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Zmodyfikowane struktury ligninowo-celulozowe
i keratynowe oraz mozliwosci ich zastosowania
w nawozeniu i ochronie roslin

1. Wstep

W wielu zakladach zajmujacych si¢ obrébka i przygotowaniem drewna dla
przemystu celulozowo-papierniczego, meblarskiego i innych powstaja znaczne ilosci
- 0dpadéw w postaci kory i trocin. Szczegdlnie kora stanowi uciazliwy odpad ze
wzgledu na duza objeto$é whasna i tatwopalnosé.

Przecigtne ilosci suchej kory przypadajace na 1 m° drewna (w kg) réznych
gatunkow drzew przedstawiaja si¢ nastepujaco: sosna — 37; §wierk — 27; jodta — 30;
br%oza —58; osika — 60 [30]. Podstawowymi skfadnikami kory sa: lignina i celuloza,
ktdre w przypadku kory sosnowej osiagaja odpowiednio wartosci 43 i ok. 18% s.m.
[3’0]. Jak wiadomo, metabolizm ligniny w roslinach prowadzi do powstawania zwiaz-
j kéw fenolowych [34, 35]. Kora jest czgsciowo wykorzystywana do celow rolniczych
- Wpostaci kompostéw, ciétki, dodatkéw do podtozy ogrodniczych itp.

Do ubocznych produktéw powstajacych m.in. w przemysle garbarskim i mi¢suym
OraZw zaktadach drobiarskich nalezy zaliczy¢ skleroproteiny, tzn. sier$¢, kopyta, rogi
- 'Pi0ra, ktdre wystgpuja w znacznych ilosciach i dotychczas w niewielkim stopniu sa
Wyk.orz}.’stywane [39]. Gi6wnym skladnikiem skleroprotein sa biatka keratynowe
?W'eraﬂce du?q iloS¢ aminokwaséw siarkowych, np. keratyna piér zawiera 91,25%
| latka (W przeliczeniu na N), a ponadto 1,27% ttuszczu i 3,20% sktadnikéw mineral-
- hych oraz 6-8% aminokwas6éw siarkowych.

W niniejszej pracy przedstawiono metody modyfikacji struktur ligninowo-celu-
}OWYCh odpadowej kory i przemystowych odpadéw keratynowych, ktérych celem
Y10 otrzymywanie nawozéw organiczno-mineralnych w postaci granulatéw koro-

| ‘Zm(?CZnikowych (KM) i keratynowo-koro-mocznikowych (KKM) oraz uzyskiwanie
nich ekstraktéw do ochrony roslin.
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2. Otrzymywanie granulatow i ekstraktow KM i KKM |

Istota modyfikacji struktur lignino-celulozowych i keratynowych polega na ich
ogrzewaniu Z mocznikiem i/lub jego wodnymi st¢zonymi roztworami w podwyzszo-
nej temperaturze ok. 100°C. W tych warunkach mocznik ulega cz¢sciowej hydrolizie,
alkalizujac tagodnie Srodowisko reakcji, co powoduje rozrywanie wigzan dwusiarcz-
kowych w keratynie i prowadzi do przeksztatcenia struktur widknistych w posta
zelowa. Modyfikacja ta moze by¢ przyczyna powstawania polipeptydéw, a nawe
wolnych aminokwaséw. Podobnie dziata na kor¢ amoniak i wysoka temperatura
Zawarta w korze lignina ulega przemianom, w wyniku ktérych moga powstawa
polifenole i fenolokwasy. W trakcie procesu technologicznego istnieje mozliwost
wzajemnego oddzialywania produktéw degradacji kory i keratyny, w wyniku czego
moga si¢ tworzy¢ rézne polaczenia, np. aminokwas-polifenol czy aminokwas-feno-
lokwas oraz wiele innych zwiazkéw i adduktéw [39] zblizonych wlasciwosciami do
substancji humusopodobnych [37, 41-43, 46]. Mechanizm tej modyfikacji wiaze si
takze z dzialaniem mocznika i jego stezonych roztworéw, ktdre niszcza wigzani
wodorowe wystepujace w strukturach keratynowych, jak i ligninowo-celulozowych.

