymywanie nawozu z wykorzystaniem 20 % oleju konopnego.
Naniesienie takiej ilosci zwigzane byto z bardzo dtugim procesem jego otrzymywania, co juz
na etapie planowania zostato uznane za niedopuszczalne w praktyce przemystowe;.
Otrzymane nawozy poddano ocenie w standardowym tescie na uwalnianie sktadnikow

odzywczych w warunkach wodny. Wyniki testu przedstawiono na Rysunek 42.
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Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od ilosci
otoczki
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Rysunek 42 Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od ilosci modyfikowanego oleju

konopnego jako otoczki

Analizujac otrzymane wyniki zauwazyé mozna, ze nawdz otoczkowany 10 i 12,5 %
spetnia zatozenia normy stawiane nawozom otoczkowanym i nie uwalnia wiecej niz powinien
w okreslonych przedziatach czasu. Na szczegdlng uwage zastuguje tu jednak nawodz
zawierajacy 3 % otoczki —w pierwszym dniu testu uwolnit on 86 % sktadnikéw odzywczych, co
jest najlepszym wynikiem dla tej ilosci otoczki sposrod wszystkich przetestowanych w ramach
realizacji pracy materiatow. Z otrzymanych w toku badain nawozéw otoczkowanych
modyfikowanym olejem konopnym do dalszych badan oceny efektywnosci nawozu wybrano

nawo6z DPB/OTO/64 otoczkowany 10 % masowymi materiatu.

o Otoczkowanie nawozéw granulowanych dwoma materiatami. Koncepcja
podwodjnej otoczki (DCT- dual coating technology).

Podczas realizacji prac zwigzanych z dobraniem ilosci materiatu otoczkujgcego,
zdecydowano sie na przetestowanie koncepcji podwadjnej warstwy. W rozdziale poswieconym
przeglgdowi literaturowemu niejednokrotnie wspominano prace, w ktérych nawodz
granulowany otoczkowany byt dwoma lub wiecej materiatami. Materialy te nanoszone
etapami po sobie, dzieki czemu otrzymano kompozycje, w ktérych wyrdzni¢ mozna dwie lub
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wiecej warstw. W ramach prac badawczych dotyczgcych otoczkowania postanowiono
przetestowa¢ te koncepcje, wykorzystujgc materiaty bedgce przedmiotem rozprawy.
Zaplanowano wykonanie nawozéw otoczkowanych dwoma warstwami, w ktorych pierwsza
z nich, wewnetrzng, stanowitby materiat modyfikowanej ligniny lub celulozy. Jako materiat
zewnetrznej warstwy wykorzystano modyfikowany olej konopny. Pierwsza z warstw
nanoszona byta w sposéb natryskowy z rozpuszczalnika. Zewnetrzna warstwa olejowa
nanoszona byta w sposéb zaproponowany w podrozdziale powyzej poprzez wymieszanie
i wygrzewanie. W zwigzku z problematycznych nanoszeniem warstwy olejowej w duzej ilosci,
zaplanowano otrzymanie nawozu podwdjnie otoczkowanego, w ktérym stosunek masowy

warstwy 1 do 2 wynosit 3:1.

Tabela 35 Spis wykonanych probek nawozow otoczkowanych dwoma réznymi materiatami

Nazwa llos¢ otoczki
Materiat otoczki
prébki [%]
DPB/OTO/65 6 Octan celulozy + olej konopny
DPB/OTO/66 12 Octan celulozy + olej konopny
DPB/OTO/67 6 Octan ligniny + olej konopny
DPB/OTO/68 12 Octan ligniny + olej konopny

Wykonane zostaty dwie serie nawozéw zawierajgcych fgcznie 6 i 12 % masowych
materiatdw otoczkujgcych. Na Rysunek 43 Profil uwalniania sktadnikéw odzywczych nawozéow
podwdjnie otoczkowanych 6 % i12 % materiatupokazano profil uwalniania sktadnikow
odzywczych dla obu wariantéw. Na podstawie analizy wynikdéw stwierdzi¢ mozna, ze nawodz
z wiekszg zawartoscig otoczki wolniej uwalnia sktadniki odzywcze. Nawozy, w ktérych oba
materiaty stanowity facznie 12 % otoczki, spetniajg zatozenia normy dotyczace ilosci
uwalnianych skfadnikéw odzywczych w okreslonych przedziatach czasowych. W przypadku
nawozoéw otoczkowanych z wykorzystaniem 6 % otoczki, wymagania te nie zostaty spetnione,
gdyz uwalniajg one powyzej 75 % w 28 dniu testu. Zwrécic¢ nalezy uwage, ze warunki odnosnie
do uwolnienia nie wiecej niz 15 % w pierwszym dniu trwania testu zostaty spetnione w tym

przypadku przez oba materiaty.

144



Zaleznos¢ profilu uwalniania sktadnikow odzywczych od
uzytego materiatu DCT (6 % i 12 % otoczki)
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Rysunek 43 Profil uwalniania sktadnikow odzywczych nawozow podwdjnie otoczkowanych 6 % i 12 %

materiatu

Przygladajac sie wynikom zauwazy¢ mozna rowniez, ze nawozy otrzymane
z wykorzystaniem modyfikowanej ligniny uwalniajg mniej sktadnikdw niz nawozy otrzymane
z wykorzystaniem modyfikowanej celulozy. W poczatkowej fazie trwania testu, w zwigzku
z niewielkim stopniem uwolnienia sktadnikdw odzywczych, réznice te sg nieznaczne, jednakze
z czasem stajg sie bardziej widoczne. Nawozy otrzymane z wykorzystaniem celulozy uwalniajg
szybciej sktadniki odzywcze. Dzieki zauwazalnym réznicom wnioskowaé mozna, ze dobranie
odpowiednich materiatéw oraz ich ilosci pozwoli na precyzyjne zaplanowanie procesu
uwalniania tak, by roslina mogta efektywniej przyswajaé dostepne mikro- i makroelementy.
Z otrzymanych w toku badan nawozéw podwdjnie otoczkowanych do dalszych badan oceny
efektywnosci nawozu wybrano nawozy o tgcznej 12 % zawartosci materiatow otoczkujgcych.
Nawozy te oznaczono kolejnymi numerami DPB/OTO/66 i 67 odpowiednio dla nawozu
z modyfikowang ligning i modyfikowang celuloza.

