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Sposéb rownoczesnego wytwariania furfuralu, metanolu
i nawozu humino-fosforo-azotowego z odpadowych materiatéw roslinnych

Przedmiotem wynalazku jest sposéb rownoczesnego wytwarzania furfuralu, metanolu i nawozu humino-fos-
foro-azotowego z odpadowych materiatéw roslinnych.

Znane jest réwnoczesne wytwarzanie furfuralu i nawozu humino-azotowego z odpadowych materiatéw
roélinnych, jak na przyktad z polskiegyo opisu patentowego nr 87185. Wedtug tego patentu hydroliz¢ wspomnia-
nych produktéw prowadzi si¢ w obecnosci kwasu siarkowego, a suchg pozostato$¢ po dehydratacji poddaje sie
reakcji tleneaminowania.

Wedtug opisu patentowego polskiego nr 74171 z tkanek roslinnych, a w szczegdlnosci z drewna sosnowego,
otrzymuje si¢ z wysoka wydajnoscia mase celulozowa i nawéz humusowo-azotowy. W tym sposobie na materiat
rodlinny dziata sie rozciericzonym kwasem azotowym w temperaturze 373K, pozostatosé z reakcji po ekstrakcji
amoniakiem, stuzy do otrzymywania masy celulozowej, a tugi pomateczre stuza do otrzymywania nawozu
humusowo-azotowego. .

Wedtug opisu patentowego francuskiego nr 45241 na materiat roslinny dziata sie monofosforanami
w obecnosci kwasow nieorganicznych iorganicznych w wyniku tej reakcji otrzymuje sie furfural inawdz
fosforowo-humusowy. Wydajnosé furfuralu wynosi 6—8%

Wedtug opisu patentowego polskiego nr 71447 otrzymuje sie furfural, mase celulqzowa i lignine, przy
czym do reakcji uzywa sie wysokogatunkowe drewno liciaste. Wydajnosé furfuralu wynosi 5,0%.

Wedtug opisu patentowego czeskiego nr 122949 otrzymuje sie furfural z odpadéw roslinnych na drodze
pirolizy w warstwie fluidalnej. Wydajno$¢ furfuralu wynosi 6—7% w stosunku do wsadu materiatu roslinnego.

Wedtu publikacji ,Gidroliznaja i lesochimiczeskaja promyszlennost”, 1969/7 i1971/3, otrzymuje sie
furfural z osadéw kukurydzy w obecnosci superfosfatu w temperaturze 175—188°C z wydajnoscia furfuralu
13—15,4% w kondensacie, liczac na suchy surowiec. W wyzej cytowanej literaturze nie -podano faktycznej
wydajnosci furfuralu,
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Wymienione wyzej sposoby posiadaja szereg wad. W wyniku stosowania tych sposchéw nie catkowicie
wykorzystuje sie organiczng substancje ro$lsinna, badZ do jej wykorzystania stosuje sie nieekoromiczne metody,
na przyktad tlenoaminowanie wedtug opisu patentowego polskiego nr 87185 wymaga stosowania wysokiej
temperatury i cisnienia. Inng wadga jest stosunkowo mata wydajnos¢ furfuralu, mimo stosowania do$¢ kosztow-
nych érodkéw inhibitujacych.

Proces termicznej destrukcji tkanki roslinnej, w obecnosci jondéw hydroksoniowych wymagat naukowego
opracowania. Jak wiadomo w trakcie hydrolizy idehydratacji tkanek rodlinnych, zawierajacych pentozany,
w wyiszej temperaturze iw obecnosci jonéw hydroksoniowych otrzymuje sie furfural z wydajnoscia tytko
40—-60%, liczac na mozliwosé teoretyczng. Niska wydajno$é furfuraiu jest spowodowana réznymi reakcjami
ubncznymi, ktére przebiegaja réwnolegie do gtdéwnej reakcji hydrolizy i dehydratacji {umownie mozna ja nazwacé
termiczna destrukcja tkanki roslinnej w obecnosci jondw hydroksoniowych). Sa to nastepujace reakcje:
deacetylacja hemiceluioz — powstawanie iwasu octowego, hydroliza ksylanu do ksylozy, jej cdwodnienie do
furfuralu, dekarboksylacja kwasu glikoroncwago wraz z odczczepieniem grupy metoksyltowej ( z kwasu glikorono-
wego) i powstawanie metanolu, a nasigpnie odwodnienie utworzonej pentozy do furfuralu, czedciowa hydroliza
glikanu do glikozy oraz jej niepetny rozktad do kwasu lewulinowego imréwkowego. W podwyzszonej
temperaturze i przy dfuzszym ogrzewaniu przebiega rowniez huminizacja powstatych monoz.

