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Opis wynalazku

Wynalazek dotyczy nawozu o kontrolowanym uwalnianiu z dodatkiem kompozytu biodegrado-
walnego i sposobu jego wytwarzania.

Termin nawozy mineralne odnosi sie do zwigzkéw chemicznych (lub ich mieszanin), majgcych
w swoim skfadzie pierwiastki odzywcze niezbedne do Zycia roslin, powstate w wyniku przerdbki kopalin
lub syntezy. Oprocz nawozéw sztucznych, do zrodet substancji odzywczych nalezg nawozy organiczne
i biologiczne.

Podziatu nawozow sztucznych mozna dokonac¢ na podstawie réznych kryteridw, miedzy innymi:
udziat sktadnika pokarmowego: pozwala rozrdézni¢ nawozy azotowe, potasowe, fosforowe, wapniowe,
wielosktadnikowe; stan skupienia: nawozy state i ptynne; szybkos¢ dziatania: szybkodziatajgce, wolno-
dziatajgce, o kontrolowanym uwalnianiu substancji odzywczych; oddziatywanie na pH gleby: nawozy
zakwaszajgce, odkwaszajgce i niezmieniajgce odczynu gleby.

Wsréd nawozéw komercyjnych najczesciej stosowane sg nawozy szybkodziatajgce (QRF), roz-
puszczalne w wodzie. Taki preparat po zaaplikowaniu w glebie o odpowiedniej wilgotnosci w bardzo
krétkim czasie uwolni wszystkie pierwiastki odzywcze. Oznacza to, ze dostarczanie sktadnikéw nie jest
dopasowane do faktycznego zapotrzebowania roslin, ktére zmienia sie w zaleznosci od etapu rozwoju
rosliny. Taki mechanizm jest niekorzystny nie tylko pod wzgledem fizjologii i wzrostu roslin, przynosi
réwniez straty ekonomiczne i ma negatywny wptyw na srodowisko. Z kolei hawozy o spowolnionym
(SRF) i kontrolowanym (CRF) dziataniu uwalniajg substancje w sposéb, ktéry pozwala na dostosowanie
sie do sekwencyjnego zapotrzebowania roslin na skfadniki odzywcze. W ten sposéb zapewniajg duzo
wiekszg efektywnos¢ wykorzystania sktadnikéw odzywczych i zwiekszenie plonow.

Nawozy CRF definiowane sg jako nawozy zawierajgce sktadnik pokarmowy w postaci, ktérej ro-
$lina nie moze natychmiast wchiong¢. Sg zazwyczaj powlekane lub kapsutkowane przy uzyciu materia-
téw umozliwiajgcych kontrole tempa, mechanizmu i czasu uwalniania sktadnikow odzywczych. To wia-
$nie mozliwos¢ kontroli uwalniania substancji jest gtdwnym czynnikiem odrézniajgcym nawozy CRF od
SRF.

W stanie techniki znanych jest wiele nawozéw CRF opartych na zastosowania PLA oraz soli nie-
organicznych. Niestety posiadajg one wiele wad i niedogodnosci. Miedzy innymi wada jest fakt, ze przy
ich produkcji czesto stosowane sg toksyczne rozpuszczalniki, a jej produktami ubocznymi sg Scieki i od-
pady przemystowe. Taka produkcja nie jest przyjazna pracownikowi i naraza go na kontakt z substan-
cjami powodujgcymi zagrozenie zdrowia. Inng wazng niedogodnoscig jest fakt, ze wydzielanie sie soli
ze znanych nawozéw CRF czesto jest niestabilne, niesystematyczne oraz nieprzewidywalne i czesto
jest uzaleznione od ilosci dostepnej soli na zewnetrznej warstwie granulki, dlatego ciezko jest kontrolo-
wac tempo uwalniania.

Z amerykanskiego opisu patentowego numer US9266787 B2 znane sg granulowane nawozy
i proces ich wytwarzania. Ujawnione nawozy zapewniajg kontrolowane uwalnianie korzystnych dla ro-
sliny skfadnikow w tym mikro- i makroelementow. Ponadto ujawnione nawozy charakteryzujg sie tym,
ze majg forme granulek pokrytych biodegradowalnym polimerem (biopolimerem). Ujawniona kompozy-
cja biopolimerowa zawiera na przyktad polilaktyd (PLA). Zgodnie z opisem patentowym numer
US9266787B2 ilosci powtoki biopolimerowej, takiej jak PLA, wynoszg od 1,0 do 10% wagowych, ko-
rzystnie od 1,0 do 5% wagowych, a grubos¢ powtoki biopolimerowej wynosi od 50 do 500 mikrondw.
Nawdz moze zawierac pierwiastki biogenne takie jak azot, fosfor i/lub zwigzki potasu. Dodatkowo nawo6z
moze zawiera¢ co najmniej jeden ze sktadnikéw z grupy: syrop kukurydziany, syrop o wysokiej zawar-
tosci fruktozy, syrop trzcinowy, syrop ryzowy i syrop glukozowy, ktéry jest mieszany z biopolimerem
przed pokryciem uzyskang mieszaning granul nawozu. Ponadto naw6z moze zawiera¢ dodatkowy
sktadnik, naktadany na pierwszg powtoke kompozycji biopolimerowej celem zabezpieczenia jej przed
wilgocig, wybrany z grupy: polioctanu winylu, woskow, mieszaniny polimerdw, parafin, woskéw mikro-
krystalicznych. Powtoka uszczelniajgca jest naktadana na powierzchnie granulek nawozu pokrytych bio-
polimerem przez polewanie, natryskiwanie hydrauliczne lub natryskiwanie pneumatyczne. Nawo6z
o kontrolowanym uwalnianiu wedtug wynalazku ma inny sktad niz nawéz ujawniony w dokumencie pa-
tentowym numer US9266787 B2 i nie jest koniecznym stosowanie przy jego produkcji dodatkowych
sktadnikéw wskazanych w amerykanskim dokumencie patentowym numer US9266787 B2.