2.1 Granulaty koro-mocznikowe (KM)

Odpady kory drzew iglastych lub liSciastych rozdrabnia sig, a nastgpnie mieszaZ
mocznikiem w stosunku wagowym 1 : 1 i poddaje ogrzewaniu w czasie 1-3 godzit
w temperaturze 100-110°C w reaktorze umozliwiajacym wytwarzanie pary. Po
zakoficzeniu ogrzewania oddziela si¢ mas¢ korowo-mocznikowa od czgsci ptynnych,
a nastepnie granuluje i suszy. Uzyskany preparat zawiera 45% zmody fikowane;j kory,
40% mocznika i 9,5% wody. Ilo$¢ azotu wynosi okoto 19,5% wagowych [37, 45].

2.2 Granulaty keratynowo-koro-mocznikowe (KKM)

Technologia otrzymywania granulatéw KKM polega na mieszaniu pior, rozdrob-
nionej kory i mocznika w proporcji 1: 1 : 2 i ogrzewaniu tej mieszaniny z dodatkiem
wody w temp. ok. 100°C w urzadzeniu umozliwiajacym wytwarzanie pary. Otrzym&
na galaretowata mase, po oddzieleniu nadmiaru wody, granuluje si¢ isuszy. Uzyskany
w ten sposéb produkt zawiera 23,6% zmody fikowanego biatka keratynowego, 35,4%
mocznika, 31,5% zmodyfikowanej kory i 9,5% wody, a ponadto 0,054% P; 0,207%
K; 0,178% Ca i 0,011% Mg [36, 39, 40, 43].

Podczas procesu technologicznego, na etapie granulacji, mozna wzbogacac g'ra:
nulaty w sktadniki mineralne makro- i mikroelementowe. MoZna réwniez zmiem’@
proporcje sktadnikéw: mocznika, biatka i struktur lignino-celulozowych w zaleZznos¢
od gatunku uprawianych roslin i rodzaju gleby [43-45].
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2.3 Ekstrakty z KM i KKM

Proces otrzymywania ekstraktow z granulatéw KM i KKM polega na traktowaniu
ich odpowiednim ekstrahentem, ktérym moze by¢ woda lub rozpuszczalnik organiczny
(alkohol alifatyczny) w proporcji granulat : rozpuszczalnik, jak 1: 10do 1: 20 [27, 48].

Ekstrakcj¢ prowadzi sig w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika, najkorzystniej
w aparacie Soxhleta lub w innych urzadzeniach ekstrakcyjnych zapewniajacych
zamknigty obieg rozpuszczalnika. Po zakoficzonym procesie ekstrakcji oddziela si¢
cz¢S¢ ptynng od czesci statych [27, 48].

Ciekly, skoncentrowany ekstrakt, uzyskany przy uzyciu wody lub rozpuszczalni-
kow organicznych, mozna rozcieficzaé lub zatezyé i poddawaé krystalizacji.

3. Charakterystyka granulatow i ekstraktow

Granulaty KKM maja, posta¢ brunatnych, trwatych granulek o $rednim ciezarze
nasypowym — 380 g/dm", wolno rozpuszczajacych si¢ w wodzie i przybierajacych po
paru godzinach moczenia postaé galaretowatej masy o duzej powierzchni wlasciwe;j.

Granulat KKM ma cigzar objetosciowy w stanie wilgotnosci naturalnej ok. 1,
StgZenie soli ogétem 3,2 g/dm3, pH zawiesiny wodnej 7,1. Zawiera w 1 dm> wyciagu
rozcienczonym kwasem azotowym ok. 10 g N; 0,1 g P; 2 g K; 1 g Ca; 0,1 g Mg.
Zawarto$¢ popiotu wynosi 1,72%; N 28,3% oraz C 33,3%. Stosunek C/N réwna si¢
1,37. Granulat uwazany jest za nawoz azotowy o przedtuzonym dziataniu z duzym
fldzia&em azotu. Odznacza sig on zwigkszona pojemnoscia sorpcyijna i co jest bardzo
lsFOIHq zalety przy duzej sile nawozowej, praktycznie nie powoduje zasolenia Srodo-
Wiska [4, 36, 37].

Jakosciowa analiz¢ sktadu fenolokwaséw zawartych w ckstraktach metanolo-
\tZl};C? 3 granulatow KM i KKM podaje tabela 1, a sktad chemiczny przedstawiono w

eli 2.