W kwasnym srodowisku wodnym oprécz wyzej wymienicnych reakcji zachodzi takze czesciowa hydroli-
tyczna destrukcja ligniny. Jej wynikiem sg hemiligniny i polifenole, ktore wykrywa si@ w niewislkiej ilosei
w postaci monomerdw i dimeréw w hydrolizacie. Niezaieznie od tego powstajg w ligninie nowe grupy fenolowe
i benzylo-alkoholowe, a wiec nowe aktywne cenira w makroczasteczce pod wptywem jonéw hydrekseniowych
stymulujg one reakcjg kondensacji i inaktywacji ligniny.

Wsréd reakcji ubocznych nalezy wymienic jeszcze wazne reakcje, ktére powodujg autoutlenianie furfuralu,
autokondensacje i kondensacie jego z produktami rozpadu tkanki rodlinnej z hemiligninami i poiifenclemi oraz
' powstajgcym réwniez aldehydem mréwkowym. Ta ostatnia reakcja jest szczegélnie szkodliwe dia wydajnodai
furfuralu. W wyniku badari okazato sig, ze powstajacy aldehyd mréwkowy mozina zwigzac i to w chwili jego -
tworzenia. Takim $rodkiem, umozliwiajacym jego narychmiastowe wiazanie, okazat sie siarczan amonowy {(lub
inne sole amonowe). Dodatek siarczanu amonowego okazat sie bardzo korzystny, gdyz z jednej strony wigke
tworzacy si@ aldehyd mréwkowy, z drugiej sirony zakwasza $rcdowisko przez powstanie nowyeh aktywnych
jonéw hydroksoniowych, ktére stymuluja ueakc;e‘,poga tym zwigzany w iej formie azot jest bardzo korzystny dla
wzrostu roslin. :

Celem wynalazku jest usunigcie znanych wad iniedogodnosci przez opracowanie nowego sposobu
réwnoczesnego wytwarzania furfuralu, metanoiu i nawozu humino-fosforo-azotowego z odpadowych meteriatéw
rolinnych.

Istota wynalazku polega na tym, ze proces prowadzn sie w obecnosc:I siarczanu amonowego stosowanego
w ilogci 0,56—5% w stosunku do suchego surowca.

Otrzymywany z osadkéw kukurydzy produkt ma nastepujacy przecietny sktad chemiczny (w stanie
suchym w %:

Substancje ligninowe 40,0
Poliwegiowodany (celuloza) ) 25,0
Substancje redukujace (cukry) . 6,0
Sole amonowe kwaséw organicznych '

(mlekowego, octowegc, mrowkowego) i innych 10,0
Azot (w formie aminowej i amidowej} 2,0
Fosfor {jako P, 0s) 5,0
Potas (jako K, O} ' 2,0
Inne substancje 10,0

Zaletq sposobu wedtug wynalazku jest to, ze wykorzystuie si¢ wszystkie dodane substancje chemiczne
w formie nawozu, a wigc spefniajg cne podwdjng role: stuza jako katalizatory reakcji termicznej destrukeji
tkanki roslinnej | péZniej wykorzystuje sig je do uzyzniania gleby razem z utworzonymi substancjami humino-
wymi. Jednoczesnie otrzymuje sie furfural z wydajnoscig do 85% wydajroéci teoretycznej oraz metanol do 60%
wydajnosci teoretycznej. :

] Drugq zaletg sposobu jest catkowite wykorzystanie $ciekdw w produkcii; jest to wazne z punktu widzenia
ochrony srodowiska.

Przyk+tad I. Do hydrolizatora o pojemnosci 20 m® taduje sie 4000 kg osadkéw kukurydzy {(w przeli-
czeniu na bezwglednie suchy surowiec 12 m® zawiesiny, sktadajacej sie z 6 m®> wody odwarowej z kolumn
destylacyjnych 6 m®> wody, 800kg superfosfatu, 20 kg siarczanu amonowego. Hydrolizator ogrzewa sie
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posrednio przez 1 godzing do temperatury 403 K odpuszcza gazy przez 15 minut, zamyka sig zawor i powtérnie
ogrzewa si¢ przez 60 minut do temperatury 453 K. W temperaturze 453 K otwiera si¢ zawor odgazowujacy.
i odbiera sie w te] temperaturze przez 2 godziny, opary. Opary zawierajagce kwas octowy, kwas mréwkowy,
metano!, furfural, aceton i wode skrapla sie w chtodnicy. Wydajno$¢ furfuralu (liczac na zawarteéé furfuralu
w kondensacie ) 17% na suchy surowiec. Z otrzymanego kondensatu w znany sposéb otrzymuje sig 450 kg
furfuralu i 50 kg metanolu.