Z miedzynarodowego zgtoszenia patentowego numer W02010039865 A2 znany jest biodegra-
dowalny system dostarczania substancji chemicznych zawierajgcy materiat polimerowy (do uwalniania
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zwigzkéw chemicznych) w postaci matrycy polimerowej; drugi materiat polimerowy witgczony do mate-
riatu matrycy polimerowej; oraz zwigzek chemiczny wigczony do materiatu matrycy polimerowej. Mate-
riat matrycy polimerowej jest hydrofobowym materiatem polimerowym, a wigczony drugi materiat poli-
merowy jest hydrofilowym materiatem polimerowym lub materiat matrycy polimerowej jest hydrofilowym
materiatem polimerowym, a wigczony drugi materiat polimerowy jest hydrofobowym materiatem polime-
rowym. Zwigzkiem chemicznym moze by¢ zwigzek wybrany z grupy sktadajacej sie z: nawozu, sktad-
nika odzywczego, sktadnika mineralnego, regulatora wzrostu roslin, feromonu, pestycydu. Hydrofobowy
materiat matrycy polimerowej moze stanowi¢ polilaktyd. Naw6z wedtug wynalazku ma inny sktad i za-
wiera miedzy innymi pierwiastki biogenne. Ponadto w niniejszym wynalazku nie jest konieczne po-
dwadjne otoczkowanie granulek nawozu.

Dodatkowo, kompozycja agrochemiczna o kontrolowanym uwalnianiu (oraz sposéb jej wytwarza-
nia) zawierajgca polilaktyd oraz sadze techniczng znana jest z miedzynarodowego zgtoszenia patento-
wego numer W02022165355 A1. Ujawniona kompozycja zawiera: matryce oraz kompozycje chemiczng
zawartg w matrycy. Kompozycja agrochemiczna o kontrolowanym uwalnianiu moze mie¢ postac granul
lub ptatkéw, a matryca zawiera wypetniacz w postaci biodegradowalnego polimeru, ktérym moze byé
polilaktyd, w ilosci od okoto 10% wagowych do okoto 98% wagowych. Ujawniona kompozycja moze
takze zawieraé sole nieorganiczne. Ponadto kompozycja agrochemiczna o kontrolowanym uwalnianiu
moze zawiera¢ srodek zapobiegajgcy negatywnemu wptywowi promieniowania UV, ktérym moze by¢
sadza techniczna (carbon black). Nawdz wedtug wynalazku ma inny sktad i nie jest koniecznym, aby
zawierat tak wiele sktadnikéw. Dzieki temu jest catkowicie biodegradowalny i przyjazny srodowisku,
a takze tatwy do wyprodukowania.

Celem niniejszego wynalazku bylo opracowanie funkcjonalnego materialtu kompozytowego
0 ostonie z polimeru biodegradowalnego z dodatkiem wtdkien naturalnych, przeznaczonego do zasto-
sowania jako nawoz sztuczny o kontrolowanym, stabilnym i systematycznym uwalnianiu sktadnikéw
odzywczych. Kolejnym celem byto opracowanie sposobu otrzymywania takiego nawozu.

