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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania produktéw humusowych z wegla brunatnego
w wieloetapowym procesie przemystowym. Produkty humusowe znajdujg szerokie zastosowanie w rol-
nictwie.

Intensywna gospodarka rolna, a co za tym idzie intensywne wykorzystywanie gleby prowadzi do
jej degradacji poprzez wyjatowienie. Matg zasobno$é gleby w substancje préchniczg mozna uzupetniac
poprzez stosowanie kwaséw humusowych samodzielnie lub w postaci kompozycji z nawozami statymi
lub ciektymi.

Gtéwnym sktadnikiem wegli brunatnych sg wielkoczgsteczkowe, polifunkcyjne, bezpostaciowe
kwasy organiczne okre$lane nazwa kwaséw huminowych oraz ich sole oprocz tego, wegle brunatne
zawierajg kwasy hymetomelanowe, fulwowe, bituminy, huminy i inne. Najwieksze jednak znaczenie po-
siadajg kwasy huminowe i fulwowe. Struktura kwaséw humusowych jest w dalszym ciggu przedmiotem
badan, wiadomo jednak, ze posiadajg cenne wtasciwosci dzieki ktorym znajdujg szerokie zastosowanie
gtéwnie w rolnictwie. Kwasy humusowe posiadajg duzg pojemno$é kationowymienng, ktéra pomaga
w zatrzymywaniu wilgoci i sktadnikéw odzywczych w glebie, majg zdoIlnos¢ chelatowania pierwiastkéw,
aby byty bardziej dostepne dla roélin, zatrzymujg rozpuszczalne w wodzie nawozy w strefach korzenio-
wych i uwalniajg je do roslin wedtug potrzeb, sg bogate w substancje organiczne i mineralne niezbedne
do wzrostu roslin, potrafig wspomagaé odporno$é roslin na susze, poprawiajg kietkowanie nasion, sty-
mulujg wzrost korzeni, unieszkodliwiajg skutki wystepowania toksycznych chemikaliéw oraz metali ciez-
kich w glebie.

Produkty zawierajgce kwasy humusowe mogg by¢ otrzymywane z wegla brunatnego réznymi
metodami. Znane jest, z opisu patentowego US 5688999, rozwigzanie polegajace na utlenianiu wegla
przy zastosowaniu réznych czynnikéw utleniajgcych, np. tlenu w srodowisku kwasnym, tlenu w $rodo-
wisku zasadowym, jak rowniez utlenianie tlenem lub mieszaning tlenu i azotu w fazie gazowej — polski
opis patentowy PL 166644. Niedoskonato$¢ tych proceséw polega gtéwnie na wysokich kosztach wy-
twarzania zwigzanych z koniecznos$cig stosowania wysokiej temperatury (powyzej 100°C, a nawet do
300°C) oraz kosztownych reagentéw. Ponadto do prowadzenia procesu konieczne jest wczesniejsze
wysuszenie i zmielenie wegla. Nalezy dodaé, ze utlenianie wegla brunatnego w ztozu fluidalnym, szcze-
gOlnie tlenem, stwarza zagrozenie wybuchem.

Z opisu patentowego PL 186184 znany jest sposéb wytwarzania sulfoalkilowanych kwaséw hu-
minowych poprzez sulfoalkilowanie kopalin, w tym wegla brunatnego. Wytwarzanie sulfoalkilowanych
kwasow huminowych polega na mieszaniu rozdrobnionej kopaliny z aldehydem i $rodkiem sulfonujg-
cym. Powstatg zawiesine alkalizuje sie do pH 9-12. Uzyskang mieszanine ogrzewa sie do temperatury
100-210°C pod ci$nieniem, po czym wydziela sie i suszy koncentrat sulfoalkilowanych kwaséw humi-
nowych. Wytwarzanie kwaséw huminowych tg metodg wigze sie z powstawaniem ucigzliwych roztwo-
réw odpadowych oraz koniecznoscig stosowania szkodliwych dla zdrowia ludzkiego reagentéw (formal-
dehyd), ktére moga by¢ emitowane z produktu.

