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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ztoze filtracyjno-sorpcyjne przeznaczone w szczegolnosci do reduk-
cji emisji zwigzkéw azotu bedacych produktami przemiany materii potgczone z odzyskiem zawartych
w nich substancji nawozowych, majgce zastosowanie w pomieszczeniach inwentarskich.

We wspotczesnej literaturze [1] przedstawiono podobne rozwigzanie oparte na weglu aktywnym
impregnowanym H2SO4 do usuwania NH3z symulujacego produkt gazowy pochodzacy z fermy hodow-
lanej. Mozliwe jest rowniez stosowanie zt6z mineralnych do czesciowego zatrzymywania amoniaku
[2, 3] za pomocg pojedynczych sorbentéw, np. réoznych glinokrzemianéw, haloizytu, zeolitu i innych mi-
neratow, np. w mieszankach wermikulit / BaClz. Czesto stosuje sie takze réznego rodzaju nieprzepusz-
czalne warstwy, np. geomaty (GCL) majgce na celu zmniejszenie przenikania do srodowiska substancji
szkodliwych i emisji zwigzkéow ztowonnych, w tym amoniaku, z magazynéw odchodéw zwierzecych.
Wykonany przeglad literaturowy zagadnienia wskazuje, ze znane sg przyktady wysoce selektywnej
sorpcji indywidualnych zwigzkéw chemicznych z moczu. Niemniej sg to rozwigzania stosowane wytacz-
nie w celach analitycznych (np. chromatografia [4, 5]) i ich stosowanie na skale masowg w rolnictwie
jest nieuzasadnione ekonomicznie.

Celem wynalazku jest redukcja emisji do biosfery zwigzkow zawartych w ptynnym odpadzie m.in.
z ferm hodowlanych, skfadajacym sie gtdwnie ze zwierzecego moczu (i innych zawierajgcych formy
chemiczne azotu bedgce produktami przemiany materii) zintegrowana z odzyskiem zawartych w nich
substancji nawozowych.

Cel ten zostat osiggniety poprzez zastosowanie czterowarstwowego ztoza filtracyjno-sorpcyjnego
wraz z niezbednym oprzyrzgdowaniem, pozwalajgcego na selektywng sorpcje zawartych w moczu sub-
stancji (gtléwnie organicznych) i p6zniejsze przetworzenie ich w procesie fermentacji beztlenowej.

Zloze filtracyjno-sorpcyjne charakteryzuje sie tym, ze sktada sie z co najmniej trzech warstw gli-
nokrzemiandéw i warstwy dolomitu modyfikowanych fizykochemicznie. Udziat frakcji ziarnowej w kazdym
ze zt6z waha sie od 100 um do 10 mm a ich udziaty objetosciowe od 5 do 35%, gdzie gorng warstwe
stanowi warstwa haloizytu o udziale frakcji co najmniej 33% i grubosci od 5 do 50 cm, ufozonej na
warstwie zeolitu o grubosci od 5 do 50 cm, przylegajgcej do warstwy kaolinitu o grubosci od 5 do 50 cm,
osadzonej na warstwie naturalnego dolomitu o grubosci od 5 do 50 cm.

Korzystnie pomiedzy kazdg warstwg haloizytu, zeolitu, kaolinitu oraz dolomitu umieszczona jest
siatka o wielkosci oczek od 75 um do 5 mm.

Korzystnie wewnatrz gornej warstwy haloizytu utozony jest system rurek z otworami o $rednicy
€O najmniej 3 mm.