Istote wynalazku stanowi naw6z o kontrolowanym uwalnianiu z dodatkiem kompozytu biodegra-
dowalnego zawierajacy polilaktyd oraz sole nieorganiczne charakteryzujacy sie tym, ze zawiera: od 65
do 80% mas. polilaktydu, od 15 do 35% mas. soli nieorganicznych wybranych z grupy: (NH4)2SOa,
K2HPO4, NH4H2PO4 lub ich mieszanine, oraz od 1 do 22% mas. kompozytu biodegradowalnego w po-
staci widkna naturalnego stanowigcego okrywe wtosowg zwierzat, korzystnie wetne owczg. Weina jest
widknem naturalnym. Do jej charakterystycznych wtasciwosci nalezy wysoka higroskopijnos¢. Dodatek
takich widkien do nawozu ma wplyw na rozpuszczanie sie oraz uwalnianie substancji odzywczych znaj-
dujgcych sie wewnatrz czgstek nawozu. Ponadto, wetna jest dobrym wypetniaczem nawozu. Wetna jest
lekka i objetosciowo zajmuje sporo objetosci. Wraz ze wzrostem ilosci zawartosci wetny w wyttaczarce
rosnie cisnienie procesu i obcigzenie uktadu plastyfikujgcego (co ma negatywny wptyw na pojawienie
sie i intensywnos¢ efektu degradaciji wetny). Maksymalna zawartos¢ weitny jakg udato sie umiesci¢
w matrycy PLA to 22% na wyttaczarce eksperymentalnej (bardzo krétkiej i niewielkiej). Jest to ilos¢,
ktéra generuje spore problemy technologiczne, powoduje niejednorodnos¢ wytworzonych granulek
(filamentu) oraz degradacje wetny. Akceptowana ilos¢ wetny, ktérg mozna uzna¢ za mozliwg do wytto-
czenia z matrycg biopolimerowg i solami to 15%. Wigze si¢ to ze spadkiem predkosci wytwarzania
i zwiekszonymi narzutami energii, ale otrzymany granulat jest akceptowalny i wykazuje cechy nawozéw
CRF. Minimalna zawartos¢ wetny to 1%. Juz taka obecnos¢ wetny w dobrze shomogenizowanym na-
wozie CRF wykazuje cechy wyptukiwania soli z wnetrza granul (proces ten jest powolny).

Korzystnie, gdy nawoz o kontrolowanym uwalnianiu wedtug wynalazku zawiera 7% mas. kompo-
zytu biodegradowalnego, ktérym jest widkno naturalne stanowigce okrywe wlosowg zwierzat, zwtaszcza
wetna owcza.

Korzystnie, gdy nawoz zawiera 70% mas. polilaktydu, ktéry petni funkcje fazy nosnej i jest biode-
gradowalnym i biokompatybilnym poliestrem wykazujagcym witasciwosci termoplastyczne. Dodatkowo
jest niedrogi i tatwo dostepny i dlatego nadaje sie do zastosowania w produkcji nawozéw biodegrado-
walnych. W pracach prowadzacych do niniejszego wynalazku testowano réwniez TPS (skrobia termo-
plastyczna) ze wzgledu na jej biodegradowalnos¢, temperatury przetwoércze (obydwie ponizej 200°C),
ptyniecie na odpowiednim poziomie (mozliwos¢ wyttaczania) oraz na ich konkurencyjng cene. Testowa-
nie biotworzyw drozszych nie miato sensu rynkowego ze wzgledu na niemozliwo$¢ komercjalizacji tech-
nologii. W wyniku przeprowadzonych analiz i testéw wybrano polilaktyd.

Korzystnie, gdy nawéz zawiera 23% soli nieorganicznych. Sole nieorganiczne sg zrodtem i no-
Snikami pierwiastkéw biogennych niezbednych do prawidtowego wzrostu i zycia roslin. Koncentracja



4 PL 248271 B1

soli powinna by¢ jak najwyzsza ze wzgledu na objeto$¢ zajmowanego nawozu. Im mniej soli tym wiecej
matrycy i wetny, czyli substancji wspomagajacych wydostawanie sie soli z wnetrza granulki (przy jej
matej ilosci maty efekt nawozenia).

Nawdz wedtug wynalazku zawiera sole nieorganiczne zawierajgce w swoim skfadzie pierwiastki
biogenne z grupy sktadajgcej sie z N, K, P, S, a szczegdlnie korzystnie, gdy sg to sole nieorganiczne
wybrane z grupy: (NH4)2S04, K2HPO4, NHsH2PO4. O wyborze stosowanych soli nieorganicznych decy-
dujg ich wtasciwoscig w szczegodlnosci: skfad pierwiastkowy (sposréd makroelementéw najwieksze zna-
czenie dla prawidtowego wzrostu i rozwoju roslin ma odpowiednia ilos¢ dostepnego azotu, fosforu i po-
tasu i z tego wzgledu, sktadniki nawozu dobiera sie tak, by zawartosé N, P i K byta jak najkorzystniejsza
dla rozwoju rosliny), temperatura dekompozycji (przetwérstwo PLA przeprowadza sie w zakresie tem-
peratur odpowiadajgcych temperaturom jego topnienia, tj.: 150-180°C; jednym z wariantéw jego prze-
twarzania jest wyttaczanie, a zastosowanie tej metody do wytwarzania nawozu o kontrolowanym uwal-
nianiu z dodatkiem PLA wedtug wynalazku wymaga wysokiej stabilnosci termicznej wszystkich kompo-
nentéw nawozu i powinna ona by¢ wyzsza od temperatury przetwoérstwa, dzieki czemu w trakcie pro-
cesu wyttaczania nie nastgpi dekompozycja uzytych zwigzkow, a ich wtasciwosci zostajg zachowane),
rozpuszczalnos¢ w wodzie (wybrane sole powinny wykazywac¢ dobrg rozpuszczalnos¢ w wodzie, co
pozwala na ich zastosowanie w postaci nawozow).