Autorzy patentu PL 216479 proponujg otrzymywanie kwaséw huminowych z wegli brunatnych. Roz-
drobniony wegiel brunatny poddaje sie ekstrakcji roztworem NaOH (0,2-2,2%) i/lub KOH (0,3-3,1%) i/lub
NH4OH (0,2-3,5%) z udziatem substancji kompleksujgcych takich jak pirofosforan sodu i/lub tréjpolifos-
foran sodu i/ heksametafosforan sodu. Z otrzymanego ekstraktu wydziela sie kwasy huminowe poprzez
dziatanie roztworem kwasu siarkowego. Proces ten wymaga zastosowania wegla uprzednio wysuszo-
nego do zawartosci maksymailnie 10% wody oraz rozdrobnionego ponizej 0,5 mm. Dodatkowg ucigzli-
wo$cig tego procesu jest powstawanie odpadowego gipsu.

Wedtug opisu patentowego RU 2469995 wegiel brunatny o zawarto$ci wody do 20% rozdrabnia
sie i rozdziela na frakcje o okre$lonym uziarnieniu. Czgstki wegla o rozmiarze ponizej 0,5 mm poddaje
sie obrébce ze statym suchym czynnikiem alkalicznym poprzez intensywne mieszanie w temperaturze
40-80°C.

Frakcje 0,5-2,0 mm poddaje sie obrébce wodnym roztworem reagenta alkalicznego, utrzymujgc
pH mieszaniny reakcyjnej w zakresie 10,0-10,5. Temperature utrzymuje sie w zakresie 40-80°C. Roz-
twor otrzymany w wyniku reakcji oczyszcza sie z substancji nierozpuszczalnych poprzez wirowanie,
a nastepnie zateza sie przez odparowanie pod zmniejszonym ci$nieniem i suszy w ztozu fluidalnym
w temperaturze 130-140°C. Niedoskonatoscig procesu wedlug tego rozwigzania jest konieczno$é
wczesdniejszego suszenia i mielenia wegla oraz wysokie naktady energetyczne na zatezanie wyparne
roztworu.
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Nieoczekiwanie okazato sie, ze produkty humusowe mozna otrzymywac z wegla brunatnego
z bardzo dobrg wydajnoscig bez koniecznoéci jego wczesniejszego suszenia.

Zgodnie z wynalazkiem proponowany sposob otrzymywania produktéw humusowych z wegla
brunatnego w wieloetapowym procesie przemystowym charakteryzuje sie tym, ze surowy wegiel bru-
natny poddaje sie procesowi ekstrakcji czynnikiem alkalicznym, roztworem KOH i/lub NaOH i/lub
NH4OH, o stezeniu 3,2-5,3%, przy jednoczesnym rozdrabnianiu wegla w I° ekstrakcji do uzyskania
wielkosci czgstek nie wiekszych niz 0,5 mm, korzystnie 0,2 mm, a po oddzieleniu statej pozostatosci od
roztworu, roztwor zateza sie za pomocg filtracji membranowej i/lub neutralizuje czynnikiem o odczynie pH
ponizej 7, korzystnie kwasem siarkowym, za$ statg pozostatosé poddaje sie ponownie ekstrakcji —l1° eks-
trakcji, permeatem z procesu zatezania, ktdéry nastepnie zawraca sie do I° ekstrakcji, a zatezony i/lub
zneutralizowany roztw6ér zawierajacy produkty humusowe suszy sie w temperaturze nie wyzszej niz
60°C, a statg pozostatos¢ z lI° ekstrakdji kieruje sie do dalszego wykorzystania.

Korzystnie stezenie czynnika alkalicznego wynosi 3,4%—4,7%.

Korzystnie neutralizacje zatezonych kwaséw humusowych prowadzi sie za pomocg kwasu siar-
kowego.