Podsumowujgc, wyniki otrzymane na podstawie testéw wodnych pozwalajg na
zakwalifikowanie otrzymanych nawozéw jako wolnouwalniajgce. Konieczne jest jednak
pokrycie granuli nawozu w stopniu pozwalajgcym na osiggniecie zatozonego przez norme

profilu uwalniania skfadnikéw odzywczych. Do dalszych testéw wazonowych wytypowano
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nawozy otoczkowane syntezowanym octanem ligniny, komercyjnym octanem celulozy oraz
modyfikowanym olejem konopnym. Zastosowano nawozy otoczkowane jedng oraz dwoma

warstwami.
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2.2.4 Mikroskopia cyfrowa

Cztery z ocenianych nawozéw poddane zostaty obserwacjom z wykorzystaniem
mikroskopu optycznego VHX-1000E VER 2.1.0.7, Keyence Corporation. Wykonane zostaty
zdjecia catych granul widocznych z géry (Rysunek 44) a takze zdjecia przekroju (Rysunek 45).

Rysunek 44 Zdjecie nawozdw otoczkowanych widok z gory. Granule nawozowe do ktorych otoczkowania

uzyto: a) octan celulozy b) octan celulozy + o. konopny c) octan ligniny d) octan ligniny + o. konopny

Na fotografiach przekroju granul nawozu dokonano pomiaru grubosci warstw. Dla
lepszej czytelnosci wyniki przedstawiono w Tabela 36. Wykonano zdjecia nawozdw
otoczkowanych octanem celulozy, octanem ligniny oraz zewnetrznie modyfikowanym olejem

konopnym w przypadku nawozéw DCT.
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Rysunek 45 Zdjecie nawozdw otoczkowanych widok w przekroju. Granule nawozowe do ktdrych
otoczkowania uzyto: a) octan celulozy b) octan celulozy + o. konopny c) octan ligniny d) octan ligniny +

0. konopny

Na podstawie obserwacji stwierdzi¢ mozna, ze wybrany do otoczkowania nawdz
charakteryzuje sie duzg chropowatoscig. Nanoszone na niego warstwy charakteryzujg sie
dobrg jednorodnoscia, jednakze wida¢ w strukturze otoczki miejsca, w ktérych grubosé
warstwy rézni sie znaczgco od siebie. Niezaleznie czy wykorzystano jeden materiat, czy dwa,
grubos¢ otoczki wynosi okoto 200 um. W przypadku wykorzystania dodatkowego oleju
konopnego jako materiat drugiej warstwy, nie mozna jednoznacznie rozrdznié granicy miedzy
materiatem wewnetrznym azewnetrznym. Pozwala to na stwierdzenie, ze nanoszony
zewnetrznie olej konopny wsigka powierzchownie w materiat warstwy wewnetrznej. Na
podstawie przeprowadzonych badan, nie mozna jednoznacznie oceni¢ czy wsigkanie
nanoszonego oleju w warstwe polimerowga wptywa znaczgco na profil uwalniania sktadnikéw

odzywczych z tak otoczkowanej granuli nawozu.
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Tabela 36 Wyniki pomiaru grubosci warstw

Grubosé Grubosé srednia
Nawdz Pomiar
zmierzona [um] [um]

167,77

DPB/OTO/41 187,52 195,97

232,63

191,08

DPB/OTO/66 143,98 183,50

215,45

203,88

DPB/OTO/59 193,81 198,66

198,29

R W N R W N R W N

177,02

N

DPB/OTO/67 206,83 194,05

3 198,29

2.2.5 Testy wazonowe

Po etapie oceny nawozdéw otoczkowanych w testach wodnych wedtug PN-EN-13266,
nawozy, ktére spetniaty zatozenia dotyczgce profilu uwalniania skfadnikéw odzywczych,
oceniono w testach wazonowych w kontrolowanych warunkach. Wykorzystanie warunkéw
glebowych oraz zywych rodlin jest podstawowg praktykg realizowang w ramach prac
badawczo-rozwojowych dotyczgcg badan nawozéw. Po etapie testdw wazonowych zostaje juz
tylko przeniesienie skali testdow do warunkach polowych. W ramach pracy doktorskiej,
oceniono wplyw otrzymanych nawozéw otoczkowanych na wzrost kukurydzy. Wybér
kukurydzy podyktowany byt faktem, ze jest to jedno z najczesciej produkowanych zbdz
w Polsce. Ocenione zostaty podstawowe parametry, tj. Swieza i sucha masa, zielonosc¢ lisci
w fazie wzrostu, zawartos¢ pierwiastkdw w roslinie oraz w glebie. Badanie prowadzono
w szesciu powtdrzeniach dla kazdego z nawozéw. W Tabela 37 zestawiono nawozy bedace
obiektem badan. Wykorzystano nawozy otrzymywane z wykorzystaniem modyfikowanej na
drodze estryfikacji ligniny, handlowego estru celulozy, a takze modyfikowanego oleju
konopnego. Wykonano badania z wykorzystaniem nawozu otoczkowanego pojedynczg oraz

podwdjng warstwg. Nawozy otoczkowane propoksylowang ligning odrzucono po etapie

149



testow wodnych. Problemem okazato sie otrzymanie nawozu otoczkowanego
propoksylowang ligning w ilosci powyzej 10 %. Badania wykonano dzieki wspétpracy z dr hab.
inz. Grzegorzem Kulczyckim, petnigcym obowigzki kierownika Zaktadu Zywienia Roslin oraz
jego zespotem z Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu. Do badan wykorzystano

infrastrukture tamtejszej uczelni.

Tabela 37 Nawozy wykorzystane w testach wazonowych

Nawoéz
Nazwa proébki
Lp. Numer proébki Warstwa | Warstwa Il
1 DBP/TW/0 Bez nawozu
2 DBP/TW/1 DPB/OTO/41 Octan ligniny -
3 DBP/TW/2 DPB/OTO/66 Octan ligniny Modyfikowany olej konopny
4 DBP/TW/3 DPB/OTO/59 Octan celulozy
5 DBP/TW/4 DPB/OTO/67 Octan celulozy Modyfikowany olej konopny
Modyfikowany olej

6 DBP/TW/5 DPB/OTO/64 -

konopny
7 DBP/TW/6 NPK - -
8 DBP/TW/7 OSMOCOTE® ? ?

