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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania funkcjonalnych produktéw humusowych
z materiatéw weglono$nych we wspomaganym procesie ich ekstrakcji znajdujacy zastosowanie zwtasz-
cza w rolnictwie, chemii, farmacji, medycynie i szeroko rozumianym przemysle spozywczym do kompo-
nowania zywnosci funkcjonalne;j.

Ze wzgledu na liczne, cenne wtadciwosci substancji humusowych, preparaty otrzymane z alter-
natywnych materiatdw organicznych, bedacych ich bogatym Zrédiem, jakimi sg surowce weglonosne
o réznym stopniu karbonizacji, znajduja wiele rozmaitych zastosowan w réznych dziedzinach przemystu.
Najszerzej wykorzystywana jest jednak frakcja kwaséw huminowych w rolnictwie. Znane sg z literatury
patentowej dokumenty dotyczace zaréwno sposobu wytwarzania preparatéw nawozowych z zastoso-
waniem substancji humusowych jako produktu modyfikaciji chemicznej surowca bedacego ich zrodtem,
jak i wprost sposobu otrzymywania preparatéw humusowych wykorzystywanych w procesach nawoze-
nia gleby lub do produkcji nawozéw.

Ekstrakcja alkaliczna jest podstawowym zabiegiem wykorzystywanym w procesie otrzymywania
substancji humusowych z réznego rodzaju materiatdw organicznych. Poszczegdlne dokumenty paten-
towe dotyczace ich pozyskiwania sg z reguty modyfikacjg metody z zastosowaniem czynnika alkalicz-
nego, prowadzonej w réznym zestawieniu parametrow fizycznych, chemicznych czy biologicznych.
Czynniki te moga intensyfikowac ekstrakcje kwaséw humusowych z danego materiatu organicznego,
zarOéwno poprzez ich zastosowanie przed, jak i w nastepstwie wtasciwej ekstrakcji alkalicznej.

Z amerykanskiego zgtoszenia patentowego nr US5004831 (A1) znana jest metoda pozyskiwania
kwasow huminowych z materiatéw poddanych wczeséniej procesowi utlenienia. Metoda ta obejmuje etap
mieszania utlenionego wegla z alkalicznym roztworem, w szczegdélnosci z roztworem zasady sodowej,
nastepnie mieszanine ogrzewa sie w zakresie temperatury 100-180°C pod odpowiednim cisnieniem
zapobiegajacym parowaniu wody i utrzymuje w podwyzszonej temperaturze, z reguty nie diuzej
niz 2 godziny, co wedtug opisu wystarcza, aby wyodrebni¢ z utlenionego materiatu znaczng ilos¢ do-
stepnych kwaséw humusowych. Do wytracenia kwaséw huminowych twércy patentu zaproponowali
silne kwasy mineralne jak HCI czy H.SO4. Metoda utlenienia wegla stanowiacego wyjsciowy surowiec
w procesie pozyskiwania kwaséw huminowych zgodnie z powyzszym zgtoszeniem jest przedmiotem
innych opiséw patentowych, w tym opisu patentowego ZA899232B. Proces utlenienia, w tym przypadku
wegla, przebiega w suchej fazie przy pomocy tlenu lub mieszaniny tlenu i azotu w reaktorze ze ztozem
fluidalnym. Wegiel o wielkosci czastek w zakresie od 100 pm do 3 mm, podgrzewa sie do temperatury
150 do 300°C w czasie od 30 do 600 minut. Procedura utlenienia wegla tlenem lub powietrzem w fazie
suchej zostata ujawniona réwniez w opisie europejskiego opisu patentowego nr EP0272737 (B1).