_ Kwasy huminowe (KH) z preparatu koro-mocznikowego charakteryzuja sie wy-
25723 Zawartoscia wegla i tlenu, nizsza zas wodoru i azotu w poréwnaniu z KH
granulaty keratyno-koro—mocznikowego. Szczegblnie wysoka zawarto$é azotu w
sktadzie pierwiastkowym, niespotykana w kwasach huminowych pochodzenia glebo-
Wego, zanotowano dla KH-KKM (6,2%). Konsekwencja tych réznic sa zmiany
gtt:)lslczonych Wwartosci stosunk6éw atomowych H: Ci O : CiN : C. Wyisza wartoscia
0 1llnku dlomowego H : C oraz bardzo wysoka wartoscig stosunku atomowego N : C
»185) charakteryzowat si¢ preparat KH-KKM [37].

" Slz)rl(i)ces technologic;ny otrzymywania granulatow stwarza mozliwos$¢ powstawa-

amonowych zwiazkéw tenolowych ipolifenolowych, a zwtaszcza fenolokwa-

sOw. . , .. . .. . .
2 MO’Z? to wptywa¢ na lepsza rozpuszczalno$é tych zwiazkow i na ich wigksza
tywnos¢ biologiczna,
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Tabela 1. JakoSciowa ocena zawartosci fenolokwaséw w granulacie korowo-mocznikowym

(KM) i granulatach keratyno-koro-mocznikowych (KKM): +++ duza; ++ §rednia; + mah;
— brak; A, B, Ci D —niezidentyfikowane zwiazki [45]

Lp. Fenolokwasy KM KKM
wolne  po hydrolizie wolne  po hydrolizie
kwasnej kwasnej
1.  Ferulowy + - 5 —
2.  Kawowy + + + +
3.  Wanilinowy + + +++ —
4.  p-hydroksybenzoesowy + — + _—
5.  Protokatechowy +++ +++ +++ +++
6. A + + _ -
7. B — — +++ —
8. C — — + —
9. D — — + +

Tabela 2. Sklad chemiczny preparatow (KM) i granulatéw (KKM) [37]

et

Preparat koro-mocznikowy (KM) Granulat keratyno-koro-mocznikowy (KKM)

45% zmodyfikowanej kory 31,5% zmodyfikowanej kory
40% mocznika 35,4% mocznika

19,5% wag. azotu 23,6% biatka

9,5% wody 9,5% wody

Na podstawie widm IR i badan derywatograficznych stwierdzono, ze granulalj
maja struktury chemiczne analogiczne do kwaséw préchnicznych [11, 12, 37]. Zn&
lazto to réwniez potwierdzenie w ich oddziatywaniu na gleby i rosliny [11, 20, 40,
43). Dzialanie to jest szeroko opisane przez Trojanowskiego [34] i Warshawa [35]

4. Zastosowani¢

Wstepne wyniki zastosowan zmodyfikowanych struktur lignino-celulozowych!
keratynowych wedtug opisanych metod potwierdzity przydatnos¢ otrzymanych g{ﬂ'
nulatéw KM i KKM oraz uzyskanych z nich ekstraktéw jako doglebowych ZwiazkoV
humusowych i ptynnych wyciagéw o charakterze biocydéw i herbicydow.

Granulaty wptywaly korzystnie, podobnie jak obornik, na agregacjg g!eb’
zmniejszaty ich zaskorupianie i zwigzto$¢, podnosity zawartos¢ wegla organic’ |
nego oraz zwiazk6w fenolowych, jak tez zwigkszaty pojemnosc sorpcyjna gleb b
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4-6, 9, 36], zmieniaty sktad mikroflory glebowej [19-22] i aktywno$¢ mikrobiologi-
czna gleb [14, 15].

Nawozenie granulatem gleb, w stosunku do kontroli (mocznik), zwigkszato plony
rodlin zbozowych i rzepaku jarego [8, 31-33]. W ro§linach nawozonych granulatem
nastgpowat wzrost zawartosci makroelementéw [2, 3] oraz biatka [7]. Szczegdlnie
korzystny okazal si¢ wptyw granulatu na wzrost, rozwéj i plonowanie rzepaku
ozimego, pomidoréw i niektérych roslin ozdobnych [16, 17, 26, 49].

Granulat KKM, stosowany w uprawie gozdzikGw i asparagusa, dziatat korzystnie
na dugos¢ pgdow, ich sztywnosé i objetos¢ korzeni. Wykazano ponadto dodatni
wptyw badanego granulatu na zawarto$¢ suchej masy, witaminy C i weglowodanéw
W owocach pomidoréw. Wyniki uzyskane w omawianym do$wiadczeniu wykazaty
petng przydatnos¢ granulatu jako nawozu azotowego do nawozenia szparaga gesto-
kwiatowego uprawianego na zielen cieta.