Doswiadczenie przeprowadzono wobec obiektu kontrolnego jakim byty rosliny, do uprawy
ktorych nie zastosowano dodatkowego nawozu. Dodatkowo ocenie poddano nawéz
nieotoczkowany oraz komercyjnie dostepny nawéz Osmocote® z niebiodegradowalng otoczka
polimerowa. Ponizej na Rysunek 46 i

przedstawiono zestawienie $wiezej i suchej masy uzyskanych plonéw. Istotnym elementem o
duzej réznicy istotnosci wyniku jest pierwsza kolumna reprezentujgca obiekt, ktéry uprawiany
byt bez nawozenia. Bardzo duza rdznica wartosci uzyskanej $wiezej i suchej masy (niemal
czterokrotnie nizsze wartosci) ukazuje jak niezbednym procesem w rolnictwie jest nawozenie
i wykorzystywanie nawozdéw. Kolejnym przypadkiem odbiegajgcym od reszty jest wynik dla
préb z wykorzystaniem nawozu nieotoczkowanego oraz nawozu otoczkowanego komercyjnie
dostepnego Osmocote®. Pierwszy charakteryzuje najwyzsze wartosci suchej i Swiezej masy, co
Swiadczy o tym, ze roslina dysponowata najwiekszg iloscig przyswajalnego azotu oraz innych
substancji odzywczych. Przypadek nawozu komercyjnego charakteryzujg natomiast najnizsze
wartosci, co spowodowane jest tym, ze substancje odzywcze dostarczane sg w sposéb
opdzniony. Z autorskich nawozow wykorzystanych do doswiadczenia wazonowego jedynie

nawoz otoczkowany samym octanem celulozy charakteryzuje sie nieznacznie wyzszymi
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wartosciami swiezej i suchej masy. Réznice te jednak nie sg znaczgce. Na podstawie analizy
btedu wykaza¢ mozna, ze otrzymane dla tej probki wyniki nie rdznig sie znaczgco od
pozostatych. Podkresli¢ nalezy, ze testy wazonowe nie sg przedmiotem oceny efektywnosci
nawozenia, a jedynie oceny opdznionego uwalniania mikro- i makroelementéw w warunkach
biologicznych. W zwigzku z tym nizsze wartosci swiezej i suchej masy nawozu komercyjnego
sg spodziewane i pozgdane podczas prowadzenia tego badania. Istotg prowadzenia testéow
wazonowych w przypadku niniejszej pracy doktorskiej byto réwniez wykazanie braku dziatania
toksycznego w kierunku uprawianych roslin. Analiza wynikéw potwierdza brak toksycznosci
opracowanych nawozow otoczkowanych dla uprawianej odmiany kukurydzy; wszystkie
obiekty testowe przetrwaty badania i wykazywaty prawidtowy wzrost. Badania oceny
toksycznosci sg jednymi z koniecznych do wykonania dla wprowadzenia nawozu
otoczkowanego materiatem polimerowym. W przypadku wdrozenia nawozow do produkcji
niezbedne jest jednak wykonanie konkretnych testéw opartych na wytycznych OECD, m.in.

OECD 208 Test roslin lagdowych — Test wschoddw i wzrostu sadzonek.

Plon swiezej masy kukurydzy
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Rysunek 46 Plon swiezej masy kukurydzy
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Na wykresach zaznaczono litery a, b, c oraz d nad poszczegdlnymi kolumnami. Litery te
oznaczajg wyniki, ktére statystycznie nie rdznig sie od siebie. W przypadku wynikdéw
dotyczacych zawartosci mikro- i makroelementéw w suchej masie kukurydzy oraz w glebie po
przeprowadzeniu doswiadczenia, wartosci nie réznig sie od siebie na tyle znaczaco, by mozna

Plon suchej masy kukurydzy
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Rysunek 47 Plon suchej masy kukurydzy

byto analizowa¢ wptyw zastosowanych nawozéw. Wyniki zebrano z obiektéw, jednakze
z racji braku réznic miedzy nawozami, nie zdecydowano sie na ich umieszczenie w pracy
doktorskiej. Poziomy istotnosci btedéw sg takie same lub bardzo zblizone, przez co nie mozna
jednoznacznie wnioskowa¢ o gorszym lub lepszym wptywie otoczki. Niemniej jednak
powiedzie¢ mozna, ze zastosowane nawozy w odniesieniu do nawozu nieotoczkowanego nie
wptywajg negatywnie na rosline. Zastosowane nawozy otoczkowane nie wptywajg rowniez na
pogorszenie jakosci gleby. Na uwage zastuguje rdwniez informacja uzyskana podczas pomiaru
odczynu gleby po doswiadczeniu. Zastosowane nawozy otoczkowane powodujg nieznaczne
zwiekszenie pH gleby nawet do pH = 5,00, podczas gdy pH gleby w obiektach, w ktdrych
stosowano nawodz nieotoczkowany wynosit 4,68. Wyjsciowe oznaczone pH gleby
wykorzystanej do badan byto rowne 6,20. Pomiar zielonosci lisci w réznych fazach wzrostu

pokazat, ze zastosowanie otoczkowanych nawozow nieznacznie zwiekszyt zawartosé chlorofilu
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w fazie BBCH 19. Wedtug tej skali jest to pierwsza gtéwna faza rozwojowa lisci. W kolejnych
pomiarach wartosci nie wykazywaty istotnych réznic. Moze to $wiadczyé o lepszej
przyswajalnosci azotu w pierwszej fazie wzrostu rosliny, w obiektach z wykorzystaniem
nawozéw otoczkowanych. Na Rysunek 48 pokazano zdjecie kukurydzy bedacej przedmiotem
badan. Udokumentowano profil rosliny, ktérej wzrost wspomagany byt nawozami
otoczkowanymi jedng warstwg celulozy i ligniny oraz dwoma warstwami, gdzie zewnetrznie
zastosowano modyfikowany olej konopny. Na zdjeciu wyrdznia sie jako najnizszy obiekt
kontrolny uprawiany bez dodatku nawozu (pierwszy z lewej). Zauwazyé mozna réwniez,
omawiang roznice w ilosci plonu kukurydzy, w ktérej wykorzystano nawéz nieotoczkowany
(obiekt pierwszy od prawej), jest on zdecydowanie najwyzszy. Fakt, ze nawozy otrzymane
podczas pracy sg od niego nizsze sugerowac moze, ze sktadniki pokarmowe dostarczane byty

stopniowo, z opdznieniem.

