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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposédb otrzymywania produktéw humusowych, z wegla brunatnego,
zwlaszcza soli kwasdw humusowych, przy zastosowaniu alkalicznej ekstrakcji.

Substancje humusowe sg szeroko rozpowszechnione w srodowisku naturalnym. Powstaja pod-
czas chemicznej i biologicznej degradacji pozostatosci roslinnych i zwierzecych. Wystepuja w wodach,
osadach i glebie. Jednakze do najbogatszych zrodet substancji humusowych nalezy torf oraz wegiel
brunatny [F.J. Stevenson, Humus Chemistry: Genesis, Composition, Reactions, John Wiley & Sons
1994]. Ze wzgledu na ztozonos$¢ i zmiennos¢ sktadu chemicznego, klasyfikacja substancji humusowych
opiera sie na ich rozpuszczalnosci w roznych zakresach pH. Na tej podstawie wyodrebniono zwiazki
o okreslonych wtasciwosciach, czyli kwasy fulwowe, kwasy hymatomelanowe i huminowe, okreslane
takze wspdlna nazwa jako kwasy humusowe oraz praktycznie nierozpuszczalne huminy [M.M. Kono-
nova, Substancje organiczne gleby, ich budowa, wia$ciwosci i metody badan, Panstwowe Wydaw. Rol-
nicze i Lesne 1968].

Najbardziej aktywne substancje humusowe to kwasy humusowe — fulwowe, hymatomelanowe
i huminowe, ktdre sa rozpuszczalne w srodowisku alkalicznym. Zakwaszenie alkalicznego roztworu
kwasami mineralnymi powoduje wytracenie kwasow hymatomelanowych i huminowych w postaci nie-
rozpuszczalnego w wodzie osadu. Kwasy fulwowe w tych warunkach pozostajg w roztworze.

Substancje humusowe sg stosowane w farmacji, medycynie, kosmetologii, hodowli zwierzat i re-
kultywacji, a przede wszystkim w rolnictwie, jako biostymulatory w uprawie roslin. Preparaty o wysokiej
zawartosci kwaséw humusowych zazwyczaj sa stosowane w formie opryskow, dla ktérych odpowiednia
forma jest roztwor soli potasowych kwaséw huminowych. W przypadku stosowania rozpuszczalnych
soli huminowych, unika sie etapu wytrgcania nierozpuszczalnych form kwaséw huminowych za pomoca
kwasow mineralnych, generujacego znaczne ilosci $ciekdw zawierajacych kwasy fulwowe, ktérych wy-
odrebnienie wymaga dodatkowych procesow.

Jedng z podstawowych metod otrzymywania kwaséw humusowych jest alkaliczna ekstrakcja
z bogatych w te zwigzki materiatdéw naturalnych takich jak torf, sapropel, czy wegiel brunatny. W warun-
kach przemystowych gtéwnym surowcem do wytwarzania produktéw humusowych jest wegiel brunatny,
a w szczegolnosci jego utleniona, stabo zmineralizowana forma — leonardyt.

Z polskiego opisu patentowego PL 216479, znany jest sposéb, gdzie ekstrakcji alkalicznymi roz-
tworami o stezeniu od 0,2-3,5%, z udziatem fosforanowych substancji kompleksujacych, poddaje sie
wegiel brunatny o uziarnieniu od 0,05 mm do 0,50 mm, zawierajacy nie wiecej niz 10% masowych wody.
Ekstrakt otrzymany po oddzieleniu nierozpuszczalnego osadu, ze wzgledu na niskie stezenia stosowa-
nych roztwordw alkalicznych, zawiera stosunkowo niskie stezenia rozpuszczonych kwaséw humino-
wych, ktore wytraca sie poprzez zakwaszenie kwasem siarkowym.

Wedtug opisu patentowego RU 2469995 wegiel brunatny wysuszony do zawarto$ci wody ponize;j
20% rozdrabnia sie, a nastepnie frakcje 0,5-2,0 mm poddaje sie obrobce wodnym roztworem reagenta
alkalicznego, utrzymujgc pH mieszaniny reakcyjnej w zakresie 10,0-10,5. Temperature utrzymuje sie
w zakresie 40—-80°C. Otrzymany w wyniku reakcji roztwor, zawierajacy 10-12% rozpuszczonych soli
kwasow huminowych, oczyszcza sie z substancji nierozpuszczalnych poprzez wirowanie, a nastepnie
zateza sie przez odparowanie pod zmniejszonym cisnieniem i suszy w ztozu fluidalnym w temperaturze
130-140°C. Niedoskonatoscig obu procesow jest konieczno$¢ wczesniejszego suszenia i mielenia we-
gla oraz wysokie naktady energetyczne na zatezanie i suszenie produktu.