Korzystnie zatezony i/lub zneutralizowany roztwor suszy sie w temperaturze od 45°C do 50°C.

Produkty humusowe wykorzystywane sg w procesach nawozenia gleby lub do produkcji na-
wozbw.

Stata pozostatos¢ z lI° ekstrakcji moze by¢ wykorzystana do produkcji paliwa alternatywnego.

Proces otrzymywania produktéw humusowych z wegla brunatnego sktada sie z kilku etapow.

e RoOwnoczesnej ekstrakcji alkalicznej i rozdrabniania wegla brunatnego — I° ekstrakgiji,
oddzielenia roztworu kwaséw humusowych od statej pozostatosci,
zatezania roztworu kwaséw humusowych,

II° ekstrakcji z pozostatosci statej po I° z wykorzystaniem permeatu z procesu zatezania,
neutralizacji zatezonego roztworu kwaséw humusowych,
suszenia zatezonego roztworu kwaséw humusowych.

Ekstrakcje kwaséw humusowych z wegla brunatnego prowadzi sie w dwoch etapach, I° ekstrakgc;ji
— réwnoczesnie z rozdrabnianiem bez konieczno$ci wczesniejszego suszenia i rozdrabniania wegla
brunatnego, przy uzyciu roztworu KOH o stezeniu 3,2%-5,3%, korzystnie 3,4%—4,7%. Proces rozdrab-
niania wegla prowadzony jest do uzyskania wielko$ci czastek max. 0,5 mm, korzystnie 0,2 mm. Proces
rozdrabniania prowadzi sie przy wykorzystaniu homogenizatora przy czym prowadzenie procesu roz-
drabniania z jednoczesnym procesem ekstrakciji wydtuza czas prowadzenia ekstrakcji 1°, a co za tym
idzie ma wptyw na uzyskany stopien ekstrakcji. Proces rozdrabniania i ekstrakcji I° prowadzi sie przez
okres nie krétszy niz 1 h. Nastepnie oddziela sie roztwér od statej pozostatosci. Otrzymany ekstrakt
stanowi produkt handlowy rozpuszczalnych kwaséw humusowych. Roztwér kwaséw humusowych
moze by¢ réwniez poddany procesowi zatezania za pomocg filtracji membranowej uzyskujgc 2—4 krotne
zatezanie, korzystnie 3 krotne zatezanie. Permeat, czyli roztw6r po usunieciu kwaséw humusowych
w procesie zatezania za pomocg filtracji membranowej zostaje zawr6écony do procesu rozdrabniania
i ekstrakcji po wczesniejszym wykorzystaniu go w 11° ekstrakcji do wydzielenia pozadanych substancji
z pozostatosci statej oddzielonej po I° ekstrakcji. Produkt po zatezaniu, o stezeniu 15-25% zawartosci
rozpuszczalnych kwaséw humusowych, stanowi produkt handlowy lub moze byé poddany procesowi
suszenia w temperaturze nie przekraczajgcej 60°C. Roztwér po zatezeniu za pomocg filtracji membra-
nowej moze byé poddany neutralizaciji i/lub suszeniu.

Wedtug wynalazku mielenie wegla prowadzi sie w fazie ciektej rownoczesnie z ekstrakcjg. Po-
nadto okazato sie, ze zatezanie roztworu kwaséw humusowych mozna prowadzié¢ technikg membra-
nowg, a uzyskany permeat zawracaé do procesu.

W procesie wedtug wynalazku mozna uzyskaé szerokg game produktéw humusowych, w zalez-
nosci od potrzeb Klientéw.

Wszystkie produkty humusowe otrzymane w sposobie wedlug wynalazku moga byé wykorzy-
stane do nawozenia gleby lub do produkcji nawoz6w.

Dzieki rozwigzaniu ujawnionemu w opisie wynalazku, jako produkt uboczny procesu uzyskuje sie
jedynie wegiel pozbawiony kwaséw humusowych, ktéry moze zosta¢ wykorzystany do celéw energe-
tycznych, jako paliwo alternatywne lub jego sktadnik.