Rysunek 48 Zdjecie kukurydzy, na ktorej oceniano nawozy otoczkowane

Wyniki dotyczace pomiaru zawartosci makro- i mikroelementéw w glebie pokazuja, ze
zastosowane nawozy otoczkowane nie wptywajg na zmiane ilosci tych pierwiastkdw po
przeprowadzeniu doswiadczenia. W przypadku analizy ilosci tych samych pierwiastkéw

w plonach zawartos$¢ ta zmienia sie. Réznice te, cho¢ widoczne, nie przejawiajg zadnych
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elementow wspolnych pozwalajgcych wyciggngé¢ wnioski na podstawie wzajemnych
zaleznosci. Warto w tym miejscu wspomnie¢, ze wyniki otrzymane z wykorzystaniem zywych
roslin, nawet w warunkach kontrolowanych, zawsze obarczone sg pewnym stopniem
niepewnosci. Mozna stwierdzi¢, ze zastosowane nawozy otoczkowane nie majg negatywnego
wplywu na wzrost testowanej rosliny i dziatajg réwnie skutecznie, jak obecnie stosowane
nawozy. Przeprowadzone badanie jest kluczowym elementem oceny nawozu. Otrzymane
nawozy otoczkowane nie szkodzg roslinie i wspomagaja jej wzrost na poziomie

poréwnywalnym z komercyjnie dostepnymi nawozami otoczkowanymi.
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2.3 Podsumowanie przeprowadzonych badan

W ramach badan realizowanych w niniejszej pracy doktorskiej realizowano syntezy
modyfikacyjne polimeréw naturalnych, majgce na celu otrzymanie materiatéw o polepszonej
rozpuszczalnosci, zdolnych do tworzenia otoczek. Przeprowadzono serie syntez,
wykorzystujac celuloze oraz lignine jako surowiec wyjsciowy. Modyfikacja prowadzona byta
na drodze reakcji estryfikacji z wykorzystaniem bezwodnikéw kwasowych. W przypadku
ligniny dodatkowo przeprowadzone zostaly reakcje eteryfikacji z uzyciem tlenku etylenu
i propylenu. Trzecim surowcem wykorzystanym w badaniach byt olej konopny. W tym
przypadku prace badawcze polegaty na dobraniu katalizatora oraz warunkéw procesu
utwardzania. W trakcie badan wykorzystano bezwodniku cykliczne oraz liniowe. Otrzymane
materiaty poddane zostaty szczegétowej charakterystyce. Modyfikacje materiatéw
potwierdzono, wykonujgc widma w podczerwieni, identyfikujgc pasma charakterystyczne.
Wykonane zostaty préby rozpuszczalnosci w prostych rozpuszczalnikach organicznych oraz
oznaczenia parametru lepkosci, dzieki czemu uzyskano informacje niezbedne do prowadzenia
procesu otoczkowania metodg natrysku z rozpuszczalnika. Otrzymane materiaty
scharakteryzowano z wykorzystaniem analizy termicznej, oznaczajgc stabilno$¢ termiczna
materiatéw oraz temperature zeszklenia. Dla modyfikowanych materiatéw oznaczone zostaty
rowniez Srednie masy molowe.

W pracy istotne byto oznaczenie podatnosci na biodegradacje wykorzystywanych
materiatdw. Wykonane zostaty testy podatnosci na biodegradacje w warunkach wodnych
wedtug wytycznych OECD 301F oraz w warunkach glebowych wedtug ISO 17556. Otrzymane
wyniki pozwalajg zaktadaé, ze otrzymane materiaty spetnia wymagania stawiane przez
legislatorow. By jednoznacznie oceni¢ podatno$¢ na biodegradacje materiatow
wykorzystywanych w rolnictwie, potrzebne jest wykonanie badan wedtug majace;j sie pojawic
zaproponowanej metodyki oceny.

Kolejnym etapem, byto wykonanie nawozéw otoczkowanych otrzymanymi materiatami.
Ze wzgledow praktycznych, takich jak dostepnosé i jakos¢ surowca, syntezowany octan
celulozy zastgpiono komercyjnie dostepnym materiatem. W pracach dotyczacych
otoczkowania okreslono wstepne ustawienia prowadzenia procesu. Dobrano rowniez ilo$é
materiatu otoczki, pozwalajgcg na uzyskanie wymaganego normg profilu uwalniania
sktadnikéw odzywczych. Wykonano nawozy w technologii pojedynczej oraz podwdjnej
otoczki. Do dalszych badan wykonano nawozy otoczkowane acetylowang ligning,
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propoksylowang ligning, acetylowang celulozg (komercyjng) oraz utwardzonym olejem
konopnym. W trakcie realizacji badan okreslone zostaty masowe udziaty otoczki potrzebne do
uzyskania wymaganego profilu uwalniania sktadnikow odzywczy.

Dodatkowo wykonane zostaty zdjecia z wykorzystaniem mikroskopu cyfrowego
powierzchni oraz przekroju granuli nawozu otoczkowanego. Za pomocg profilometru
cyfrowego zmierzona zostata grubos¢ warstwy otoczki.

Przygotowane nawozy ocenione zostaty w testach wazonowych z wykorzystaniem
kukurydzy. W badaniu ocenione zostaty plony swiezej i suchej masy, oznaczono pH gleby po
przeprowadzeniu doswiadczenia. W trakcie wzrostu ocenie podlegata réwniez zielonosc lisci
w roznych BBCH. Wykorzystane nawozy otoczkowane prawdopodobnie nie wptywaja
negatywnie na wzrost testowanej rosliny oraz nie dziataja gorzej, niz stosowane w tej chwili

nawozy.
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3 Wdrozenie wynikéw dziatalnosci naukowej

Ideg programu wdrozeniowego jest praktyczne zastosowanie uzyskanych rezultatow
badan w ramach dziatalnosci przedsiebiorstwa zatrudniajgcego doktoranta — Sie¢ Badawcza
tukasiewicz — Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej "Blachownia”. Badania ukierunkowane sg
w strone aplikacyjnego wykorzystania wynikéw od samego poczatku realizowania prac.
W zwigzku z prowadzonymi pracami badawczo-rozwojowymi w Sie¢ Badawcza tukasiewicz —
Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej ”"Blachownia” w zakresie nawozéw otoczkowanych
odpowiedziano na dwa zapytania ofertowe dotyczagce nawozdw otoczkowanych. Zapytania
wystosowane zostaty w bazie konkurencyjnosci przez Anwil S.A. w 2023 roku. Zakres
tematyczny oferty obejmowat zaréwno materiaty przeznaczone do otoczkowania, jak
i propozycje procesu nanoszenia materiatbw. W ramach zapytania nie wytoniono
ostatecznego wykonawcy. Rezultaty badan zaproponowane zostaty réwniez Grupie Azoty S.A.
w ramach otwartego konkursu IdeadAzoty w 2022 roku. Zaproponowany projekt zostat bardzo
dobrze oceniony i przeszedt do kolejnego etapu, jednakze jego realizacja nie doszta do skutku
— zamawiajacy nie podat powodu, braku decyzji o realizowaniu projektu. Koncepcja prac
dotyczacych otrzymywania materiatéw dla nawozéw o kontrolowanym/spowolnionym
uwalnianiu sktadnikéw odzywczych, byta przedmiotem dwdch wnioskéw konkursowych
w ramach programu LIDER w XIII i XIV. Niestety zaden z wnioskéw, pomimo wysokiej oceny,
nie uzyskat finansowania.