Z opisu patentowego PL 234524, znany jest sposdb, w ktorym produkty humusowe otrzymuje sie
z bardzo dobrg wydajnoscia z wegla brunatnego bez koniecznosci jego wczeéniejszego suszenia,
w wieloetapowym procesie przemystowym. Zgodnie z tym wynalazkiem, surowy wegiel brunatny pod-
daje sie procesowi ekstrakcji czynnikiem alkalicznym, roztworem KOH i/lub NaOH i/lub NH4OH, o ste-
zeniu 3,2-5,3%, przy jednoczesnym rozdrabnianiu wegla w 1 etapie 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 pomoca filtracji membranowej i/lub neutralizuje czynnikiem o odczynie pH ponizej
7, korzystnie kwasem siarkowym, zas statg pozostatos¢ poddaje sie ponownie ekstrakcji — w Il etapie
ekstrakcji, permeatem z procesu zatezania, ktory nastepnie zawraca sie do 1 stopnia ekstrakcji. Zate-
zony i/lub zneutralizowany roztwor zawierajacy produkty humusowe suszy sie w temperaturze nie wyz-
szej niz 60°C, a stata pozostatos¢ z Il stopnia ekstrakcji kieruje sie do dalszego wykorzystania. Jak
wynika z opisu, otrzymane w | etapie roztwory rozpuszczalnych kwaséw humusowych nie przekraczaja
stezenia 8%, a po zatezaniu za pomocg filtracji membranowej osiagaja stezenie do 21%. Staty produkt
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o zawartosci powyzej 70% rozpuszczalnych kwasow humusowych uzyskuje sie w wyniku suszenia
w temperaturze nie przekraczajacej 60°C.

W opisanych sposobach, aby uzyskac alkaliczne ekstrakty rozpuszczalnych kwaséw humuso-
wych stosowano duzy nadmiar wody, co najmniej 8—10 krotny (a nawet powyzej 20-krotny) w stosunku
do ekstrahowanej substancji, co znacznie utatwia operacje oddzielania roztworu zawierajacego produkt
od nierozpuszczonego osadu, ale powoduje, ze w roztwory takie zawieraja zazwyczaj mniej niz 10%
rozpuszczalnych soli kwaséw humusowych, co w przypadku transportu na wieksze odlegtosci nie jest
korzystne. Produkty state uzyskuje sie w wyniku suszenia do uzyskania wilgotnosci okoto 15-30%
i zawartosci okoto 70-85% suchej masy. Takie produkty sa dobrze rozpuszczalne w wodzie i posiadaja
forme korzystna do transportu. Podstawowa wadg sa bardzo duze naktady energetyczne niezbedne do
odparowania duzych ilosci wody.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze produkty o duzej zawarto$ci zwigzkdéw humusowych w postaci
soli kwaséw humusowych, w formie substancji statej, bardzo dobrze rozpuszczalnej w wodzie i niskigj
zawartosci sktadnikéw nierozpuszczalnych, mozna uzyska¢ w praktycznie jednoetapowym procesie,
przy praktycznie catkowitej eliminacji powstawania sciekow, bez koniecznosci dodatkowego zatezania
i przy ograniczonych naktadach energetycznych.

Istota sposobu otrzymywania produktéw humusowych z wegla brunatnego, zwtaszcza w postaci
soli kwaséw humusowych, przy zastosowaniu alkalicznej ekstrakcji rozdrobnionego na mokro wegla
brunatnego i wyodrebnieniu produktéw po oddzieleniu od roztworu nierozpuszczalnych w wodzie pozo-
statosci, wedtug wynalazku polega na tym, Zze ekstrakcji za pomoca wodnego roztworu alkalicznego
poddaje sie wegiel brunatny, zwtaszcza typu leonardytu, o wilgotnosci 45 +/- 10%, zawierajacy powyzej
40% kwasow humusowych rozpuszczalnych w alkaliach i kwasowosci catkowitej powyzej 400 meg/100 g,
przy stosunku w mieszaninie ekstrakcyjnej suchej masy wegla brunatnego do roztworu jak 1:2 — 1:5,
w temperaturze 30-70°C, korzystnie 55 +/- 5°C, a nastepnie w tej samej temperaturze usuwa sie sktad-
niki nierozpuszczone za pomocg filtracji lub odwirowania, po czym otrzymany produkt schtadza sie do
temperatury otoczenia.

Okazato sie, ze proces ekstrakcji efektywnie mozna przeprowadzi¢ takze przy ograniczonej ilosci
wody (stosunek wegiel brunatny : woda w mieszaninie ekstrakcyjnej wynoszacy 1:2 do 1:5), co powo-
duje ze powstajacy produkt zawiera powyzej 20-25% suchej masy i w temperaturze pokcjowe] (okoto
20°C), jest zelowatym ciatem statym (w normalnych warunkach nie mozna wyla¢ go z naczynia), bardzo
dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Okazato sie takze, ze w nieznacznie podwyzszonej temperaturze do
50-60°C, lepkosc¢ takiego produktu gwattownie sie obniza, nawet 10° razy, co umozliwia stosunkowo
prosta filtracja za pomoca filtrow, np. workowych. W efekcie uzyskuje sie staty produkt (w temperaturze
pokojowej) bez koniecznosci suszenia/odparowania wody, o wysokiej zawartosci w kwasow humino-
wych i niewielkiej zawartosci statych, nierozpuszczalnych zanieczyszczen o uziarnieniu ponizej 0,1 mm.