Z polskiego opisu patentowego nr PL 166644 (B1) znany jest sposob wytwarzania kwaséw hu-
minowych z wegla, zgodnie z ktérym wegiel utlenia sie w fazie suchej za pomoca tlenu lub mieszaniny
tlen-azot, zwtaszcza powietrza, w reaktorze ze ztozem fluidalnym, z uzyciem wegla o czastkach wielko-
$ci do 3 mm, w temperaturze 150-300°C, przy ci$nieniu czastkowym tlenu 68,7—490,5 kPa i czasie
zetkniecia 30—600 minut, przy czym cze$¢ gazdéw odlotowych z reaktora zawraca sie do reaktora
po ochtodzeniu ich do temperatury 50—-100°C. Nawiazujac do zagadnienia regenerowanych kwasow
huminowych pochodzacych z wegla, wedtug europejskiego zgtoszenia nr EP0364025 (A2) wyodrebnie-
nie wytacznie niskoczasteczkowej, charakteryzujacej sie alifatyczng budowsg frakcji kwaséw humino-
wych, wymaga uzycia metanolu w warunkach nadkrytycznych. Proces utlenienia wegla za pomoca tlenu
w fazie wodnej, w $rodowisku kwasnym jest przedmiotem europejskiego zgtoszenia patentowego
nr EP0786491 (A2), ktore przedstawia metode pozyskiwania utlenionych kwaséw humusowych w wy-
niku tlenowo-alkalicznego procesu. Sposob zakiada reakcje materiatu bogatego w kwasy humusowe
z tlenem, w srodowisku zasadowym, w temperaturze od 100 do 200°C przez co najmniej /2 godziny,
ale zwykle w ciggu 1-2 godzin, co pozwala na otrzymanie utlenionych kwaséw humusowych z wydaj-
noscig co najmniej 70%, a ktdre charakteryzuja sie dobra rozpuszczalnoscia przy tak niskim pH jak 2,9.