Szczegodlnie korzystnie, gdy nawdz zawiera od 20 do 60% mas. (NH4)2S0a4, korzystnie 30% mas.,
od 20 do 60% mas. K2HPO4, korzystnie 21% mas., od 20 do 45% mas. NHsH2POa, korzystnie 44%.
Zastosowanie zbyt duzej ilosci soli K2HPO4 oraz NH4+H2PO4 powoduje wzrost masy zielonej rosliny kosz-
tem plonu. Zastosowanie zbyt duzej ilosci (NH4)2SO4 powoduje opdznienie wzrostu roslin, stabe kwit-
nienie.

W innym aspekcie wynalazek dotyczy sposobu wytwarzania nawozu o kontrolowanym uwalnianiu
charakteryzujgcego sie tym, ze obejmuje nastepujgce etapy: (a) przygotowanie mieszanki soli nieorga-
nicznych przez mielenie oraz mieszanie mechaniczne; (b) rozpuszczanie soli nieorganicznych w wodzie
do nasycenia roztworow; (c¢) dodawanie zmielonej i pocietej wetny do nasyconego roztworu soli; (d) su-
szenie przez odparowanie wody z mieszaniny soli z welna, w suszarce przez czas 24 godzin; (e) na-
stepnie rozdrobnienie i rozbicie agregatéw przez mielenie lub ciecie; (f) dodanie mieszaniny otrzymanej
w etapie (e) do polilaktydu; (g) wymieszanie surowcéw i formowanie granulatu w wyttaczarce slimako-
wej, podgrzanej do temperatury z zakresu 150-180°C, w ktérej topi sie polilaktyd.

Podstawowg zaletg wynalazku jest catkowita biodegradowalnos¢ nawozu i brak negatywnego
wptywu na $srodowisko. Efektem rozktadu opracowanego nawozu jest jedynie woda, dwutlenek wegla
i humus. Nawdéz wedtug wynalazku charakteryzuje sie mniejszym wspoétczynnikiem antropopresiji,
szczegolnie w kontekscie zmian klimatycznych. Dodatkowg zaletg wynalazku jest nietoksycznosé za-
réwno samego nawozu jak i produktéw jego rozkiadu. Kolejng zaletg wynalazku jest fakt, ze produkcja
nawozu nie zuzywa w swojej technologii zadnych toksycznych rozpuszczalnikéw, a jej produktami
ubocznymi nie sg $cieki ani odpady przemystowe. Taka produkcja jest przyjazna pracownikowi, bez
narazenia go na kontakt z substancjami powodujgcymi zagrozenie zdrowia. Wazng zaletg wynalazku
jest fakt, ze nawdz charakteryzuje sie wydtuzonym uwalnianiem sktadnikow pokarmowych oraz ograni-
czeniem strat sktadnikdéw pokarmowych w obszarze produkc;ji rolnej. Taki sposob uwalniania sktadnikéw
pokarmowych zapewnia ochrone wod gruntowych i powierzchniowych przed szkodliwymi skutkami
przesolenia i sptywu nawozu z pdl uprawnych do wéd. Dodatkowg zaletg wynalazku jest mozliwosc
zawrocenia biogendw, zawartych w wetnie, do procesu produkgcji rolnej. Wazng zaletg wynalazku jest
fakt, ze nawoz znajduje zastosowanie jako nawdz sztuczny o kontrolowanym, stabilnym i systematycz-
nym uwalnianiu sktadnikéw odzywczych. Kolejng zaletg wynalazku jest mozliwos¢ produkcji opracowy-
wanego nawozu na klasycznych liniach technologicznych do produkcji konwencjonalnych tworzyw
sztucznych, np. wyttaczarki.

Przedmiot wynalazku przedstawiony jest w przyktadach wykonania, ktére nie ograniczajg jego
zakresu.

Przyktad 1

W celu wytworzenia nawozu CRF przygotowano substraty. Odwazono PLA w postaci granul. Na-
stepnie obliczono ilos¢ soli, ktéra wynosi 23% masy nawozu (21 g) i na jej podstawie przygotowano
odpowiednie ilosci (NH4)2SO4, K2HPO4 i NH4sH2PO4. Ponadto sporzadzono nawazke fazy wypetniajgce;j
przy zatozeniu, ze masa wypetnienia ma stanowi¢ 7% catkowitej masy nawozu. Masy poszczegolnych
sktadnikéw nawozu zawiera tabela 1. Przygotowang mieszanke soli rozpuszczono w 150 ml wody de-
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stylowanej, a nastepnie zalano nig odwazong ilo$¢ wypetnienia (wetny), umieszczong w naczyniu. Na-
stepnie naczynie umieszczono w suszarce na czas 24 godzin w celu odparowania wody. Po wyjeciu
z suszarki rozdrobiono faze wypetniajgca i sole, a nastepnie dodano je do ekstrudera do polimeru PLA
uzyskujac finalny nawdz.

