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In teza de doctorat intitukat,Controlul chimico-analitic al acizilor
humici din produsele naturale” se face o descrietliai a substatelor
humice existente in produsele naturale (lignitpaucompost).

Lucrarea cuprinde 135 de pagini, este structuiat dowd parti
distincte (partea teoretigi partea experimentdl, cortine un numr de 54
de figuri, 6 tabelgi 113 referine bibliografice.

Partea teoretica comprimad in 41 de pagini preziatsinteza unei
documentri stiintifice Tn domeniu pe ultimii ani.

Clasa de compu naturali denumi generic ,,Grupa acizilor humici”
preziné un interes deosebit, fiindcconstituie elementul de lera intre
substar vegetal si carbuni. Acizii humici sunt foarteaspandii in natus si
provin din resturile organice ale vegetalefjororganismelor vii care sunt
supuse unor transfotim biochimice complexe. Concentia mare de acizi
humici existegi Tn carbunii humici se datoreazn primul rand conceririi
acestora in timpul incarborizi materialului genetic in congii anaerobe

stricte in timp ndelungat. Complexitatga diversitatea acestor progiu



naturali sunt strans legate de natura materiatyduieticsi de condiiile de
formare, iar caracterizarea acizilor humici a impugrimul rand o separare
si purificare a acestora.

Partea documentar cuprinde o0 introducere 1in cursterea
substarelor humice a @ror clasificare este desciisntr-un modstiintific
bine sintetizat. Sunt trecute n rexigirincipalele tipuri de substgnhumice
a aror clasificare esteatuta amanunit. Partea teoretic cuprinde date
referitoare la cercetarea bibliografiprivind substatele humice punand
accent pe formarea subsiior humice in sol, structura acestora, utilizarea
acizilor humici, precumsi un studiu privind determinarea cantitatia
susbtarelor humice. Din aceste studii intreprinse se deduecizarea i
fiecare din aceste metode nu poate da decat o ghariaformaie si numai
ansamblul rezultatelor de la toate metodele paateda o imagine complit
a fenomenelogi propriettilor.

Partea de documentare cuprinde un FIrurde 90 de trimiteri
bibliografice.

Partea original a luc#rii incepe cu prelevareai caracterizarea
probelor, olgnereasi purificarea acizilor humici din produsele natexal
analiza acestora atat prin metode clasicesic@tin metode instrumentale
moderne. Partea experimefitah continuat printr-un studiu privitor la
influenta substagelor humice asupra actigiti antioxidante a soluluisi
capacifti de schimb cationic, in vederea valorific rezultatelor
experimentale pentru @herea fertilizagilor organo-minerali pe bazde
lignit.

Acizii  humici sunt substaa macromoleculare, heterociclice,
condensate, cu grad de polimerizare difgrfunctiuni organice multiplesi

complexe.



Din punct de vedere chimic, acizii humici se ctgazeaz prin
prezena nucleelor aromatice policondensaterin caracterul acid datorat
grupelor carboxil, hidroxilului fenolisi grupelor metoxidice.

Prelevarea probelor amadut-o in conformitate cu instrtianile
standardizate privind colectarggrelucrarea probelor medii reprezentative.

Pentru determiirile experimentale am folosit probe deérlmuni cu
granulaia sub 5Qu.

Obtinerea acizilor humici din produsele naturale armlizat-o prin
extragie cu solveri. In cadrul acestui studiu, am constatt folosirea
acidului formic nu este recomandaa solurile cu cotinut mare de Co, Fe,
Al si alti componer anorganici solubili in acid formic, deoarece imfiaa
materia organit extrad si din care nu mai pot fi separarandamentul de
extragie fiind de 53%. Cand am folosit agede chelatare pentru extrtac
acizilor humici, rezultatele oimute au fost substeptiri si multumitoare
doar pentru anumite tipuri de sol.

In cazul extragei cu soluie alcalii apare rea@ de degradare
oxidativa a anumitor constituenin condiii de agitare la temperagusi timp
lung de extrage. Cu cat soltia este mai alcalihsi perioada de extrgie mai
lunga, schimlarile chimicei ale materialelor ingtoare, n special argile sunt
mai marisi implicit eroarea determimilor acizilor este mai mare din cauza
impurificarii.

pH-ul optim de lucru este 7, pH la care sunitimate complet
modificarile aluminosilicailor atat de frecvente la extnge alcalira.

Purificarea acizilor humici aimuti prin extragie am realizat-o prin
repetarea metodelor de purificare uzuale: edraprecipitare, filtrare.

Analizele efectuate Tn cadrul studiului Tntrepremsti ca lignitul cu

continut ridicat Tn componeit xiloidici este &rac in acizi humici



extractibili Tn mediu bazic. Avand in vedere straturile exploatabile de
lignit contin cantiéti variabile de &rbune xilitic, pentru prelucrarea pe
diregia oktinerii de ingésaminte organo-minerale cu camut ridicat in acizi
humici, recomand straturileamce in acea®tcomponerit petrografié
tindnd contsi de propriedtile acesteia (rezistgdm marita la maruntire,
greutatea specificmai mi@, coeficientul de frecare mai mic, etc).

Analiza cromatografic efectuai pe un cromatograf Finnigan-
Surveyor ardt ca humaii de potasiu standargd humaii de potasiu otinuti
prin extragie prezin un singur pic cu intensitatea maxirm jurul valorii
de 1,667 minute, pic asé@mitor cu cel observat la huniade potasiu
standard (Fig. 31).