Przedstawione metody wytwarzania kwaséw huminowych charakteryzuja sie jednak wysokim
kosztem reagentéw w stosunku do wartosci otrzymanego produktu, dtugim czasem trwania procesu
oraz niska selektywnoscig procesu wyodrebniania kwaséw huminowych. Prowadzenie procesu w pod-
wyzszonej temperaturze czy obrdbka cieplna wyjsciowego surowca generuje ponadto dodatkowe
koszty wytwarzania, a w wielu przypadkach stosowanie zbyt wysokiej temperatury moze doprowadzié¢
do zniszczenia struktury uzyskanych frakcji i jej dezaktywacji.
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W europejskim opisie patentowym nr EP0117223 (B1) ujawniono ztozony proces produkcji za-
réowno kwasow huminowych, fulwowych jak i potproduktéw z torfu, gleby torfowej oraz innych humuso-
wych materiatdéw organicznych w celu wykorzystania ich w rolnictwie, chemii, farmaceutyce, medycynie
i szeroko rozumianym przemysle oraz innych dziedzinach gospodarki. Proces wedtug wynalazku opiera
sie na dwoch cyklach. Pierwszy obejmuje produkcje kwaséw huminowych i fulwowych oraz nawozow
ptynnych i statych lub materiatéw wykorzystywanych w produkciji nawozow. Drugi dotyczy otrzymywania
substancji bogatej w kwasy humusowe i pozbawionej sktadnikéw mineralnych (zelaza, glinu itp.). Komplek-
sowa metoda przetwarzania kaustobiotykéw typu weglowego, gtéwnie wegla brunatnego i leonardytu
W humusowe nawozy organiczne oraz organiczno-mineralne, a takze preparaty do produkcji brykietow
uzyskiwanych z uwzglednieniem wydajnosci kluczowych proceséw w przeptywie ciagtym jest przedmio-
tem zgtoszenia patentowego EP3135655 (A1). Zgodnie z opisem proces technologiczny uwzglednia
przeprowadzanie proceséw tugowania opartych na roztworach wodnych, gdy stosunek ciecz :ciato state
jest bliskie 2, przeprowadzanie proceséw zakwaszania z wytrgceniem kwaséw huminowych z fazy cie-
ktej w postaci skoagulowanej pulpy, przeprowadzanie proceséw mechanicznego rozdziatu faz w polu
odsrodkowym, przeprowadzanie mechanicznej aktywacji w fazie ciektej i dyspergowanie kompozyciji
reakcyjnych poprzez mielenie oraz zastosowanie recyklingu wody w ukfadzie, w tym wytwarzanie
rozpuszczalnych w wodzie kwasow humusowych, brykietéw paliwowych, ktére sa wykorzystywane
do wytwarzania ciepta procesowego oraz mozliwos¢ wytwarzania szerokiej gamy innych produktow.
Mechanoaktywacja i/lub aktywacja mechanochemiczna sa stosowane w proponowanym wynalazku
z dynamiczna ekspozycja mediow przeksztatcanych w zakresie czestotliwosci dzwiekowych i infra-
dzwiekowych. Znany jest rowniez sposéb otrzymywania organiczno-mineralnych nawozéw na bazie
substancji humusowych wykorzystujgcych ultradzwieki, ujawniony w zgtoszeniu nr RU2350587 (C1),
w ktorym mieszanine roztworu alkalicznego o minimalnym pH 12 z dowolnym surowcem weglowym
poddaje sie dyspersji kawitacyjnej poprzez dziatanie promieniowania ultradzwiekowego przy specyficz-
nym stosunku mocy wynoszacym 1-4 W na 1 cm?® przez 5-15 minut. Nastepnie do mieszaniny dodaje
sie kwas fosforowy w ilo$ci wystarczajacej do obnizenia pH do poziomu 2-1 i mieszanine ponownie
poddaje sie dziataniu promieniowania ultradzwiekowego o tych samych parametrach w tym samym za-
kresie czasowym co powyzej, po czym uzyskany roztwor miesza sie z pewna iloscia alkaliéw zapew-
niajacych neutralizacje roztworu do pH 7 do 7,5, a mikrosktadniki odzywcze wprowadza sie do zawiesiny
kwaséw humusowych. W efekcie otrzymuje sie tylko jeden rodzaj produktu — balastowy roztwér kwasow
humusowych (w postaci zawiesiny, zelu réznych form substancji humusowych) z mikroelementami.
Znany jest sposob wytwarzania koncentratu kwaséw huminowych z wegla brunatnego z opisu patento-
wego nr RU2473527 (C2). Jest to metoda obejmujaca mielenie wegla brunatnego do uzyskania mikro-
czgstek, przygotowanie zawiesiny w stabo alkalicznym roztworze i ekstrakcje kwaséw huminowych.
Sposob polega na tym, ze wegiel poddawany jest dwustopniowemu mieleniu, a podczas mechanicz-
nego mieszania zawiesine mikroczastek wegla w ekstrahencie poddaje sie dziataniu ultradzwiekow
przez 7 do 15 minut, a nastepnie oddziela sie faze statg od fazy ciektej poprzez sedymentacje
nierozpuszczalnej pozostatosci wegla, a do fazy ciektej wprowadza sie kwas chlorowodorowy i, po co naj-
mniej 24 godzinach, uktad rozdziela sie na faze wodna, ktéra zawraca sie do mieszalnika i kwasy humi-
nowe o stezeniu 90%, 70% i 40% mas. Z rosyjskiego opisu patentowego nr RU2316227 (C1) znany jest
sposéb wytwarzania ptynnych preparatéw paszowych, ktéry obejmuje wytwarzanie kwaséw humuso-
wych i ich soli z wczesniej wysuszonego do 20-35% mas. wilgotnosci torfu lub wegla brunatnego po-
przez dyspersje kawitacyjna surowca w wodnym roztworze alkalicznym, az do catkowitego uwolnienia
kwasow humusowych a nastepnie ich soli na drodze dyspersji kawitacyjnej przy uzyciu wodorotlenkow
i weglanow sodu i potasu az do otrzymania temperatury 80-900°C. Technologia ta nie zapewnia jednak
mozliwosci kontrolowania sktadu i ilosci sktadnikéw odzywczych w otrzymanym produkcie, a w konsekwencji
nie jest mozliwe uzyskanie wysokiej jakosci produktu o stabilnych wtasciwosciach konsumenckich. Po-
nadto wymaga duzych naktadéw energetycznych i ekonomicznych. Inny proces wykorzystujacy dysper-
sje ultradzwiekowa do wytwarzania preparatéw humusowych zostat opisany w opisie patentowym
nr RU2491266 (C2), w ktorym materiat bogaty w substancje humusowe poddaje sie dziataniu strumienia
powietrza lub pary za pomocg generatora strumieniowego o natezeniu promieniowania ultradzwieko-
wego powyzej 10 W/cm? bez uzycia chemikalidw. W efekcie otrzymuje sie tzw. preparat ultrahumusowy
zawierajgcy rozpuszczalne w wodzie zarowno kwasy fulwowe jak i huminowe i ewentualnie sktadniki
odzywcze zawarte w samym surowcu, a ktérych ilosé jest niewystarczajaca, a forma nieprzyswajalna
dla rodlin w przypadku stosowania wspomnianych preparatéw w nawozeniu.
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Celem wynalazku byto opracowanie wydajnej technologii przetwarzania surowcéw weglonosnych
z wykorzystaniem ultradzwiekéw na funkcjonale produkty humusowe stanowigce odrebne frakcje kwa-
séw huminowych i fulwowych oraz ich soli wzbogaconych w sktadniki odzywcze takie jak: N, P, K.