W ramach przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze nizsza zawartos¢ PLA powoduje gwat-
towny spadek ptyniecia (MFI) catej masy w ukfadzie plastyfikujgcym, co powoduje wieksze zuzycie
energii, oraz co bardzo niekorzystne degradacje biotworzywa matrycy tworzacej granulki (PLA). Nato-
miast zbyt wysoka zawartos¢ PLA powoduje, ze niewielka ilo$¢ dostepnych soli w nawozie daje niewy-
starczajgce uwalnianie, i wiekszo$¢ masy nawozu stanowi nosnik polimerowy PLA (wieksza objetos¢
PLA do biodegradacji skutkuje niskimi predkosciami uwalniania soli).

Tabela 1. Masa poszczegoéinych sktadnikéw nawozu

Skiadnik Masa [d]
(NH4)2S04 2,877
Sole KzHPO4 8,05
NH4HzPO4 10,12
Polimer PLA 70
Wypetnienie Wetna 7

Przyktad 2. Okreslenie optymalnych parametrow proceséw produkcji, przygotowywania substratow
i przechowywania finalnego nawozu

W celu wytworzenia nawozu CRF przygotowano substraty (ilosci jak w Tabeli 1 powyzej). Zasy-
pano PLA do wyttaczarki z pocietg lub zmielong weing owczg i w strefie 2 wyttaczarki, gdy PLA byt
w postaci ciektej, zasyp z podajnika zmielonej mieszanki trzech wyzej wymienionych soli. Substancje
byly mieszane w $limaku wyttaczarki oraz podgrzewane w celu stopienia sie matrycy biotworzywa. Po
uzyskaniu odpowiedniej konsystencji nawdz zostat wycisniety przez dysze i zgranulowany do postaci
granulatu.

Okreslono optymalne parametry stosowanych urzadzen dla nastepujacych typdw ekstruderow: (1)
Wyttaczarka jednoslimakowa o stosunku L/D wynoszgcym 25 w temperaturze 175°C przy 40 obr/min. Wy-
ttaczarka posiada 4 strefy grzewcze, na ktérych ustawiono kolejno I-172°C / I-168°C / lI-168°C / IV—=172°C.
(2) Wyttaczarka jednoslimakowa jednostrefowa o stosunku L/D wynoszacym 15; w wytlaczarce prowa-
dzono ekstruzje w temperaturze 171-175°C (172°C).

Minimalna temperatura to 171°C, w razie zaistnienia potrzeby mozna podnosi¢ temperature masy
do 185°C, niemniej jednak zaleca sie ustalenie najnizszej temperatury mozliwej ekstruzji z zakresu
171-185°C ze wzgledu na modyfikator, kiory jest pochodzenia odzwierzecego (wetna) i moze podlegac
czesciowemu utlenieniu w wysokich temperaturach (w przeprowadzonych badaniach tego nie zauwa-
Z0ono).

W wyniku transferu krzywej mieszania prowadzonej na linii laboratoryjnej na linie o wiekszej mocy
i dtugosci, stosowang w przemysle, ustalono nastepujgce nastawy na 7 strefowej dwuslimakowej wspot-
bieznej wyttaczarce: 1-172°C / 11-170°C / lll-168°C / IV- 168°C / V-168°C / VI-168°C / VII-172°C. Ma-
teriat w strefach srodkowych prowadzono w temperaturach granicy topienia, pozwolito to dobrze wymie-
szac polimer z napetniaczem, réwnoczesnie nie powodujgc degradacji sktadnikow.

Proces ekstruzji granulatu nalezy poprowadzi¢ tak, aby polimer stopiony jak najkrocej przebywat
w strefie grzania; prowadzi¢ ekstruzje w najnizszej mozliwej temperaturze, potrzebnej do jego stopienia
i rownomiernej homogenizacji w objetosci matrycy PLA. W przypadku ekstruderéow wielostrefowych
0 zmiennej temperaturze grzania, ostatnia strefa lub dwie ostatnie powinny stopi¢ polimer i szybko go
wyttoczy¢, poczatkowe strefy mogg zawiera¢ temperature nizszg od temperatury topnienia. llos¢ gra-
nulatu jakg produkuje sie na godzine powinna by¢ zasypana takg samg iloscig mieszanki wychodzgcej
Z procesu, po to, aby w wyttaczarce nie zalegat nadmiar PLA ulegajgcy degradacji; nalezy stosowac
linie do granulacji wykorzystujgcg chtodzenie wytgcznie za pomocg powietrza, niedopuszczalne jest
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stosowanie linii z chtodzeniem wodnym wyttaczanego tworzywa. Uktad plastyfikujgcy nalezy utrzymy-
wacé w czystosci, w tym celu najlepiej stosowac¢ czysciwa lub stopery stabilne termiczne (moga by¢ na
bazie poliolefin), nalezy unikac¢ czysciw na bazie polichlorku winylu.