Inng zaleta KKM jest mozliwo$¢ stosowania go przedsiewnie, przykrywajac
warstwa gleby 1-2 cm, lub pogtéwnie. Stwierdzono korzystiny wplyw zwiazkéw
fenolowych na kietkowanie nasion wybranych roslin [13, 24]. Jak wykazaty badania,
zawarto$c fenolokwaséw w tych preparatach byta wigksza niz w samej korze uzytej
do ich produkcji. Wydzielone z kory frakcje fenolowe wykazywaty stymulujacy
Wplyw na kietkowanie nasion i wzrost korzeni niektérych gatunkéw roslin [11].

Oméwione korzystne efekty sa spowodowane tworzeniem si¢ substancji proch-
nicopodobnych podczas procesu technologicznego oraz spowolnionym i nastepczym
dziataniem azotu zawartego w granulatach. Granulat KKM pod wzgledem oddziaty-
Wania préchnicotwérczego w glebie byt poréwnywalny z obornikiem i stoma. Nato-
miast korzystniej wplywatl na zawartos¢ azotu tatwo hydrolizujacego w glebie oraz
dzZotu ogbtem i biatkowego w ziarnie pszenicy i jgczmienia jarego [1, 3-5, 7, 8].

W wyniku reagowania biatka z mocznikiem i kora na goraco tworza si¢ produkty
bf;_dqce metabolitami ligniny i biatka keratynowego, ktére dziataja korzystnie na
V\flelkos’é 1 jakoS$¢ plonu roslin w poréwnaniu z azotem mocznikowym, przyczyniajac
81§ rOwWnoczes$nie do mniejszego zasolenia Srodowiska i do zmniejszenia zawartosci
azotanéw w roslinie. Jako$ciowa ocena tych metabolitébw wymaga dalszych szczegé-
fowych badar.

(.}ranulat Jestszczegblnie korzystny w ogrodnictwie polowym na glebach lekkich,
Umozliwiajac produkcije warzyw o zmniejszonej zawartosci azotanéw i przy mniej-
Szych stratach azotu do wéd gruntowych i powietrza. Stwierdzono, Ze moze on tez
Qdegrac' istotna role w produkcji roslin leczniczych, zwigkszajac ich plon i'modyfiku-
Hc korzystnie zawartos¢ w nich sktadnikéw leczniczych [47, 50].

» Z){;stosowax}e grar}ulaty w, j.ako nawozy N o spowolnionym dziataniu, zwie-
ziel):le' hl V;’kporownamu ('io tej same;j dgwkl N zastosowanej w moczniku — plon masy
alkalojidP a Czarnego i pokrzyku V\,/ll(.:Za Jag(?da o ok. 30%, a tym samym plon
Wplyw OW W tych surowcach. W doswiadczeniu wazonowym wykazano Korzystny

granulatu KKM na przyrost masy zielnej, zawarto$¢ olejku i dziatanie naste-
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Tabela 3. Liczba zarodni pltywkowych Phytophthora palmivora w zaleznosci od st¢Zenia
wyciagu keratyno-koro-mocznikowego i czasu inkubacji [48].

Wyciag KKM pgs. akt./ml  Dni inkubacji

3 6
9,2e 22,5f
1,6 5,2e 5,3d
2,1c 0,3b
40 Oa Oa
100 Oa Oa

Uwaga: Srednie oznaczone ta sama litera nie réZnia si¢ istotnie (5%) wg testu Duncana.

Tabela 4. Srednica (mm) kolonii Phytophthora spp. na pozywce ziemniaczano-glukozowej
(PDA) w zaleznoSci od st¢zenia ekstraktu KKM i czasu inkubaciji [27].

Izolat Phytophthora ug s. akt./ml Dni inkubacji
ekstraktu 3 6 -
P. palmivora izolat F18 0 15,52 21,5
P. palmivora izolat F18 40 7,2 12.2
P. palmivora izolat F18 200 0 0
P. palmivora izolat F18 1000 0 0
Phytophthora sp.izolat P100 0 34,5 60
Phytophthora sp.izolat P100 40 24,0 40
Phytophthora sp.izolat P100 200 13,6 22,5
Phytophthora sp.izolat P100 1000 0 0 -

pcze w olejkowych rolinach zielarskich, takich jak: bazylia wonna, majeranek |

ogrodowy i szalwia lekarska.