Kwasy fulwowe dzieki mniejszej masie czasteczkowej, wiekszej zawartosci grup funkcyjnych,
a zatem wiekszej aktywnosci biologicznej niz kwasy huminowe, maja duzy potencjat aplikacyjny w roz-
nych dziedzinach przemystu w tym w rolnictwie, cho¢ zazwyczaj wystepuja jako poboczna sktadowa
preparatéw humusowych. Substancje humusowe wykorzystywane sg obecnie réwniez w kapielach bo-
rowinowych, kosmetyce oraz jako komponenty w suplementach diety czy preparatach paszowych.
W tym przypadku znaczaca role odgrywajg kwasy fulwowe i to wtasnie one dzieki potencjalnym wiasci-
wosciom antywirusowym, przeciwnowotworowym, antyoksydacyjnym i przeciwzapalnym stanowig
cenng substancije leczniczg czy komponent zywnosci funkcjonalnej. Kompleksowe ujecie wydajnego
procesu pozyskiwania obu cennych frakcji jest zatem niezmiernie istotne, a potgczenie procesu ich po-
zyskiwania z surowcow weglowych z wykorzystaniem réznej konfiguracji komponentéw nawozowych
pozwala na wzbogacenie tego rodzaju preparatow w niezbedne skfadniki odzywcze.

Biorac pod uwage zrébwnowazone nawozenie, koniecznos¢ zwiekszenie stopnia przyswajalnosci
sktadnikéw pokarmowych, a jednoczesnie uwzgledniajgc potrzebe racjonalnego gospodarowania su-
rowcami mineralnymi, opracowanie nowych receptur preparatéw wykorzystujacych naturalne materiaty
organiczne jako zrédto substancji humusowych wzbogacone w sktadniki nawozowe jest wtasciwym kie-
runkiem dziatan.

Istota wynalazku jest sposéb wytwarzania funkcjonalnych produktéw humusowych wzbogaco-
nych w skfadniki odzywcze N, P, K charakteryzujacy sie tym, ze w pierwszym etapie surowy materiat
weglonosny poddaje sie procesowi aktywacji roztworem HsPO4 lub HNOs do uzyskania pH mieszaniny
nizszego niz 3, w drugim etapie dodaje sie roztwér HsPOs lub HNOs, przy zachowaniu stosunku suro-
wiec wyjsciowy do wprowadzonej sumarycznej ilosci roztwordéw z zakresu 1:5-1:15, po czym miesza-
ning neutralizuje sie roztworem KOH lub NHs-H20 i poddaje procesowi ekstrakcji roztworem KOH
lub NH3:H20, nastepnie oddziela sie osad od wtasciwego ekstraktu substancji humusowych wzbogaco-
nego w skitadniki odzywcze takie jak N, P, K, z ktérego wytrgca sie kwasy huminowe poprzez dodanie
kwasow HzPOa4 lub HNOs o stezeniu do 50% mas. i oddziela sie produkty w postaci kwasow huminowych
i kwasow fulwowych, przy czym proces aktywacji iflub proces ekstrakcji wspomagany jest ultradzwiekami.

Korzystnie, gdy stosuje sie surowiec weglowy wybrany jest z grupy: wegiel brunatny, leonardyt,
torf lub wegiel kamienny o wyjsciowej wielkosci czastek nie wiekszej niz 30 mm. Najkorzystniej, gdy wyj-
$ciowa wielkosci czgstek surowca weglowego wynosi 15 mm.

Korzystnie, gdy w pierwszym etapie, w procesie aktywacji uzywa sie roztworu H3sPOs o stezeniu
od 5 do 30% mas. lub roztworu HNOs o stezeniu od 3 do 30% mas.

Korzystnie, gdy w drugim etapie w procesie aktywacji uzywa sie roztworu HzPO4 o stezeniu od 1
do 5% mas. lub roztworu HNOs3 o stezeniu od 0,5 do 3% mas., tak aby stosunek surowca wyjsciowego
do wprowadzonej sumarycznej ilosci roztworéow H3POas lub HNO3 wynosit 1:10.

Korzystnie, gdy do neutralizacji mieszaniny stosuje sie roztwér KOH o stezeniu od 3 do 10% mas
lub roztwdr NHs-H20 o stezeniu od 2 do 10% mas. Najkorzystniej do neutralizacji mieszaniny stosuje
sie 3% mas. roztwor KOH lub 5% mas. roztwér NHs-H20.

Korzystnie, gdy do procesu ekstrakcji stosuje sie roztwor KOH o stezeniu od 0,5 do 3% mas.
lub roztwor NHs-H20 o stezeniu od 0,3 do 2% mas., w ilosci pozwalajacej na uzyskanie pH mieszaniny
od 10 do 13,5.

Korzystnie, gdy proces aktywacji i/lub proces ekstrakcji wspomagany jest ultradzwiekami o cze-
stotliwo$ci 25-60 kHz i mocy od 5 do 300 W.