Zioze wedtug wynalazku stanowi alternatywe lub uzupetnienie dla klasycznych metod wytwarza-
nia nawozéw naturalnych takich jak obornik czy gnojéwka. Pozwala na zapewnienie wtasciwej prze-
puszczalno$ci filtrowanego moczu, a rozwinigeta powierzchnia wlasciwa uktadu umozliwia jednoczesng
efektywng sorpcje substancji organicznych z moczu, jak i ewentualng filtracje zawiesin organicznych
w nim obecnych. Uzyskany efekt wychwytywania/separacji/sorpcji jest mozliwy dzieki unikatowemu po-
taczeniu synergii zjawisk czgstkowych, specyficznemu rozktadowi poréw oraz powierzchniowych cen-
trow aktywnych, ktérych wspoétdziatanie i wzajemne uzupetnianie zapewnia efektywng sorpcje pozada-
nych sktadnikow. Rozwigzanie wedtug wynalazku stwarza nowe mozliwosci przyjazne dla srodowiska,
jako prosta, a zarazem wydajna, tania metoda wychwytywania/separacji/sorpcji wybranych substanciji,
m.in. ztowonnych (odorowych) ze strumienia odpadéw fizjologicznych sktadajgcych sie gtéwnie z moczu
zwierzecego lub ludzkiego. Ponadto umozliwia znaczne ograniczenie emisji amoniaku i innych zwigz-
kéw odorowych do atmosfery, ktérych wytwarzanie jest nieodtgcznie zwigzane z procesami biologicz-
nymi przemiany materii organicznej oraz rozktadu moczu i odchodéw. Nadmiar moczu, szczegdlnie
w hodowlach przemystowych zwierzat, stwarza duze zagrozenie dla Srodowiska naturalnego, zwtaszcza
w przypadku tradycyjnych rozwigzan, w ktérych odcieki i przecieki z nieszczelnych zbiornikéw moga
przedostawac sie do wéd powierzchniowych i podziemnych, gruntu i powietrza. Wysoka zdolnos¢ sorp-
cji szerokiego zakresu substancji organicznych, w tym takze ztowonnych, przez ztoze filtracyjno-sorp-
cyjne wynika z selektywnych, komplementarnych zdolnosci poszczegdinych sktadnikow warstw do wy-
chwytywania/separacji z moczu poszczegdlnych jego sktadnikow.

Przedmiot wynalazku jest uwidoczniony w przyktadzie wykonania na rysunku, na ktérym fig. 1
przedstawia ztoze filtracyjno-sorpcyjne w przekroju w ujeciu schematycznym, a fig. 2 ztoze z umiejsco-
wieniem w przeptywowym zbiorniku mogacym w okreslonych warunkach pemic¢ funkcje komory fermen-
tacyjnej.
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Przyktad 1
Zloze filtracyjno-sorpcyjne sktada sie z co najmniej czterech warstw, trzech warstw glinokrzemia-

néw i warstwy dolomitu, modyfikowanych fizykochemicznie, poddanych obrébce w kwasie solnym (HCI),
kalcynaciji: haloizytu, zeolitu, kaolinitu, potem rozdrobnieniu i przesianiu wszystkich czterech mineratéw
uzyskujgc frakcje ziarna o wielkosci 0.10—-10 mm. Ztoze sktada sie z kolejno utozonych warstw o udziale
frakcji zawierajgcych sie w granicach od 5 do 35%, przy czym goérng warstwe stanowi warstwa haloizytu
(1) o grubosci 150 cm i udziale frakcji co najmniej 33%, utozonej na warstwie zeolitu (2) grubosci 50 cm,
przylegajgcej do warstwy kaolinitu (3) o grubosci 50 cm, osadzonej na warstwie naturalnego dolomitu
(4) o grubosci 50 cm o wielkosci ziaren ponizej 10 mm, ale wiekszej od 100 um. Pomiedzy kazdg
z warstw zt6z: haloizytu (1), zeolitu (2), kaolinitu (3) i dolomitu (4) umieszcza sie siatke (6) (np. z PP lub
PE) o $rednicy oczek od 75 um do 5 mm, mniejszych od granulacji poszczegoélnych sktadnikow miesza-
niny sorbentéw. Wewnatrz gérnej warstwy haloizytu (1) utozony jest rownomiernie, np. gwiazdziscie lub
spiralnie system rurek (5) z otworami o stosunkowo niewielkiej srednicy, korzystnie miedzy 3 i 10 mm,
umozliwiajgcy grawitacyjne rozprowadzanie moczu po catej powierzchni wierzchniej warstwy (1). Nad
systemem rurek (5) umieszcza sie dodatkowg 20 cm warstwe granulatu haloizytu (1), ktéra ma za za-
danie unieruchomienie rurek (5), a tym samym umozliwi grawitacyjne odprowadzanie moczu oraz jego
réwnomierny przeptyw przez kolejne warstwy ztoza filtracyjno-sorpcyjnego. Dziatajgc jednoczesnie jako
adsorbent w stosunku do ulatniajgcych sie gazéw, warstwy (1)—(4) ograniczajg emisje niepozgdanych
gazowych zwigzkéw m.in. azotu (takich jak np. amoniak), siarki (takich jak siarkowodér, merkaptany)
wegla (takich jak aldehydy, kwasy organiczne, alkohole) do atmosfery.