Materiat PLA nalezy przechowywaé w temperaturze ponizej 50°C. Miejsce przechowywania po-
winno by¢ mozliwie odizolowane od wptywu wilgoci oraz promieni stonecznych w tym UV. Zaleca sie
automatyczny transport granulatu za pomocg sprezonego powietrza. W ramach przeprowadzonych ba-
dan zaobserwowano, ze automatyczny transport ogranicza kontakt wysuszonego granulatu z powie-
trzem, ktére zawiera zawsze jakgs czes¢ wilgotnosci. Zapewnia on réwniez lepszg kontrole procesu
przetworczego. Transport powinien odbywac sie z wykorzystaniem orurowania z uziemieniem, w prze-
ciwnym razie moze dojs¢ do powstania tadunkow elektrostatycznych na powierzchni granulatu. Przed
otwarciem opakowania (worek, BigBag etc.) tworzywo nalezy kondycjonowa¢ minimum 24 godziny
w celu eliminacji mozliwosci skroplenia sie wilgoci na zimnym granulacie. Suszenie PLA nalezy prowa-
dzi¢ w suszarce molekularnej o punkcie rosy -40°C. Materiat nieskrystalizowany suszy sie 4 h w tem-
peraturze 40-50°C (wzglednie 60°C), a materiat nieskrystalizowany suszy sie 2 h w temperaturze 90°C.
Materiat wysuszony uwaza sie wtedy, gdy jego wilgotnosc¢ nie przekracza 250 ppm.

Surowg wetne nalezy wypraé, czyli usung¢ ttuszcze z powierzchni widkien. W stanie mokrym
zaobserwowano wptyw mikrobiologiczny ograniczajgcy czas do maksymalnie 10 dni, okres ten mozna
wydtuzy¢ suszgc materiat. Zaleca sie przystgpi¢ do natychmiastowego suszenia materiatu po jego otrzy-
maniu. Optymalne warunki suszenia zostaty ustalone na temperature w zakresie 105-110°C przez 2 go-
dziny w procesie mozna zastosowaé suszarke na gorgce powietrze. Zaobserwowano, ze pozostawienie
surowca wilgotnego sprzyja rozwojowi grzybow i mikroorganizméw. Sucha wetna jest niewrazliwa na
dziatanie grzybow. Z przeprowadzonych prac badawczych wynika, ze przy temperaturze ponizej 105°C
proces suszenia jest niepotrzebnie wydiuzony. Natomiast, temperatura 105°C daje pewnos¢ catkowi-
tego pozbycia sie wilgoci z widkien. Z kolei, temperatura powyzej 120°C powoduje zbyt gwattowne osu-
szanie, co pocigga za sobg uszkodzenia mechaniczne witékien zwigzane ze zbyt gwattownym procesem
uwalniania sie wody ze struktury witdkien wetny. Dodatkowo, waznym aspektem jest optacalnos¢ ener-
getyczna. Zbyt niska temperatura to proces dtugi i kosztowniejszy, a zbyt wysoka temperatura, to nie-
wielki uzysk na czasie (przyspieszenie procesu) w stosunku do zuzytej energii na proces suszenia.

Wysuszony granulat nalezy izolowa¢ od wilgoci atmosferycznej, materiat ten jest higroskopijny,
zawilgocony materiat moze sie zbryla¢ utrudniajgc dozowanie w podajnikach m.in. grawimetrycznych.

Przy mieszaniu nawozu najlepsze rezultaty mozna osiggng¢ stosujgc mieszalniki 2 slimakowe
o niskim stopniu $cinania (wspotbiezne) i wysokiej mocy wzgledem L. Nie nalezy przekraczac tempera-
tur masy 168°C. Zaobserwowano, ze powyzej temperatury 168°C zachodzi proces degradacji termicz-
nej biatka budujgcego wios wetny owczej. Jest to proces powolny, natomiast kazde przetrzymanie wetny
owczej w wyzszej temperaturze powoduje szybszg jej degradacje. Dlatego mieszanie i homogenizacja
powinna odbywac sie w najnizszej mozliwej temperaturze, w ktérej matryca PLA wystepuje juz w fazie
ciekfej (stopionej). Ponizej 168°C PLA jest jeszcze substancjg statg (na pograniczu statej i ptynnej o du-
zej lepkosci) i homogenizacja jest utrudniona, a wrecz niemozliwa. Nalezy stosowac tylko wysuszone
sktadniki, zbyt duza ilos¢ wody w komponentach moze doprowadzi¢ do procesu degradacji hydrolitycz-
nej oraz utrudni¢ dozowanie komponentow sypkich w wyniku ich zbrylania.