Korzystnie, gdy czas aktywacji lub ekstrakcji wspomagane;j ultradzwiekami wynosi od 5 do 60 minut.

Zaleta wynalazku jest to, Ze uzyte roztwory zostaty tak dobrane i wprowadzone w takiej kolejnosci,
aby finalnie utworzy¢ roztwory soli, ktére pozwola na otrzymanie produktéw humusowych z odpowiednig
wydajnoscia, a ktére moga stanowic¢ zrodta sktadnikoéw pokarmowych dla roslin.

Surowce weglonosne, w zaleznosci od pozycji w szeregu procesu uweglenia, a w konsekwencji
techniczno-chemicznych parametrow i predyspozycji wykorzystania ich w celach pozaenergetycznych,
przed procesem ich przetwarzania na produkty humusowe, zgodnie z ideg wynalazku, powinny w razie
potrzeby, zosta¢ poddane odpowiedniej obrobce. Wieksze rozdrobnienie surowca daje mozliwos¢ wzro-
stu jego powierzchni aktywnej oraz porowato$ci masy poddawanej procesom fizykochemicznym,
co w konsekwencji umozliwia wzrost obszaru kontaktu materiatu ze stosowanymi roztworami. Mielenie
surowca wymagajacego jego rozdrobnienia, prowadzi sie w fazie ciektej w pierwszym etapie procesu
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z roztworami kwasow mineralnych, a sam materiat przed jego obrébka nie poddaje sie energochton-
nemu procesowi suszenia. Okazato sie, ze wstepne suszenie surowcow weglowych, z ktérych wiek-
szos¢ ma wysoka naturalng wilgotnosé, co czyni je lepkimi, a ich mielenie staje sie trudne z powodu
przywierania do powierzchni urzadzen, zatykania kruszarek i mtynéw mozna z powodzeniem zastapic
mieleniem na mokro na etapie ich aktywaciji.

Okazato sie ponadto, ze ekstrakcja wspomagana ultradzwiekami to szybki, niewymagajacy pod-
wyzszonej temperatury prowadzenia procesu, ktéry w poréwnaniu z ekstrakcja konwencjonalng oferuje
wysoka odtwarzalnosé, w krotkim czasie, przy zmniejszonym zuzyciu odczynnikdw i nizszym zapotrze-
bowaniu energetycznym, a jednoczesnie przy zachowaniu dobrej wydajnosci procesu. Zastosowanie
nowoczesnych technik w ekstrakcji kwaséw humusowych z potencjalnych materiatéw organicznych,
pozwala usprawni¢ oraz zmniejszy¢ koszty tego procesu i skréci¢ czas jego prowadzenia, a stosujac
w procesie odpowiednig konfiguracje roztworéw stanowigcych zrédto fosforu, potasu i azotu, przyczynia
sie do wzbogacenia koncowego produktu o sktadniki wptywajace korzystnie m.in. na wzrost i rozwdj
roslin. Kwasy huminowe i fulwowe, wzbogacone w sktadniki odzywcze, w zaleznosci od zastosowane;j
konfiguracji roztworéw, wytworzone sposobem wedtug wynalazku, mozna stosowac¢ wprost
lub po uprzedniej obrébce w rolnictwie, chemii, farmacji, medycynie i szeroko rozumianym przemysle
spozywczym do komponowania zywnosci funkcjonalne;j.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach wytwarzania funkcjonalnych produk-
téw humusowych z materiatéw weglonosnych z wykorzystaniem komponentéw bedacych zrédtiem N, P,
K w procesie wspomaganym ultradZzwiekami.

Przyktad 1

Surowy torf poddaje sie aktywacji, wprowadzajac do reaktora 10% mas. roztwér HaPOa, w ktérym
miesza sie sktadniki i po ustaleniu kwasnego odczynu mieszaniny dodaje sie 1% mas. HzPQs, aby sto-
sunek surowca wyjsciowego do wprowadzonej sumarycznej ilosci roztworéw wynosit 1:5, a nastepnie
uktad zobojetnia sie roztworem NH3-H20 o stezeniu 10% mas. i poddaje ekstrakcji roztworem KOH
o stezeniu 1,5% mas. w pH bliskim 13. Proces ekstrakcji prowadzi sie przez 15 minut pod wptywem
ultradzwiekow o czestotliwosci 45 kHz i mocy 200 W. Nastepnie oddziela sie ekstrakt od pozostatosci
poekstrakcyjnej, a kwasy huminowe bedace jednym z produktéw wzbogaconych w sktadniki odzywcze,
wytraca poprzez zakwaszenie srodowiska do pH okoto 2 przy uzyciu 10% mas. roztworu HsPQO4. Roz-
twor poekstrakcyjny po oddzieleniu kwaséw huminowych jedng ze znanych metod rozdziatu faz, stanowi
gotowy produkt zawierajacy kwasy fulwowe lub pétprodukt do dalszej obrobeki.