Przedmiot wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania oraz zilustrowano schematem na
Fig. 1.
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Przyktad 1

Surowy wegiel brunatny o uziarnieniu max. 20 mm poddano réwnoczesnemu procesowi rozdrob-
nienia i ekstrakcji w roztworze alkalicznym uzywajac roztworu KOH o stezeniu 4,7%. Proces rozdrab-
niania prowadzony byt przy wykorzystaniu procesu mielenia na mokro.

Proces ekstrakcji z rozdrabnianiem prowadzony byt przez okres 2 h. Po oddzieleniu roztworu
ekstrakcyjnego od statej pozostatosci otrzymano roztwér rozpuszczalnych kwaséw humusowych o ste-
zeniu 7,7%.

Pozostatos¢ po pierwszym stopniu ekstrakcji moze by¢ skierowana do przerobu w dalszych eta-
pach procesu lub po odwodnieniu stanowi¢ produkt wykorzystywany w przemys$le energetycznym.

Przyktad 2

Proces otrzymywania ekstraktu kwaséw humusowych prowadzono w warunkach jak w przykta-
dzie 1, uzyskany ekstrakt o stezeniu 7,7% kwaséw humusowych poddano zatezaniu za pomocg filtracji
membranowej uzyskujgc roztwor kwaséw humusowych o stezeniu 21% i permeat o stezeniu 0,12%
kwasow humusowych. Permeat skierowano do 11° ekstrakcji statej pozostatosci z I° ekstrakcji, a nastep-
nie jako ekstrakt Il° ekstrakcji zawrécono do procesu rozdrabniania i ekstrakcji 1°.

Przyktad 3

Proces otrzymywania ekstraktu kwaséw humusowych prowadzono w warunkach jak w przykta-
dzie 2, zatezony roztwo6r wysuszono w temperaturze nie przekraczajgcej 60°C. Uzyskano staty produkt
o zawarto$ci powyzej 70% rozpuszczalnych kwaséw humusowych.

Przyktad 4

Roztwér kwaséw humusowych uzyskanych jak opisano w przykfadzie 2 poddano neutralizacji
kwasem siarkowym, a nastepnie wysuszono w temperaturze nie przekraczajacej 60°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania produktéw humusowych z wegla brunatnego w wieloetapowym proce-
sie przemystowym, w ktérym nastepujg procesy ekstrakcji alkalicznej, wyodrebnianie produk-
tow koncowych, znamienny tym, ze surowy wegiel brunatny poddaje sie procesowi ekstrakcii
czynnikiem alkalicznym, roztworem KOH i/lub NaOH i/lub NH4+OH, o stezeniu 3,2-5,3%, przy jed-
noczesnym rozdrabnianiu wegla w 1° ekstrakcji do uzyskania wielkosci czastek nie wickszych
niz 0,5 mm, korzystnie 0,2 mm, a po oddzieleniu statej pozostatosci od roztworu, roztwor za-
teza sie za pomocag filtracji membranowej i/lub neutralizuje czynnikiem o odczynie pH ponizej
7, korzystnie kwasem siarkowym, za$ statg pozostato$é poddaje sie ponownie ekstrakcji — 11°
ekstrakcji, permeatem z procesu zatezania, ktéry nastepnie zawraca sie do I° ekstrakciji,
a zatezony i/lub zneutralizowany roztwor zawierajacy produkty humusowe suszy sie w tempe-
raturze nie wyzszej niz 60°C, a statg pozostatosé z I° ekstrakcji kieruje sie do dalszego wyko-
rzystania.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stezenie czynnika alkalicznego wynosi
3,4%-4,7%.

3. Sposbéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze neutralizacje zatezonych kwaséw humusowych
prowadzi sie za pomocg kwasu siarkowego.

4. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zatezony i/lub zneutralizowany roztwér suszy
sie w temperaturze od 45°C do 50°C.
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