Prowadzac prace badawcze w zakresie otoczkowania nawozéw granulowanych,
powstata instrukcja stanowiskowa urzadzenia do otoczkowania, zawierajaca opis
postepowania z aparaturg w sposob bezpieczny oraz prowadzacy do otrzymania powtarzalnej
partii nawozu otoczkowanego. W instrukcji przedstawiony zostat schemat aparatury wraz
z opisem kluczowych jej elementéw. W opisie zawarte zostaty wytyczne dotyczace przegladu
aparatury oraz jej sprawdzenia przed uzytkowaniem. W dokumencie zawarto dodatkowe
wytyczne  dotyczgce prowadzenia procesu otoczkowania metody natryskowa
z wykorzystaniem recznego atomizera. Uwzglednione zostaty rdwniez kwestie
bezpieczenstwa zwigzane z wykorzystaniem rozpuszczalnikdw organicznych. Opisany zostat
rowniez sposodb postepowania w przypadku awarii. Dokument ten obowigzuje kazdego, kto

planuje wykorzystanie aparatury do procesu otoczkowania.
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Efektem zrealizowanych badan jest uproszczony schemat ideowy technologii otoczkowania
nawozéw granulowanych z wykorzystaniem opisywanych w pracy materiatéw. Schemat

pokazano ponizej na Rysunek 49.

Nawoz granulowany Polimer
A 4 l
Rozpuszczalnik
Regranulacja [« Przesiewanie Mieszanie
\ 4 1
Podawanie Podawanie . .
Wydzielanie
nawozu roztworu .
. rozpuszczalnika
granulowanego polimeru

OTOCZKOWANIE

Suszenie

A 4

Nawoéz otoczkowany

Rysunek 49 Schemat ideowy procesu otoczkowania nawozdéw granulowanych

Na schemacie zamieszczono informacje kluczowe dla prowadzenia procesu — operacje
jednostkowe prowadzace do otrzymania nawozu otoczkowanego. Do kluczowych proceséw
zaproponowano urzadzenia, ktére opcjonalnie powinny by¢ wykorzystane w trakcie
wytwarzania nawozu. Operacje wstepne jak granulacja, przesiewanie imieszanie
przeprowadzone mogg by¢ z wykorzystaniem podstawowej aparatury jak sita, mieszalniki czy
granulatory, stanowigce zaplecze wiekszosci producentdw nawozéw granulowanych. Do
podawania roztworu polimeru zaproponowano dysze natryskowg zasilang pompg
perystaltyczng oraz dodatkowym gazem nosnym. Zasugerowano by proces otoczkowania
prowadzony byt w urzadzeniu typu pancoater, zaopatrzonym w regulacje temperatury wsadu
oraz wyciag kierunkowy, pochtaniajgcy obdarowywujgcy rozpuszczalnik. Wykorzystanie
rozpuszczalnika implikuje konieczno$é jego oczyszczania i zawracania do procesu. Jest on
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jednak niezbedny w przypadku zaproponowanej metody nanoszenia wybranych materiatow.
Mozliwos$¢ zawrotu wykorzystanego rozpuszczalnika sprawia, ze opisywana technologia jest
bezodpadowa. Proces otoczkowania nie generuje dodatkowych odpaddéw. Pozostate
urzadzenia sg kwestig zaplecza infrastrukturalnego producenta oraz jego zdolnosci
inwestycyjnych. Otrzymywanie nawozu otoczkowanego jest procesem okresowym
w przypadku koniecznosci zwiekszenia skali, sugeruje sie wykorzystanie kilku uktadéow
rownoczesnie, przy czym proces regranulacji i odzysku rozpuszczalnika moze by¢ realizowany
wspodlnie dla kazdego z bebndéw otoczkujacych.

W ramach realizacji zadan Indywidualnego Planu Badawczego zgtoszone zostato
zastrzezenie wynalazku do Urzedu Patentowego RP o numerze P. 445688, pt.: Sposdb
wytwarzania otoczkowanego, wolnouwalniajgcego nawozu. W zgtoszeniu zawarta zostata
czes$¢ rozwigzan opracowana w ramach realizowania badan. Drugim zaplanowanym efektem
badan byta anglojezyczna publikacja. Opublikowana zostata praca w czasopismie MDPI —
Coatings, pt.: Biobased Materials for the Development of Biodegradable Slow-Release

Fertilizers doi: https://doi.org/10.3390/coatings12081215. W artykule opisano zaleznos¢

profilu uwalniania skfadnikdw od ilosci otoczki nawozu granulowanego. Na Rysunek 50
pokazano zdjecie zawarte w tejze publikacji. Na fotografiach przedstawione zostaty nawozy
otoczkowane (widok granuli oraz przekroju) rézng iloscig materiatu otoczkujgcego. Wktad

autorski w catos¢ publikacji wynosit 55 % udziatu.

Rysunek 50 Zdjecia nawozu otoczkowanego w widoku z gory i w przekroju. (A) 2,5 % otoczki;

(B) 5 % otoczki; (C) 10 % otoczki

Po opublikowaniu artykutu podjete zostaty rozmowy z izraelskg firmg ICL, bedaca
Swiatowym liderem w produkcji nawozéow otoczkowanych. Podczas rozmdédw omodwiono
potencjalne kierunki wspoétpracy. Przedstawiciele firmy ICL zainteresowani byli przede

wszystkim materiatami, ktére spetnia¢ by mogty role otoczki nawozu granulowanego. Po
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podpisaniu umowy o poufnosci uzgodniono, ze dostarczone zostang probki takich materiatow.
Zostaty one wykorzystane do badania oceny biodegradowalnosci wedtug wytycznych 1SO
17556. Badanie przeprowadzone zostaty przez laboratorium ICL. Po 47 dniach testu oceniane
materiaty ulegaty biodegradacji w ilosci 25-37 %. Ocenie poddano cztery materiaty. W drugim
etapie rozmow przestano kolejne trzy probki materiatow, ktore obecnie (wg informacji z dnia

26.07.2024 r.) poddawane sg ocenie w laboratoriach ICL.
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4 Podsumowanie