Analiza spectrofotometricefectuai pe un spectrofotometru Carry 50
arat ca acizii humici standarel acizii humici ohinuti experimental prezitit
spectre UV-VIS cu maxim de absgebla aceea lungime de una ce
variaz intre 200si 400 nm (Fig. 33i 34).

In continuare am folosit analiza termipentru a caracteriza lignitul
din mina Rovinari. In acest scop am utilizat detdgmaful Diamond
TG/DTA Perkin-Elmer, iar datele experimentale le-anelucrat utilizand
softul Pyris. Am analizat influea difertilor compuyi (aromatici, acizi
organici, alcani, cetone, heterocicluri) asupraistétii termice a acizilor
humici din lignit, precunsi cinetica descompunerii lor oxidative.

Lignitul din mina Rovinari, cofne 11-12% aj de imbibare. Péanla
105°C (Fig. 36), termogramele indigierderea apei absorbite (primul pic
endoterm in curbele DTA DSC), urmai pari la 110°C de eliminarea apei
structurale. Restul de apde 2-3% se datoreazfunaiunilor organice.
Piroliza grugrilor carboxilicesi a catenelor mici (cunoscute ca ,volatile”)

are loc 1n intervalul de temperaiucuprins intre 20Gi 320°C. inceputul



arderii carbonului se poate evidien din curbele termicesi calorice
diferertiale intre 32G5i 550°C. Peste 50, curba DTG indi& doui readii
exoterme, corespusitbare descompunerii oxidative aasinilor si a
materialelor metal-sulfidice. La sfful investigaiei neizoterme, pe la
650°C rimane un reziduu de aproximativ 30,5%.

Am studiat in continuare curbele termoanalitice descompunerii
neizoterme ale humér de amoniu extra din lignitul din mina Rovinari
(Fig. 37) precumsi ale humalor de potasiu, in acelgiacondtii. Comparativ
cu descompunerea terrhica humalor de amoniu, procesul de
descompunere a humiar de potasiu este mult mai simplu datb@ibserei
gruparilor amoniu (Fig. 38).

Curbele termoanalitice ale materigirlmunoase separate din huma
de potasiu (Fig. 40)astrea caracteristicile lignitului brut dar concentréaz
o cantitate mai ridicatde oxizisi carbona, care reagoneaz endoterm
(620-700C). Datorii continutului scizut in compsi organici ai materiei
carbunoase, restul abut (58%) este mai mare decat celtiobt dup
tratamentul termic al lignitului de Rovinari (30,%%

Partea anorgari¢c separd in masa #&rbunoag si numita steril a
evideniat picuri exoterme DTAI DSC (Fig. 41) caracteristice compiort
termice a complor organici si cocsului. Greutatea rezidului dup
calcinarea sterilului (43%) ar trebui 8e mai mare decat cea duprderea
materiei drbunoase (52%). Expliga acestor compait const in faptul @
in agregatul de steril,adbunele a fost acaparat este eliberat doar la
temperaturi mai mari de 600 si depinde de crgerea presiuniisi
granulaiei.

In continuare, am studiat influgnsubstagelor humice asupra actigiti

antioxidante a solului, Tn vederea valodfic experimentale pentru



ohtinerea fertilizaglor organo-minerali pe ba&z de lignit. Alturi de
proprietatea humusului de a reprezenta rezervaaderial nutritiv a solului,
capacitatea antioxidanta acestuia reprezihtun factor important in
desfisurarea activittii vegetative a plantelor cultivate. Activitatea
antioxidan# a humusului este datle prezeta substagelor polifenolice care
iau ngtere in sol in urma degrador chimice, biochimiceai enzimatice.

Prezema pirogaloluluisi a acidului galic in compoga humusului,
alaturi de prodyii fenolici care apam grupelor de comp Ce- C; rezultai
in urma activiitii de degradare enzimaii@ ligninei contribuie semnificativ
la activitatea antioxida&ita humusului.

Analiza spectrofotometric a condus la o valoare a actiwit
antioxidante de 27%, activitate datumai de substasle solubile Tn ap
Aceste substaa sunt constituite din acizii humici (acid fulvigubstare
intermediare de descompunere a resturilor orgamiaee particip la
formarea acizilor humici, a comglor aromatici de tipul polifenolilor
(3,57%) rezulta din degradarea ligningii a aminoacizilor proveni din
hidroliza substagelor proteice.

Am constatat £ prezema pirogaloluluisi a acidului galic contribuie n
mod semnificativ la activitatea antioxidara materialului humic.

Din studiile intreprinse am constatad substatele humice (acidul
humic si acidul fulvic) intervin in procesele redox, Thopesele radicalice,
lar capacitatea lor antioxida@nta fost folosii pentru evaluarea acestor
proprietiti. Am constatat £ aceast capacitate antioxidait este o
caracteristiza cantitatida a eficienei substatelor humice de a capta
(inactiva) speciile reactive ale oxigenului.

Avand in vedere rezultatele experimentalgmite cu ocazia studiului

intreprins, acestea mi-au permis valorificarea npeahinerea fertilizaglor



organo-minerali pe b#&zde lignit. Aceasta s-a realizat in cadrul S.C.
Chimenerg S.A. Craiova pe o ggapilot (Fig. 53) atat prin metoda unied
catsi prin metoda uscat

Oliinerea ingisamintelor organo-minerale dapmetoda umed a
decurs n principal la fel ca la cea udcatu diferega & masa de lignit
trebuie 4 ramara suficient de fluid Tn reactor. Fluiditatea trebuie maemta
printr-o agitare permaneftprin folosirea acidului fosforic in concentea

mica si prin folosirea &rbunelui umed, iar déaceste cazul prin adgare de

api.