Przy suszeniu wytworzonego i przechowywanie nawozu nalezy nie przekracza¢ temperatury su-
szenia 60°C, optymalnie 40-50°C. Korzystne jest stosowac¢ suszarke molekularng ze ztozem i punktem
rosy -40°C. Podczas badan zauwazono, ze nie nalezy przekracza¢ temperatury przejscia szklistego
PLA, ktéra wynosi 60°C, a obecnos¢ ztoza w procesie suszenia powoduje pochfanianie wilgoci i przy-
Spieszenie procesu suszenia. Nalezy stosowac system transportu zmniejszajgcy ekspozycje granulatu
na wilgo¢ atmosferyczng. Materiat uwaza sie za wysuszony wtedy, gdy jego wilgotnos¢ nie przekracza
250 ppm.

Przyktad 3. Dobdér wypetnienia

W przeprowadzonych badaniach wstepnych, ktére pozwolity na okreslenie czy wetna jest dobrym
wypetniaczem nawozu, zastosowano wegiel aktywny pochodzgcy z tupin orzecha kokosowego oraz
widkna naturalne wetny owczej. Wartos¢ przewodnictwa roztworu, w ktérym rozpuszczono nawoz ko-
mercyjny, byta ponad pieciokrotnie wyzsza od wartosci uzyskanej dla nawozu CRF na bazie polilaktydu.
W3$réd réznych typow nawozu o kontrolowanym uwalnianiu najnizszg konduktancje wykazaty nawozy
zawierajgce w swoim sktadzie wetne. Dodatkowo podczas wykonywania pomiaréw zauwazono, Ze na-
woz szybkodziatajgcy jako jedyny ulegt catkowitemu rozpuszczeniu (Tabela 2).
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Tabela 2. Wartos¢ przewodnictwa roztworu, w ktérym rozpuszczono nawo6z

Miesigc Przewodnictwo jonowe roztwordw zawierajgcych: [pS]
badania
. Nawoz Nawo6z CRF | Nawoz CRF | Nawdz CRF
Wode Nawoéz . . .
. CRF bez | z dodatkiem z dodatkiem z dodatkiem
destylowana | komercyjny . .
dodatkdw wetny wegla wetny i wegla
1 11,3 5270 96,6 72,0 75,0 69,2
2 11,2 29,0 98,3 72,8 954 52,5
3 11,2 24,0 36,4 69,9 549 39,9
4 11,2 19,2 211 71,6 492 41,2

W oparciu o uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze mechanizm w jakim wetna owcza moze uwal-
niac sole jest o wiele bardziej ztozony niz w przypadku wegla aktywnego. Wegiel aktywny z racji swojej
budowy czagsteczki moze magazynowaé sole w swoich mezo-, mikro- i makro-porach. Woda w tym
przypadku nie ma mozliwosci infiltracji do wnetrza granulki, a degradacja wody do wnetrza odbywa sie
poprzez odstanianie kolejnych czgstek wegla po degradacji wierzchniej warstwy biotworzywa. Wyniki
uzyskane w tym przypadku sg bardzo nierdwnomierne i sg uzaleznione od ilosci dostepnej soli na ze-
wnetrznej warstwie granulki. W tym przypadku ciezko jest kontrolowaé tempo uwalniania. Wetna z raciji
swoich higroskopijnych wtasciwosci i mozliwosci kapilarnego transportu wody w swojej biatkowej struk-
turze, powoduje, ze wystepuje tutaj wiecej mechanizmoéw uwalniania soli. Im wiecej widkien wetny tym
szybsze uwalnianie (z powodu przyspieszonej degradaciji i infiltracji wody). Ksztalt wtdkna (wyciggniety
w jednym z kierunkéw) powoduje, ze woda ma mozliwos¢ wejscia do wnetrza granulki i uwalnianie
poprzez wtdkna wystajgce z granulki i poprzez proces degradacji biopolimeru. Wydzielanie sie soli z na-
wozOw zawierajgcych wetne jest stabilne, systematyczne i przewidywalne.

Przyktad 4. Dobdr soli i ich zawartos$ci i wyznaczenie jej granicznej zawartos$ci

Sole nieorganiczne sg nosnikami pierwiastkéw biogennych. W celu doboru soli i ich zawartosci
przeprowadzono analize réznych soli i wybrano jako najlepsze nastepujgce sole nieorganiczne:
(NH4)2S04, K2HPO4, NH4H2PO4. O zastosowaniu wymienionych soli zadecydowano na podstawie na-
stepujgcych wiasciwosci: skfad pierwiastkowy, temperatura dekompozycji oraz rozpuszczalnosé w wo-
dzie.

Sktad pierwiastkowy. Sposréd makroelementdéw najwieksze znaczenie dla prawidtowego wzrostu
i rozwoju roslin ma odpowiednia ilos¢ dostepnego azotu, fosforu i potasu. Z tego wzgledu, sktadniki
nawozow dobierano tak, by zawartos¢ N, P i K byta jak najwyzsza (Tabela 3).