Przyktad 2

Surowy torf i 7% mas. roztwor HNOs wprowadza sie do reaktora, tak by uktad zakwasi¢ do pH
bliskiego 2, a nastepnie dodaje sie tyle 2% mas. roztworu HNO3, aby stosunek surowca wyj$ciowego
do wprowadzonej sumarycznej ilosci roztworow HNOs wynosit 1 :5. Po doktadnym wymieszaniu rea-
gentow do reaktora w celu neutralizacji mieszaniny wprowadza sie 7% mas. roztwér KOH i nastepnie
przeprowadza sie ekstrakcje przy uzyciu 3% mas. roztworu KOH pod wptywem ultradzwiekow o cze-
stotliwosci 40 kHz i mocy 150 W, pod normalnym ci$nieniem w ciggu 15 minut. Nastepnie uzyskany
ekstrakt humusowy oddziela sie od pozostatosci poekstrakcyjnej, a kwasy huminowe wytraca sie
poprzez zakwaszenie srodowiska do okoto pH = 1,5 przy uzyciu 15% mas. roztworu HaPOs. Po upty-
wie 6 h, mase reakcyjng rozdziela sie, uzyskujac kwasy huminowe w postaci zelu lub produkt staty
po uprzednim pozbyciu sie wody oraz roztwér kwasow fulwowych, gotowy do zatezenia w celu otrzy-
mania pozadanych wiasciwosci.

Przyktad 3

Surowy wegiel brunatny bez zbednego suszenia o wyjsciowe] wielkosci czastek nie wiekszej
niz30 mm poddaje sie réwnoczesnej aktywacji i procesowi rozdrobnienia, wprowadzajac do reak-
tora 20% mas. roztwor HsPOas, w ktdrym miesza sie sktadniki i po ustaleniu pH = 2 mieszaniny dodaje
sie 5% mas. H3POs4, aby stosunek surowca wyjsciowego do wprowadzonej sumarycznej ilosci roztwo-
row wynosit 1 :7. Nastepnie mieszanine neutralizuje sie 10% mas. roztworem KOH i w celu ekstrakc;ji
substancji humusowych sktadajacy sie z kwaséw huminowych i fulwowych oraz ich soli, do reaktora
ekstrakcyjnego dodaje sie tyle 3% mas. roztworu KOH, aby ukfad osiagnat pH bliskie 13. Sktadniki
miesza sie pod wptywem ultradzwiekdw o czestotliwosci 60 kHz i mocy 200 W przez 30 minut. Po roz-
dzieleniu masy reakcyjnej na czes¢ nierozpuszczalna i ekstrakt substancji humusowych wzbogaconych
w 2 z 3 wprowadzanych podczas procesu sktadnikdw odzywczych, do fazy ciekiej wprowadza sie 20%
mas. roztwor HNOs do uzyskania pH ponizej 2 i pozostawia cato$¢ na 3 h. Wytracone kwasy huminowe



6 PL 241 814 B1

oddziela sie od roztworu kwaséw fulwowych, uzyskujac tym samym dwa odrebne produkty o réznych
wiasciwosciach i mozliwym zastosowaniu.

Przyktad 4

Surowy torf poddaje sie aktywacji poprzez dodanie 10% mas. roztworu HsPOs, tak aby pH uktadu
byto bliskie 2. Nastepnie dodaje sie taka ilo$¢ 4% mas. roztworu H3PQu4, aby stosunek masowy surowca
torfowego do sumarycznej ilos¢ uzytych roztwordw wynosit 1 : 10. Proces aktywacji surowca prze-
prowadza sie z wykorzystaniem pola ultradzwiekowego o czestotliwosci 25 kHz i mocy 100 W
w czasie 20 minut. Nastepnie uktad zobojetnia sie roztworem NH3-H20 o stezeniu 10% mas. W kolej-
nym etapie dodaje sie 2% mas. roztwor KOH, az do osiagniecia wartosci pH wynoszacej co najmniej
11, i prowadzi proces ekstrakcji poszczegodlnych frakcji substancji humusowych z wykorzystaniem pro-
cesu wspomaganego ultradzwiekami o czestotliwosci 50 kHz i mocy 200 W przez 40 minut, po czym
uktad zobojetnia sie z wykorzystaniem 8% mas. roztworu NH3-H2O. Nastepnie, z uzyciem znanych me-
tod, rozdziela sie roztwdr substancji humusowych od pozostatosci poekstrakcyjnej. Faze ciekla zakwa-
sza sie z wykorzystaniem 15% mas. roztworu HNO3 do wartosci pH ponizej 3, celem wytracenia frakcji
kwasow huminowych i pozostawia na 12 godzin. Ostatnim etapem jest rozdzielenie mieszaniny
na 2 uzyteczne frakcje: kwasy huminowe oraz kwasy fulwowe, przy czym kazda z nich jest wzbogacona
w komponenty nawozowe N, P, K.