Zloze filtracyjno-sorpcyjne umieszcza sie w zamknietym, przeptywowym zbiorniku wykonanym
z np. PVC, PP, PDCPD, stali lub betonu, o $rednicy 300 cm, wyposazonym w uktad przelewowy
z syfonem, w hodowlanym gospodarstwie rolnym. Granulat po wyczerpaniu wtasnosci sorpcyjnych (pro-
ces potokresowy, tzw. przebicie zloza) zostaje zalany moczem do wysokosci rurek (5) i po hermetyzacji
uktadu poddany procesowi fermentacji beztlenowej. Oprécz uzyskania ptynnego nawozu, zuzyte
ztoze moze wtérnie stuzyé jako nosnik nawozéw organicznych uzyskanych z moczu zwierzecego
badz ludzkiego w procesie sorpcji. Konstrukcja modutowa (kompaktowy wymienny modut z czterema
Swiezymi sorbentami) umozliwia nieprzerwang prace, gdyz wykorzystany modut (przeznaczony do
fermentacji) jest zastepowany nowym gotowym do uzytku modutem ze Swiezymi sorbentami. Mineraty
stanowigce warstwy ztoza wedtug wynalazku charakteryzujg sie zdolno$cig jednoczesnej sorpcji wielu
zwigzkoéw chemicznych. W tak skomponowanym ztozu glinokrzemiany majg szczegdlng zdolno$é
sorpcji zwigzkéw organicznych azotu (amin, aminokwaséw), amoniaku oraz jonéw amonowych.
Kazdy z zastosowanych mineratéw wykazuje inne wtasnosci sorpcyjne, jednakze dopiero catoSciowe
zastosowanie uktadu zmodyfikowanych fizykochemicznie glinokrzemianéw oraz dolomitu pozwala na
osiggniecie najwyzszych wydajnosci sorpcyjnych dla substancji zawartych w moczu oraz towarzyszg-
cych im zanieczyszczen.

Mineratem charakteryzujgcym sie zdolnoscig sorpcji zwigzkéw organicznych azotu, zaréwno
w fazie ciektej, jak i gazowej, np.: amin, aminokwasow oraz jonéw amonowych jest haloizyt. Haloizyt ze
ztoza Dunino jest mineratem tzw. dwuwarstwowym, zbudowanym z warstwy oktaedrycznej (glinowej)
oraz warstwy tetraedrycznej (krzemowej). Obie warstwy potgczone sg ze sobg wspdlnymi atomami
tlenu. Z powodu duzej iloSci podstawien innych atomdéw za atomy Al (zastepowane np. atomami Fe, Mg,
Ti) oraz za atomy Si (zastepowane gtéwnie przez atomy Al) haloizyt — w przeciwienstwie do innych
mineratéw dwuwarstwowych (np. kaolinitu) zbudowany jest z luzno powigzanych nanoptytek oraz na-
norurek. Dzieki duzej iloSci podstawien jonow w warstwie tetraedrycznej, w haloizycie wystepujag puste
przestrzenie o przekroju szesciokagtnym. Przestrzenie te w pozostatych mineratach majg inny ksztatt.