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie biodegradowalnej otoczki dla
nawozéw granulowanych. Zastosowanie otoczki umozliwia kontrolowane i spowolnione
uwalnianie skfadnikdw odzywczych. Utylitarnym celem wykorzystania nawozéw
otoczkowanych jest zminimalizowanie negatywnego wptywu nawozenia na srodowisko przy
jednoczesnym zwiekszeniu efektywnosci wykorzystania sktadnikdw odzywczych przez rosliny.
Pomimo faktu, ze otoczkowane nawozy sg dostepne na rynku, w wyniku zmian legislacyjnych
konieczne jest, aby otoczka byfta wykonana z biodegradowalnego materiatu, co obecnie nie
jest spotykane w ofercie producentow nawozéw. Taki innowacyjny produkt ma kluczowe
znaczenie w obliczu rosngcego zapotrzebowania na zywnos¢, wynikajgcego z przewidywanego
wzrostu populacji ludzkiej oraz intensyfikacji upraw rolnych, ze szczegélnym uwzglednieniem
dbatosci o Srodowisko naturalne.

Rozprawa zostata podzielona na trzy gtdwne rozdziaty: cze$é literaturowg, czesé
badawcza oraz cze$¢ wdrozeniowg. W czesci literaturowej przedstawiono szeroki przeglad
rynku nawozéw o spowolnionym uwalnianiu w Polsce i na swiecie. Omdéwiono dostepne
technologie produkcji nawozéw otoczkowanych, podkreslajagc réznorodno$¢ materiatow
stosowanych do tworzenia otoczek, ze szczegdlnym naciskiem na ich wifasciwosci
fizykochemiczne oraz wymagang biodegradowalnos¢. W szczegdlnosci uwaga zostata
poswiecona polimerom naturalnym, celulozie i ligninie, ktére dzieki swojej powszechnosci
i dostepnosci moga odgrywaé kluczowa role w produkcji biodegradowalnych otoczek.
Celuloza jako najbardziej rozpowszechniony polimer naturalny, wyréznia sie doskonatymi
wtasciwosciami mechanicznymi oraz zdolnoscig do biodegradacji. Lignina, bedaca gtéwnym
sktadnikiem scian komdrkowych roslin drzewiastych, jest atrakcyjnym materiatem ze wzgledu
na swojg wytrzymatos¢ i odpornos¢ chemiczng. Przeanalizowano réwniez podstawowe
metody ich modyfikacji w celu otrzymania materiatéw otoczkowych. Omodwiono takze
potencjat zastosowania oleju konopnego jako surowca do produkcji polimeréw, podkreslajgc
jego ekologiczne zalety i szerokg dostepnosé. Przeglad literatury uwzglednia réwniez aktualne
normy dotyczace oceny biodegradacji materiatow, takie jak 1SO 17556:2019 i OECD 301.
Badania te sg niezwykle istotne dla oceny wptywu nowych materiatéw na srodowisko.

W czesci badawczej rozprawy szczegdtowo opisano zastosowane metody syntezy.
Przedstawiono rdéwniez charakterystyke otrzymanych materiatdw przeznaczonych do

otoczkowania. Zastosowano réznorodne techniki analizy chemicznej i fizycznej, ktére
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pozwolity na identyfikacje syntezowanych materiatdw. Na podstawie analiz wytypowano
odpowiednie materiaty oraz rozpuszczalniki, ktére mogg by¢ uzyte do procesu otoczkowania.
Dokonano rowniez oceny podatnosci na biodegradacje wykorzystywanych materiatéw.
Istotnym elementem badan byta optymalizacja procesu otoczkowania nawozéw w warunkach
laboratoryjnych z wykorzystaniem bebna laboratoryjnego. Proces ten obejmowat wybér
najodpowiedniejszych materiatdéw otoczkowych, ich ilosci oraz dostosowanie parametréw
technologicznych tak, aby uzyskaé¢ wymagane profile uwalniania sktadnikéw odzywczych.
Przeprowadzono réwniez testy efektywnosci nawozéw, obejmujgce standardowe testy
uwalniania sktadnikdw odzywczych oraz eksperymenty wazonowe na roslinach kukurydzy.
Testy te pozwolity na ocene tempa uwalniania sktadnikédw odzywczych, ich dostepnosci dla
roslin oraz wptywu na wzrost i rozwéj roslin.

W toku prac wykonano syntezy modyfikacyjne materiatdw, majgce na celu poprawe ich
wtasciwosci uzytkowych (rozpuszczalnos¢, zdolnos¢ tworzenia otoczki). Przeprowadzono
syntezy estryfikacji i eteryfikacji polimeréw naturalnych (celulozy i ligniny). Opracowano
rowniez uktad katalityczny oraz warunki dla utwardzania oleju konopnego na drodze
autooksydacyjnej polimeryzacji rodnikowej. Potwierdzenie modyfikacji przeprowadzono
z wykorzystaniem metody FTIR, identyfikujagc odpowiednie pasma na widmach materiatéw.
Do prowadzenia procesu otoczkowania wytypowano metode natrysku z roztworu. Otrzymane
materiaty poddano testom rozpuszczalno$ci oraz oznaczeniu parametru lepkosci. Na
podstawie wynikow wytypowano odpowiedni rozpuszczalnik (aceton). Dla zsyntezowanych
materiatdw wykonano szeroki zakres analizy termicznej, na podstawie wynikow okreslono
wzgledng stabilno$é termiczng otrzymanych materiatéw. Wykonano réowniez pomiary sredniej
masy czgsteczkowej modyfikowanych polimerdw. Analizujgc wyniki, wybrano materiaty, ktére
wykazywaty najwyzisze wartos$ci wagowe i liczbowe S$redniej masy czasteczkowe;j.
Najistotniejszym z badan przeprowadzonych dla otrzymanych materiatéw byty badania
podatnosci na biodegradacje. Badania przeprowadzono w warunkach wodnych oraz
glebowych w oparciu o dostepne normy. Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze
proponowane materiaty wykazujg pewien stopien podatnosci na biodegradacje. Niemozliwe
jest jednak stwierdzenie, ze spetnig one wymagania legislacyjne, poniewaz ustawodawca
ciggle nie dostarczyt wytycznych, wedtug ktérych nalezatoby dokonaé¢ oceny
biodegradowalnos$ci. Na podstawie uzyskanych wynikdw jednoznacznie potwierdzono