Przyktad 5

Surowiec torfowy, bez zbednego suszenia, zadaje sie 15% mas. roztworem HNOs3, az do
uzyskania wartosci pH na poziomie 2. W kolejnym etapie do uktadu dodaje sie 3% mas. roztwor
HsPOu4, tak aby stosunek surowca do wprowadzonej fazy ciektej wynosit 1 : 5. Proces aktywacji
surowca weglono$nego prowadzij sie poprzez energiczne, mechaniczne mieszanie uktadu przez 45
minut, po czym uktad zobojetnia sie z wykorzystaniem roztworu KOH o stezeniu 5% mas. W kolej-
nym etapie dodaje sie roztwor NHs-H20 o stezeniu 2% mas., tak aby koncowy stosunek masowy
surowca do sumarycznej ilosci uzytych roztworéw wodnych wynosit 1 : 10. Proces wyodrebnienia
z surowca poszczegolnych frakcji substancji humusowych prowadzi sie w procesie wspomaganym
ultradzwiekami o czestotliwosci 40 kHz i mocy 175 W przez 45 minut. Nastepnie, po oddzieleniu
faz znanymi metodami, roztwor zadaje sie 10% mas. roztworem H3POs4, az do uzyskania wartosci
pH na poziomie 2, celem wytracenia frakcji kwasoéw huminowych i pozostawia na 4 godziny. Ostat-
nim etapem jest rozdzielenie zelu kwaséw huminowych od roztworu kwasoéw fulwowych, przy czym
poszczegdlne produkty sg wzbogacone w sktadniki nawozowe.

Przyktad 6

Wegiel brunatny, rozdrobniony do czgstek o wielkosci nie wiekszej niz 30 mm, zadaje sie roztwo-
rem HNO3 o stezeniu 20% mas., az do ustalenia pH mieszaniny na poziomie 2. Nastepnie wprowadza
sie 5% mas. roztwor HiPOs, tak aby stosunek surowca do fazy ciektej nie byt nizszy od 1 :5. Proces
aktywacji surowca weglowego prowadzi sie z wykorzystaniem procesu wspomaganego ultradzwiekami
o czestotliwosci 30 kHz, mocy 150 W przez 60 minut. W kolejnym etapie dodaje sie 10% mas. roztwor
NHs-H20 az do uzyskania pH na poziomie 6, korzystnie 7. W celu wyodrebnienia poszczegdlnych frakgji
substancji humusowych do ukfadu reakcyjnego dodaje sie 2% mas. roztwor KOH, tak aby ustali¢ pH
na poziomie 12. Proces ekstrakcji prowadzi sie poprzez energiczne mieszanie uktadu w temperaturze
otoczenia w czasie 60 minut. Nastepnie od pozostatosci poekstrakcyjnej oddziela sie roztwdr, ktory celem
wyodrebnienia frakcji kwaséw huminowych zakwasza sie 30% mas. roztworem H3PQOs4, az do ustalenia
pH na poziomie 2 i pozostawia na minimum 10 godzin. Wytrgcony zel kwaséw huminowych oddziela
sie od roztworu zawierajacego kwasy fulwowe, przy czym oba produkty stanowig zrédto substanciji or-
ganicznej, wzbogaconej w azot, fosfor oraz potas.