Utozenie warstwowe jest korzystne dla optymalizacji procesu filtracji, gdy uziarnienie poszczegél-
nych sktadnikéw wynosi od 0.1 mm do 10 mm. Maksymalna grubos¢ poszczegdinych warstw jest do-
wolna, jednak z uwagi na kinetyke sorpcji i wymagany czas kontaktu oczyszczanej cieczy ze ztozem nie
powinna by¢ ona mniejsza niz 5 cm. Dla istoty wynalazku wazna jest mozliwos¢ réwnomiernej dystry-
bucji moczu w wierzchniej czesci pierwszej warstwy sorbentu poprzez system rurek z otworami o sto-
sunkowo niewielkiej Srednicy, umozliwiajgcy grawitacyjny sptyw moczu oraz mozliwie rbwnomierny jego
przeptyw przez wszystkie potozone nizej warstwy filtracyjno-sorpcyjne (brak niekorzystnego zjawiska
kanatowania w kazdej warstwie mineratéw sktadowych systemu). Sekwencja poszczegdlnych warstw
filtrujgcych/sorbujgcych ponizej uktadu rurek rozprowadzajgcych z géry mocz jest dowolna. Uzycie zmo-
dyfikowanych glinokrzemianéw i dolomitu umozliwia osiggniecie efektu synergii i pozwala na wykorzy-
stanie opisywanego uktadu nano-, mikro- i mezostruktur zmodyfikowanych glinokrzemianéw i dolomitu
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do sorpcji/separacji/wychwytywania réznych zwigzkéw zawartych w moczu. Wolne przestrzenie i pory
w celowo zmodyfikowanych glinokrzemianach uktadu filtracyjno-sorpcyjnego majg rézne rozmiary po-
czawszy od srednicy zblizonej do srednicy jonéw sodu i potasu, dzieki czemu jony te tatwo moga sie
lokowa¢ w tych przestrzeniach. Specyficzna budowa pozwala takze na sorpcje czasteczek amoniaku.
Zdolnos¢ wigzania zwigzkéw chemicznych i jonéw metali oraz amonowych w warstwie haloizytowej ze
ztoza Dunino wynika z duzej ilosci podstawien w oktaedrach jonéw 2-wartosciowych (np. Mg) w miejsce
3-wartosciowych jonéw Al. Jony metali jedno warto$ciowych powigzane z powierzchnig ptytki haloizyto-
wej majg zdolnos¢ do tgczenia sie z czgsteczkami wody, tworzac tzw. kompleksy jonowo-wodne. Te
z kolei mogg tgczyc¢ sie z innymi kompleksami w przestrzeni miedzyptytkowej, zapewniajgc mozliwos$¢é
sorpcji réznych sktadnikéw moczu.

Istotng cechg wynalazku jest fakt, iz granulat czterech mineratéw stanowigcy ztoze filtracyjno-
sorpcyjne moze w catosci zosta¢ poddany procesowi fermentacji beztlenowej. Po wyczerpaniu zdolno-
$ci sorpcyjnych zioza nastepuje finalne zalanie go moczem oraz zamkniecie zaworéw: doptywowego
moczu (7) i odptywowego (9) przesagczu (hermetyzacja uktadu). Za pomoca ptaszcza grzejnego (10)
i wymiennika ciepta (11) nastepuje podgrzanie ztoza do temperatury 70°C w celu wyeliminowania obec-
nych szkodliwych drobnoustrojow. Bogaty w metan gaz powstaty w procesie fermentacji, odprowadzany
przez wylot gazéw (8) moze by¢ wykorzystany np. do ogrzewania ukfadu. Po ochtodzeniu do tempera-
tury 30—40°C do zloza zostaje dodane wiasciwe inoculum bakteryjne, majgce na celu przeprowadzenie
fermentacji metanowej moczu i zaadsorbowanych oraz zatrzymanych filtracyjnie substancji organicz-
nych. W celu optymalizacji procesu fermentacji metanowej w zbiorniku stabilizowana jest temperatura
30—-40°C. Po zakonczeniu procesu fermentacji ztoze mozna przeptuka¢ woda, a uzyskany w ten sposob
roztwér stanowi ptynny nawéz organiczny. Ztoze natomiast moze stuzy¢ jako inertny dla srodowiska,
mineralny nosnik (matryca) nawozéw organicznych (zaadsorbowane sktadniki z przefermentowanego
moczu, ewentualnie inne suplementy nawozowe wprowadzone do tak zdefiniowanego podstawowego
ukfadu z wykorzystaniem odrebnych technologii np. sorpcyjnych). Istotg wynalazku jest rowniez unik-
niecie koniecznosci stosowania desorpcji wydzielonych z moczu skfadnikoéw ze ztoza przed procesem
ich fermentacji. Oparcie procesu oczyszczania o zjawisko sorpcji (wigzanie powierzchniowe skfadnikow)
minimalizuje niekorzystne efekty ewentualnych nieszczelnosci systemu, np. w wyniku korozji.