O ile ogrzewanie w hydrolizatorze bedzie sig prowadzi¢ parg beposrednia to wsad do hydralizatora natezy
przygotowaé w nastepujacy sposdb: 4000 kg osudkéw kukurydzy impregnuje sie 8 m*> wody odwarowei,
zawierajacej 800 kg superfosfatu i 20 kg siarczanu amonowego w élimakowym impregnatorze. Zaimpregnowany
materiat taduje si¢ do hydralizatora i ogrzewa si¢ para przegrzang (do 493 K}, bezposrednio stosujge ten sam
program temperaturowy, jak podano wyzej. Po skoriczonej reakcji obniza sig ciénienie z 1,0 MPa do 0,8 MPa
i wydmuchuje pozstatosé z hydrolizatora do cyklonu. Masa w cyklonie posiada 50% suchofci, wybiera sig ja
urzadzeniem slimakowym do ktérego dodaje sie, jednoczesnie mieszajac, wode ameniakalng w takiej ilodci aby
zobojetni¢ powstate wreakcji kwasy. Zobojetniong mase suszy sie w suszarni powietrznej, jeéli zachodzi
potrzeba mozna ja zgranulowaé przy uzyciu tugu posiarczynowego jako lepiszcza.

Otrzymuje sie¢ 3650 kg organicznego nawozu humino-fosforo- -azotowego, zawqueego mikroelemeanty,
wystepujace w tkance roslinnej.

Przyktad Il. Do reaktora taduje si¢ 4000 kg kory bukowej, uprzednio zaimpregnowanej 8 m® wody
odwarowej, zawierajgcej 800 kg superfosfatu i 20 kg siarczanu amonowaego i postgpuije sie dalej, jak wprtykh—
dzie I.

Otrzymuje sie w przyblizeniu podobne produkty jakosciowo i ilofciowe. .

Przyktad lil. Do reaktora taduje sig 4000 kg trocin drewna |ciastego (buk dab, grab, osiks, brzoze),
uprzednio zaimpregnowane 8 m> wody odwarowej, zawierajacej 800 kg superfosfatu i 20 kg siarczanu amonowe-
go i postepuje dalej, jak w przyktadzie I. Otrzymuje sie furfural z wydajnoécia 90% teoretycznej wydasjnoedéci
i w przvblizeniu takie same ilosci nawozu organicznego, jak w przyktadach I i 1.

Przyktad IV. Rozdronione odpadki roslinne, takie jak taty i tuski stonecznikowe, odpady z pozyska-
nia bawetny, piewy owsiane, bagossa i inne rosliny jednoroczne zawierajgoe pentozany impregnuje sie w special- -
nym impregnatorze $limakowym zawiesing zawierajaca 800 kg superfosfatu i 20 kg siarczanu amonowego.
Zaimpregnowane odpadki roslinne taduje sie do hydrolizatcra, ogrzewa para posrednig i postepuje dalej, jak
w przyktadzie |, il i 11,

Charakterystyka otrzymanych produktow:

Furfural
— — zawarto$¢ furfuralu — 995
— gestosé (g/cm®/ w temperaturze 20°C —1,159-1,180
— wspdtczynnik zatamania $wiatta — 1,525—1,526
— zawarto$c¢ kwasdw organicznych w przeliczeniu na kwas octowy nie wigce] —0,06%
— zawarto$é siarczandow — nie stwierdzono ’
Metanol
— zawarto$¢ metanolu, nie mniej jak - 80% .
— zawarto$é organicznych kwasow .
w przeliczeniu na kwas octowy, nie wigcej jak — 0,5%
Nawdz humusowo-azotowy
- substancje organiczne (lignina, celuloza) — 65%
— azot (w formie amonowej} —6%
— azot (w formie aminowej i amidowej) — 2%
-- fosfor {jako P, Q5) — 5%
— potas {jako K, O) - 2%
— mikroelementy {Mu, Cu, B itd) - 0,05%

Zastrzezenie patentowe

Sposdb réwnoczesnego wytwarzania. furfuralu, metanolu i nawozu humino-fosforo-azotowego z odpadowych
materiatéw roslinnych takich jak kora bukowa, osadki kukurydzy, trociny z drewna lisciastego zwtaszcza z bukuy,
debu, grabu, osiaki i brzozy, tety i tuski stonecznikowe, trzcina cukrowa i inne radliny jednoroczne, zawierajgce
pentozany, przez termiczng destrukcje w obecnosci jondw hydroksoniowych, w temperaturze 443—463 K
z zastosowaniem wody odwarowej z kolumn destylacyjnych furfuralu, w obecnosci superfosfatu jako katalizato-

ra,Znamienny tym, ze proces prowadzi sie¢ w obecnosci siarczanu amonowego stosowanego w |lo§cn 0,5-5%
w stosunku do suchego surowca.
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