skutecznos¢ opracowanych biodegradowalnych materiatéw otoczkowych. Przeprowadzone
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eksperymenty wykazaty, ze materiaty te cechujg sie pozgdanymi wtasciwosciami, takimi jak
zdolno$¢ do tworzenia otoczki na ziarnach nawozu granulowanego. Nawozy otrzymane
z wykorzystaniem tych materiatdw charakteryzowaty sie spowolnionym uwalnianiem
sktadnikdw odzywczych. Profil uwalniania sktadnikéw odzywczych spetniat wymagania
stawiane nawozom o spowolnionym uwalnianiu. Wytworzone w trakcie prac nawozy dziafaja
porownywalnie do tych komercyjnie dostepnych. Przede wszystkim ich zastosowanie jest
bezpieczne, poniewaz nie wykazano niekorzystnych zjawisk towarzyszacych wzrostowi roslin.
Wychodowane rosliny wygladaty na zdrowe i nie odbiegaty od roslin uprawianych
z wykorzystaniem komercyjnie dostepnych nawozéw. Wyniki te wskazuja na duzy potencjat
wdrozeniowy opracowanych materiatow, ktére mogg znaczgco wptynaé na rynek nawozoéw,
zwiekszajgc ich dostepnos¢ i przyczyniajagc sie do bardziej ekologicznego podejscia
w rolnictwie.
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wyciggng¢ kilka waznych wnioskow:

e Opracowane materialy otoczkowe wykazujg wifasciwosci pozwalajgce na
kontrolowane i spowolnione uwalnianie sktadnikéw odzywczych, co moze
znaczgco zmniejszy¢ negatywny wptyw nawozenia na Srodowisko.

e Wyniki badan wykazaty, ze opracowane materiaty wykazuja podatnos¢ na
biodegradacje w warunkach wodnych i glebowych, co potwierdza ich
przydatnos¢ w praktyce rolnicze;.

e Opracowane materiaty majg duzy potencjat do komercyjnego wdrozenia, co
moze prowadzi¢ do rozwoju bardziej ekologicznych technologii nawozenia,
wptywajgcych korzystnie na rynek nawozdw i sektor rolniczy.

Wdrozeniowy charakter rozprawy potwierdzony zostat na kilka sposobdw. Jednostka,
w ktorej realizowane byly prace badawcze wykonata szereg eksperymentéw z tematyki
nawozow otoczkowanych zaréwno w ramach podzlecenia jak i dziatalnosci wtasnej. W miejscu
pracy powstato nowe stanowisko dedykowane prowadzeniu procesu otoczkowania.
Rezultatem badan jest rowniez publikacja zawierajgca czes¢ wynikéw, a takze zgtoszenie
patentowe na ochrone metody otrzymywania nawozu otoczkowanego. Efektem prac jest
rowniez wykazane zainteresowanie rezultatami czotowych producentéw nawozow
granulowanych, zaréwno polskich jak i zagranicznych. Wdrozenie wynikéw badan w praktyce
przemystowej moze przynie$é znaczne korzysci zaréwno dla producentéw nawozdw, jak i dla

catego sektora rolniczego. Opracowane biodegradowalne otoczki majg potencjat, aby stac sie
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standardem w produkcji nawozow, co nie tylko zwiekszy efektywnos$¢ nawozenia, ale takze
zminimalizuje negatywny wptyw na Srodowisko naturalne. Z perspektywy ekonomicznej,
wdrozenie tych innowacji moze prowadzi¢ do zwiekszenia konkurencyjnosci polskich
producentéw nawozow na rynku miedzynarodowym. Rozwdj ekologicznych technologii
nawozenia odpowiada na rosngce globalne zapotrzebowanie na produkty przyjazne dla
srodowiska, co moze otworzy¢ nowe rynki zbytu dla rodzimych firm.

W S$wietle uzyskanych wynikéw, zalecane jest kontynuowanie badah nad dalszym
usprawnieniem proceséw syntezy i charakterystyki materiatéw otoczkowych. Warto réwniez
rozszerzy¢ badania o mozliwosé wykorzystania innych polimerdw naturalnych, ktére moga
miec potencjat do wykorzystania w produkcji biodegradowalnych otoczek. Ponadto, istotne
jest rozwijanie wspodtpracy miedzy nauka a przemystem, aby zapewni¢ szybkie i efektywne
wdrozenie wynikdw badan do praktyki rolniczej. Wazne jest rowniez monitorowanie wptywu
opracowanych nawozéw na rézine ekosystemy, aby zagwarantowac, ze wprowadzenie
biodegradowalnych materiatéw do srodowiska nie bedzie niosto niepozadanych skutkdéw.
Dalsze badania powinny takze obejmowac analize ekonomiczng, aby okresli¢ koszty produkcji
i potencjalne korzysci ekonomiczne wynikajace z wdrozenia innowacyjnych rozwigzan.
Wprowadzenie takich materiatdw na rynek moze przyczyni¢ sie do znaczgcej poprawy
zrbwnowazenia procesdw nawozenia, co jest niezbedne w obliczu wyzwan zwigzanych

z rosngcg populacja i koniecznoscia zwiekszenia produkcji zywnosci.
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5 Dorobek naukowy
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5.2
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Podsumowanie dorobku

mgr inz. Przemystaw jest starszym specjalista w Sieci Badawczej tukasiewicz
Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej "Blachownia". W trakcie swojej kariery
naukowej uczestniczyt w czterech projektach badawczych, ktére zostaty
wspotfinansowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju, z czego petnit kluczowa
role w jednym z nich. Posiada trzy publikacjie naukowe o tacznym wspétczynniku
wptywu IF (12,1) oraz sumarycznej punktacji ministerialnej (310 punktéw. Ponadto
posiada 10 przyznanych patentéw krajowych z czego w 2 jest gtdwnym wynalazca.
Oprécz tego przeprowadzit szereg badan i prac rozwojowych o charakterze
przemystowym w sektorze chemicznym, wspétpracujac miedzy innymi z Grupg Azoty,

PKN Orlen, Evonik GnBh oraz biurami technologicznymi, w tym Losnetech.

Wykaz publikacji naukowych

Boberski, P.; Torchata, K.; Studnik, H.; Wojcik, J.; Gtdwka, M.; Kuznik, N. Biobased
Materials for the Development of Biodegradable Slow-Release Fertilizers. Coatings
2022, 12, 1215. https://doi.org/10.3390/coatings12081215 ACS Sustainable Chem.
Eng. 2023

Gtéwka M., Kotyrba t., Wéjcik J., Boberski P.: Oznaczenie stabilnosci fazy aktywnej
heterogenicznego katalizatora miedziowego stosowanego w procesie hydrogenolizy
gliceryny do glikolu propylenowego, Przemyst chemiczny; 2019, 98 (11) , s. 1734-1737
Gtéwka, M., Wdjcik, J., Boberski, P., Biatecki, T., Gawron, B., Skolniak, M., & Suchocki,
T. (2024). Sustainable aviation fuel-Comprehensive study on highly selective
isomerization route towards HEFA based bioadditives. Renewable Energy, 220,

119696.