Przyktad 2

Zioze filtracyjno-sorpcyjne sktada sie z co najmniej czterech warstw glinokrzemianéw modyfiko-
wanych fizykochemicznie, poddanych obrébce w kwasie solnym (HCI), kalcynaciji: haloizytu, zeolitu,
kaolinitu, potem rozdrobnieniu i przesianiu wszystkich czterech mineratéw uzyskujgc frakcje ziarna
o wielkosci 0.10-10 mm. Ztoze sktada sie z kolejno utozonych warstw o udziale frakcji zawierajgcych
sie w granicach od 5 do 35%, przy czym gorng warstwe stanowi warstwa haloizytu (1) o grubosci 50 cm
i udziale frakcji co najmniej 33%, utozonej na warstwie zeolitu (2) o grubosci 30 cm, przylegajgcej do
warstwy kaolinitu (3) o grubosci 25 cm, osadzonej na warstwie naturalnego dolomitu (4) o grubosci
15 cm o wielkosci ziaren ponizej 1 cm, wiekszej od 100 um. Pomiedzy kazdg z warstw ztéz: haloizytu
(1), zeolitu (2), kaolinitu (3) i dolomitu (4) umieszcza sie siatke (6) z PP lub PE o $rednicy oczek od
75 um do 5 mm, mniejszych od granulacji poszczegdlnych sktadnikéw mieszaniny sorbentéw. Wewnatrz
gornej warstwy haloizytu (1) uktada sie réwnomiernie, gwiazdziscie lub spiralnie system rurek (5)
z otworami o stosunkowo niewielkiej Srednicy, korzystnie miedzy 3 i 10 mm, umozliwiajgcy grawitacyjne
rozprowadzanie moczu po catej powierzchni pierwszej warstwy sorbentu oraz jego réwnomierny prze-
ptyw przez wszystkie dalsze warstwy uktadu filtracyjno-sorpcyjnego zlokalizowane ponizej. Nad syste-
mem rurek (5) umieszcza sie dodatkowg 20 cm warstwe granulatu haloizytu (1), ktéry unieruchamia
rurki. System filtracyjno-sorpcyjny umieszcza sie na stacji przetadunkowej zwierzat hodowlanych. Dzia-
tajgc jako wielosktadnikowe ztoze adsorpcyjne (adsorber) warstwy (1)—(4) ograniczajg uwalnianie gazo-
wych zwigzkéw azotu (np. amoniaku, amin), aldehydoéw i siarkowodoru do atmosfery. Granulat po wy-
czerpaniu wtasnosci sorpcyjnych (proces pétokresowy, tzw. przebicie ztoza) zostaje zalany moczem do
wysokosci rurek (5) i po hermetyzacji uktadu poddany procesowi fermentacji beztlenowej. Oprécz uzy-
skania ptynnego nawozu, granulat moze stuzy¢ jako nosnik nawozéw organicznych uzyskanych z mo-
czu zwierzecego bgdz ludzkiego (substytut nawozowy).
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Zastrzezenia patentowe

1. Zloze filtracyjno-sorpcyjne, znamienne tym, ze skfada sie z co najmniej czterech warstw,
trzech warstw glinokrzemianéw i warstwy dolomitu, modyfikowanych fizykochemicznie, pod-
danych obrébce w kwasie solnym (HCI), kalcynacji: haloizytu, zeolitu, kaolinitu, nastepnie roz-
drobnieniu i przesianiu wszystkich czterech mineratéw, o udziale frakcji ziarnowej od 100 pum
do 10 mm i udziale objetosciowym od 5 do 35%, gdzie gérng warstwe stanowi warstwa halo-
izytu (1) o udziale frakcji co najmniej 33% i grubosci od 5 do 50 cm, utozonej na warstwie
zeolitu (2) o grubosci od 5 do 50 cm, przylegajacej do warstwy kaolinitu (3) o grubos$ci od 5 do
50 cm, osadzonej na warstwie naturalnego dolomitu (4) o grubosci od 5 do 50 cm.

2. Zioze filtracyjno-sorpcyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze pomiedzy kazdg warstwg
haloizytu (1), zeolitu (2), kaolinitu (3) oraz dolomitu (4) umieszczona jest siatka (6) o wielkosci
oczek od 75 um do 5 mm.

3. Zioze filtracyjno-sorpcyjne wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze wewnatrz gérnej warstwy
haloizytu (1) utozony jest system rurek (5) z otworami o $rednicy co najmniej 3 mm.



PL 232 784 B1

Rysunki

LN

A

{,m\ alty

Departament Wydawnictw UPRP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



	Bibliografia
	Opis
	Zastrzeżenia
	Rysunki