Przyktad 7

Wegiel brunatny poddaje sie procesowi jednoczesnego rozdrabniania i aktywacji poprzez do-
danie do surowca 25% mas. roztworu HsPO4, celem zakwaszenia do wartosci pH réwnej 2, nastep-
nie do reaktora wprowadza sie 3% mas. roztwor HNOs, tak aby stosunek masowy surowca do fazy
ciektej wynosit 1 : 6. Po przeprowadzeniu procesu aktywacji, z wykorzystaniem metod pozwalaja-
cych na intensywne, mechaniczne mieszanie uktadu przez 30 minut, dodaje sie 7% mas. roztwor
NH3:-H20, celem ustalenia wartosci pH réownej 6, korzystnie 7. Nastepnie wprowadza sie 8% mas.
roztwor KOH, tak aby pH wynosito co najmniej 11, przy czym korzystne jest ustalenie wartosci pH
na poziomie 13. Ekstrakcje substancji humusowych prowadzi sie w procesie wspomaganym ultra-
dzwiekami o czestotliwosci 40 kHz i mocy 200 W przez 60 minut w temperaturze otoczenia. Po
oddzieleniu pozostatosci poekstrakcyjnej od roztworu, z wykorzystaniem znanych metod rozdziatu
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faz, do ekstraktu wprowadza sie 25% mas. roztwéor HNO3s, celem zakwaszenia do wartosci pH
w okolicach 2. Uktad pozostawia sie na 8 godzin. Po rozdzieleniu faz otrzymuje sie frakcje kwasow
huminowych, a takze roztwoér zawierajacy frakcje kwasow fulwowych, przy czym produkty sg wzbo-
gacone w substancje odzywcze N, P, K.

10.

Zastrzezenia patentowe

. Sposob wytwarzania funkcjonalnych produktéw humusowych wzbogaconych w sktadniki od-

zywcze N, P, K znamienny tym, ze w pierwszym etapie surowy materiat weglono$ny poddaje
sie procesowi aktywacji roztworem HsPOa4 lub HNOs do uzyskania pH mieszaniny nizszego
niz 3, w drugim etapie dodaje sie roztwor H3PO4 lub HNO3, przy zachowaniu stosunku suro-
wiec wyjSciowy do wprowadzonej sumaryczne;j ilosci roztwordw z zakresu 1:5-1:15, po czym
mieszanine neutralizuje sie roztworem KOH lub NH3-H20 i poddaje procesowi ekstrakcji roz-
tworem KOH lub NH3-H2O, nastepnie oddziela sie osad od wtasciwego ekstraktu substanciji
humusowych wzbogaconego w sktadniki odzywcze takie jak N, P, K, z ktérego wytraca sie
kwasy huminowe poprzez dodanie kwaséw HsPOs lub HNOs o stezeniu do 50% mas. i od-
dziela sie produkty w postaci kwaséw huminowych i kwaséw fulwowych, przy czym proces
aktywacji i/lub proces ekstrakcji wspomagany jest ultradzwiekami.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze stosuje sie surowiec weglowy wybrany jest
z grupy: wegiel brunatny, leonardyt, torf lub wegiel kamienny o wyjsciowej wielkosci czastek
nie wiekszej niz 30 mm.

Sposoéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, wyjsciowa wielkosci czastek surowca weglowego
wynosi 15 mm.

Sposdéb weditug zastrz. 1, znamienny tym, ze w pierwszym etapie, w procesie aktywacji
uzywa sie roztworu H3PO4 o stezeniu od 5 do 30% mas. lub roztworu HNO3 o stezeniu od 3
do 30% mas.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w drugim etapie w procesie aktywacji uzywa
sie roztworu H3PO4 o stezeniu od 1 do 5% mas. lub roztworu HNOs3 o stezeniu od 0,5 do 3%
mas., tak aby stosunek surowca wyjsciowego do wprowadzonej sumarycznej ilosci roztwordow
H3PO4 lub HNOs wynosit 1:10.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do neutralizacji mieszaniny stosuje sie roztwor
KOH o stezeniu od 3 do 10% mas lub roztwér NH3-H20 o stezeniu od 2 do 10% mas.
Sposoéb wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze do neutralizacji mieszaniny stosuje sie 3% mas.
roztwor KOH lub 5% mas. roztwor NHs-H20.

Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do procesu ekstrakcji stosuje sie roztwér KOH
o stezeniu od 0,5 do 3% mas. lub roztwor NH3-H2O o stezeniu od 0,3 do 2% mas., w ilosci
pozwalajgcej na uzyskanie pH uktadu od 10 do 13,5.

Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces aktywaciji i/lub proces ekstrakcji wspo-
magany jest ultradzwiekami o czestotliwosci 25-60 kHz i mocy od 5 do 300 W.

Sposéb wedtug zastrz. 1 i 9, znamienny tym, ze czas aktywacji lub ekstrakcji wspomaganej
ultradzwiekami wynosi od 5 do 60 minut.
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