Sposéb wedtug wynalazku ilustruja ponizsze przyktady.

Przyktad 1

Miekki, ziemisty wegiel brunatny (typu leonardytu), o wilgotnosci okoto 50%, zawierajacy powyzej
45% kwasow humusowych rozpuszczalnych w alkaliach i kwasowosci catkowitej powyzej 430 meg/100 g,
zalano woda demineralizowana w stosunku 1:1. Biorac pod uwage wode zawartg w weglu brunatnym,
stosunek woda : ciato state wynosit 3:1. Mieszanine umieszczono w mieszalniku z mieszadtem szybko-
obrotowym i mieszano przez 2—10 min., a nastepnie przetloczono przez sito o wielkosci oczek 3 mm,
w celu usuniecia zanieczyszczen na przyktad w postaci kamieni oraz ,twardych” fragmentow jak ksylit
i wysoko zmineralizowany wegiel brunatny. Nastepnie do otrzymanej zawiesiny, przy intensywnym mie-
szaniu, w czasie 10 minut dodano wodorotlenku potasu w postaci stezonego roztworu (okoto 30%)
w takiej ilosci, aby pH mieszaniny osiagneto 9,5 +/- 0,5 i mieszano przez co najmniej 30 minut w tem-
peraturze 55 +/- 5°C. Lepkos¢ dynamiczna w tych warunkach wynosita 0,06 [Pa*s] przy predkosci $ci-
nania 42 [I/s]. Po kolejnych 4 godzinach uzyskany roztwor, zawierajacy niewielkie ilosci nieprzereago-
wanego wegla, przetfoczono pod cisnieniem, w temperaturze 60 +/- 5°C, przez filtr workowy o porach
0,1 mm. Przefiltrowana ciecz przelano do naczynia polietylenowego. W temperaturze 30°C lepkosc¢ dy-
namiczna wzrosta do ok. 350 [Pa*s], a po wystudzeniu do temperatury otoczenia (okoto 20°C), powstata
zelowata substancja stata, nie wylewajgca sie z naczynia (zachowujaca ksztatt) i bardzo dobrze roz-
puszczajaca sie w wodzie. Analiza wykazata okoto 23% suchej masy produktu zawierajacego powyzej
90% kwasow huminowych oraz zawartos¢ okoto 9% potasu. Po rozpuszczeniu otrzymanego produktu
w wodzie (w stosunku 1:10) stwierdzono niska zawartos¢ substancji nierozpuszczalnych (ponizej 2%)
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oraz bardzo drobne (ponizej 0,1 mm) uziarnienie nierozpuszczalnej pozostatosci (istotne w przypadku
stosowania produktdow jako roztwordéw na przyktad do opryskow.

Przyktad 2

Ziemisty wegiel brunatny o wilgotnosci roboczej 40%, zawierajacy powyzej 60% kwasow humu-
sowych rozpuszczalnych w alkaliach i kwasowosci catkowitej powyzej 490 meqg/100 g, zalano woda
demineralizowana w stosunku 1:4. Biorac pod uwage wode zawarta w weglu brunatnym, stosunek woda
. ciato state wynosit 5:1. Dalszy proces prowadzono analogicznie jak w przyktadzie 1, stosujac 25%
roztwor wodorotlenku sodu. Po 6 godzinach mieszanine o lepkosci 0,04 Pa*s w temperaturze 65
+/- 5°C, przettoczono pod cisnieniem przez filtr workowy o porach 0,1 mm. W temperaturze 35°C lep-
kos¢ dynamiczna wzrosta do ok. 200 [Pa*s], a po wystudzeniu do temperatury otoczenia (okoto 20°C),
powstata zelowata substancja stata. Z otrzymanego produktu zawierajgcego okoto 22% suchej masy,
sporzadzono roztwor, z ktérego znanym sposobem, po zakwaszeniu kwasem siarkowym, mozna wy-
traci¢ kwasy humusowe nierozpuszczalne w wodzie.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob otrzymywania produktow humusowych z wegla brunatnego, zwtaszcza w postaci soli
kwasow humusowych, przy zastosowaniu alkalicznej ekstrakcji rozdrobnionego na mokro we-
gla brunatnego i wyodrebnieniu produktow po oddzieleniu od roztworu nierozpuszczalnych
w wodzie pozostatosci, znamienny tym, ze ekstrakcji za pomocag wodnego roztworu alkalicz-
nego poddaje sie wegiel brunatny, zwtaszcza typu leonardytu, o wilgotnosci 45 +/- 10%, za-
wierajacy powyzej 40% kwasdéw humusowych rozpuszczalnych w alkaliach i kwasowosci cat-
kowitej powyzej 400 meq/100 g, przy stosunku w mieszaninie ekstrakcyjnej suchej masy we-
gla brunatnego do roztworu jak 1:2 — 1:5, w temperaturze 30-70°C, korzystnie 55 +/- 5°C,
a nastepnie w tej samej temperaturze usuwa sie skfadniki nierozpuszczone za pomoca filtracji
lub odwirowania, po czym otrzymany produkt schtadza sie do temperatury otoczenia.



	Bibliographic data
	Description
	Claims