Staze naukowe

8.09.2020 - 30.10.2020 udziat w Programie Europejskiego Instytutu Technologicznego:
Pioneers Into Practice- EIT Climate-KIC. Staz w The Malta College of Arts, Science and

Technology (MCAST). Zadanie badawcze: Mikrobiologia wody. Badania pod nadzorem
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5.4

dr. Fredericka Lia. Prowadzone prace realizowane byly w ramach Maltansko-
Wioskiego projektu MicroWatts

04.10.2021-15.10.2021 udziat w stazu organizowanym przez Sie¢ Badawczg
tukasiewicz, w Brukseli w biurze Narodowego Centrum Badan i Rozwoju (NCBR)
i Business & Science Poland (BSP). W ramach stazu realizowane byt wizyty studyjne
z organizacjami europejskimi (min. ECRN, NERUS, ERC) a takze poznano podstawy

dotyczace pracy NCBIR oraz BSP w Brukseli.

Wystgpienia na konferencjach naukowych

Poster na Konferencji "Miedzynarodowy Kongres Mtodych Chemikéw Youngchem 18",
Bydgoszcz, 10-14.10.2018r. pt.:"Determination of copper active phase stability of
heterogenous catalyst forhydrogenolysis of glycerine to propylene glycol"; Przemystaw
Boberski, Jan Wojcik, tukasz Kotyrba, J6zef Lach, Marek Gtéwka

Poster na Konferencji "Miedzynarodowy Kongres Mtodych Chemikéw Youngchem 18",
Bydgoszcz, 10-14.10.2018r. pt.: "The effect of selecting support from the process of
obtaining propylene glycol from glicerine"; Marek Gtéwka, Jan Wdijcik,tukasz Kotyrba,
Jozef Lach, Przemystaw Boberski, Maria Bartoszewicz

Poster na lll Konferencji Naukowo-Technicznej "Innowacje w Przemysle Chemicznym",
Gliwice, 29-30.10.2019 r. pt.:"Wptyw sktadu fazy aktywnej katalizatora
heterogenicznego na selektywnos¢ oraz konwersje w procesie hydrogenolizy gliceryny
do glikolu propylenowego"; Przemystaw Boberski, Marek Gtéwka, tukasz Kotyrba, Jan
Wjcik

Poster na lll Konferencji Naukowo-Technicznej "Innowacje w Przemysle Chemicznym",
Gliwice, 29-30.10.2019 r. MarekGtéwka. Przemystaw Boberski, Marek, tukasz Kotyrba,
Jan Wajcik 5. Poster na 1st Scientific Summer School, 8.08.2020r. pt.: "influence of the
active phase composition of the heterogenic catalyst on selectivity and conversion in
the process of hydrogenolysis of glycyrol to propylene glycol"; Marek Gtéwka,
Przemystaw Boberski, Jan Wajcik

Poster na 9th European Young Engineers Conference, Warszawa 19-21 Kwiecien 2021
(online) pt. Biodegradable slow released fertilizer Przemystaw Boberski, Kamila

Torchata, Jan Wajcik, Marek Gtowka, Nikodem Kuznik
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5.5

Poster na Young Researchers’ Innovative Ideas: |Science | Start-Ups | Industry, 27-28
Maj 2021, Online pt. The use of natural polymers in coated fertilizers Przemystaw
Boberski, Kamila Torchata, Jan Wdjcik, Marek Gtéwka, Nikodem Kuznik

poster na XLV Miedzynarodowe Seminarium Naukowo-. Techniczne Chemistry for
Agriculture, Karpacz, 21-24 Listopad 2021 pt. Biodegradowalne nawozy otoczkowane
Przemystaw Boberski, Kamila Torchata, Jan Wéjcik, Marek Gtéwka, Nikodem Kuznik
Poster na ,Biologia, Chemia i Srodowisko - Spojrzenie Mtodych Naukowcéw Edycja I,
20-22 Maj 2022, Online pt. Modyfikowane polimery naturalne dla nawozéw
specjalistycznych Przemystaw Boberski, Kamila Torchata, Jan Wéjcik, Marek Gtowka,
Nikodem Kuznik

Poster na ,IUPAC CHAINS 23” 20-25 Sierpien 2023, Haga, pt.: Production of Biofuels
from Natural Resources via Hydroprocessing Przemystaw Boberski, Marek Gtéwka, Jan
Wjcik

Prezentacja na Miedzynarodowej Konferencji Rolnictwa Cyfrowego w Kamieniu
Slaskim, 12- 14.02.2024 pt. Ekologiczne Trendy w Rolnictwie Precyzyjnym:

Biodegradowalne Innowacje w Agrochemii.

Inne osiggniecia

Grant rektorski za publikacje wydane we wspdtpracy z autorem reprezentujgcym
zagraniczny osrodek naukowy lub partnera nieakademickiego w ramach IDUB
programu Inicjatywa Doskonatosci Uczelnia Badawcza za publikacje ,Sustainable
aviation fuel — Comprehensive study on highly selective isomerization route towards
HEFA based bioadditives”.

Grant rektorski w ramach programu projakos$ciowego na granty za publikacje wydane
w czasopismach TOP1, TOP10, czasopismach Nature lub Science oraz za monografie
w wysoko punktowanych wydawnictwach, w ramach programu Inicjatywa
Doskonatosci Uczelnia Badawcza za publikacje ,Sustainable aviation fuel-
Comprehensive study on highly selective isomerization route towards HEFA based

bioadditives”.
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5.6 Szkolenia

e Szkolenie z obstugi analizatora do chemisorpcji Autochem 2920 firmy Micromeritics,
Kedzierzyn-Kozle, Marzec 2020.

e Szkolenie z obstugi aparatu do pomiaru sorpcji fizycznej gazéw ASAP 2060 firmy
Micromeritics, Kedzierzyn-Kozle, Marzec 2021.

e Warsztaty ze storytellingu. Warsztaty prowadzone przez p. Dariusza Aksamita
w Centrum Popularyzacji Nauki Politechniki Slaskiej, Maj 2022

e Szkolenie z Zarzadzania projektami wedtug standardu PMI PMBOK z uwzglednieniem

specyfiki zarzgdzania projektami badawczymi, Marzec 2023
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