Bardzo obiecujace sa wyniki oddziatywania wyciagu metanolowego z KKM 12
rozw6j Phytophthora palmivora i P. nicotianae, ktdre przedstawiono w tabelach 3!
4 [27, 38, 48]. Juz w stgZeniu 1,6 ug s. akt. KKM/ml nastgpuje okoto 50-procentow¢
zahamowanie zarodnikowania P. palmivora w ciagu pierwszych 3 dni inkubacji. Pf{
nastepnych 3 dniach to zahamowanie dochodzi do okoto 75%. Opryskiwanie lisc!
wyciagiem zawierajacym 8 pgs. akt./ml spowodowato ograniczenie rozwoju nekroZy

o okolo 40%. Dodatek 1000 pg s. akt./ml ekstraktu KKM powodowat catkowilt |
zahamowanie wzrostu obu rodzajéw Phytophthora, natomiast dodatek 200 ug s

akt./ml ekstraktu réznicowat reakcje w zaleznosci od rodzaju grzyba.
Wyniki te maja szczegdlne znaczenie przy obecnych trendach w zakresie ochrony
ro§lin zmierzajacych do zastgpowania pestycydéw biocydami [18, 23, 25].

}
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Stad tez zar6wno w profilaktyce, jak i w zwalczaniu chwastéw, szkodliwych
owadéw oraz chordb roslin coraz wigksze znaczenie zyskuja zwiazki biologicznie
czynne pochodzenia roslinnego. Wsréd nich istotna rolg odgrywaja zwiazki fenolowe
i polifenolowe oraz fenolokwasy, taniny i garbniki wyst¢pujace w postaci wolnej lub
zwigzanej w strukturach lignino-celulozowych kory drzew [10, 23, 25].

Kornittowicz [22] stwierdzita zmniejszenie iloSci grzybow keratynofilnych pod
wptywem 5-letniego nawozenia gleby granulatem KKM. Nawozenie to rowniez
indukowalo zmiany w skladzie niekeratynofilnych grzybéw, a wsrdod nich stymulo-
wato wzrost gatunkéw potencjalnie owadobdjczych Paeciliomyces liliacinus oraz
mikropasozytniczych Verticillium psaliotae, jak tez ograniczato akumulacj¢ w glebie
potencjalnie fitopatogennych grzybéw z rodzaju Fusarium [20].

Pawlowski i in. [28, 29] wykazali, Ze granulat obnizat liczbg chwastow w zasie-

wach roslin uprawnych i pod tym wzgledem nie ustgpowal powszechnie stosowanym
herbicydom.

5. Whnioski

1. Proces technologiczny, w ktrym Keratyna i kora sa poddawane dziataniu podwy-
zszonej temperatury i mocznika, pozwala uzyskac granulaty korowo-mocznikowe
ikeratynowo-korowo-mocznikowe, charakteryzujace sie oddzialywaniem préch-
nicopodobnym w glebie oraz hamujace wzrost i rozwdj chwastéw oraz niektérych
fitopatogendw.

Granulaty wykazuja korzystne wiasciwosci fizykochemiczne oraz spowolnione
dziatanie w glebie dzieki zmniejszonej rozpuszczalnosci sktadnikéw azotowych,
co w konsekwencji prowadzi do efektywniejszego wykorzystania azotu przez
rosliny.

Zastosowanie granulatéw istotnie zwicksza plony roslin, szczegdlnie ogrodni-
czych, poprawiajac ich jako$¢. Granulaty oraz otrzymane z nich ekstrakty, dziataja
hamujaco na wzrost i rozw6j chwastéw i niektdrych fitopatogenéw.

Uzyskane dotychczas dane dotyczace mozliwosci zastosowania granulatéw i
otrzymanych z nich ekstraktow wymagaja poszerzenia badan aplikacyjnych.
Opracowana technologia otrzymywania granulatéw stuzy ochronie naturalnego
Srodowiska. Jest ona prosta, tania i bezodpadowa, granulaty zas sa trwale, fatwe
do transportu, przechowywania i stosowania. Technologia ta wymaga powigksze-

nia skali produkcyjnej i na tej podstawie opracowania zalozen techniczno-ekono-
micznych produkcji.

L 8 = Postepy nauk
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Modified lignin-cellulose and keratin structures
- and their possible applications to soil fertilization
and plant protection

Summary

The paper presents methods for obtaining bark-urea (KM), keratin-bark-ures
(KKM) granulates and their liquid extracts. It also reviews their physical properties
as well as their chemical composition. It deals with the significance of granulates a5
organo-mineral fertilizers in increasing the yield and quality of crops and in improving
soil properties. It is pointed out that granulates can be used as biocides against plan!
diseases.