Tabela 3. Udzial wagowy pierwiastkow odzywczych w wybranych solach

Sol Udziat wagowy pierwiastka [%]
Azot Potas Fosfor Siarka
(NH4)2S04 21,2 - - 24,3
KaHPO4 - 44,9 17,8 -
NH4HzPO4 12,2 - 26,9 -

Temperatura dekompozycji. Przetwérstwo PLA przeprowadza sie w zakresie temperatur odpo-
wiadajgcych temperaturom jego topnienia, tj. 150-180°C. Jednym z wariantéw jego przetwarzania jest
wyttaczanie. Zastosowanie tej metody do wytwarzania nawozu CRF otoczkowanego PLA wymaga wy-
sokiej stabilnosci termicznej wszystkich komponentéw nawozu. Z tego wzgledu kryterium doboru soli
byta temperatura ich dekompozycji, wynoszaca odpowiednio 250°C dla (NH4)2SO4, 192°C dla K2HPO4
oraz 190°C dla NH4H2PO4. W przypadku kazdej soli jest ona wyzsza od temperatury przetworstwa,
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dzieki czemu w trakcie procesu wyttaczania nie nastepuje dekompozycja uzytych zwigzkow, a whasci-
wosci zostajg zachowane. W ramach przeprowadzonych eksperymentéw, sole dobrano w ten sposab,
aby najlepiej zbilansowaé proporcje skfadu pierwiastkow biogennych oraz aby sam pierwiastek bio-
genny stanowit najwyzszg proporcjonalng mase catej soli. Dobierano sole pod katem temperatur ich
rozktadu majgc na uwadze proces wyttaczania granul. Inne sole, ktére sg stosowane w nawozach, majg
za niskie temperatury rozktadu. Temperatury rozktadu:azotanu amonu NHsNOs to okoto 170°C, fosfo-
ranu diamonowego (DAP) (NH4)2HPO4 to okoto 155°C, fosforanu jednoamonowego (MAP) NH4H2PO4
to okoto 190°C. Uzycie takiej soli, spowodowatoby rozktad jej w wyttaczarce, co mogtoby nawet spowo-
dowac uszkodzenie urzgdzenia.

Wszystkie z wybranych soli wykazujg dobrg rozpuszczalnosé w wodzie, co pozwala na ich zasto-
sowanie w postaci nawozéw. Rozpuszczalnosé jest kluczowa, gdyz zapewnia mozliwo$¢ wyptukiwania
soli z granulki, co jest konieczne dla dobrej pracy nawozu w glebie.

W wykonanych eksperymentach zastosowanie zwiekszonej ilosci soli K2HPO4 oraz NHsH2PO4
powodowato wzrost masy zielonej rosliny kosztem plonu. Zastosowanie zbyt duzej ilosci (NH4)2SO4
powodowato opdznienie wzrostu roslin, stabe kwitnienie (tabela 4).

Tabela 4. Optymalna i mniej optymalna zawartos¢ pierwiastkéw w nawozie

Azot Potas Fosfor Siarka
Optymalny sklad
25,5 25,5 31,9 17,0
Mniej optymalne skiady
40 25 20 15
15 20 40 20

Eksperymentalnie oznaczono zawartos¢ graniczng dla fosforu: minimum 20% zawartosci fosforu,
ponizej tego stezenia rosliny majg opdzniony wzrost; maksimum 40% zawartosci fosforu, powyze;j tej
wartosci dochodzi do nieprzyswajania catosci dostepnego fosforu przez rosliny i jego strata. Drugim
efektem jest pojawienie sie pasozytow.

Eksperymentalnie oznaczono zawarto$¢ graniczng dla azotu: minimum 15% zawartosci azotu,
ponizej tego stezenia rosliny majg opdzniony wzrost, zaburzony jest stosunek F: N; maksimum 35%
zawartosci azotu, powyzej tej wartosci dochodzi do nieprzyswajania catosci dostepnego azotu przez
rosliny i jego strata. Drugim efektem jest zbyt duzy wzrost zielonych czesci roslin.

Tabela 5. Graniczne zawartos¢ i soli

Udziat soli [% mas.]
Sol
optymaliny minimum azotu | minimum fosforu zakres
(NH4)2S04 35 20 €0 20-60
K2HPO4 21 60 20 20-60
NH4H2PO4 44 20 20 20-45

Wyznaczono takze eksperymentalnie optymalng ilos¢ mieszanki wszystkich soli w granulacie.
Optymalna zawartos$¢ zostata okreslona na poziomie 23% masowych w catosci nawozu. Koncentracja
soli powinna by¢ jak najwyzsza ze wzgledu na objetos¢ zajmowanego nawozu. Im mniej soli tym wiecej
matrycy i welny, czyli substancji wspomagajgcych wydostawanie sie soli z wnetrza granulki (przy jej
matej ilosci maty efekt nawozenia). Minimalna zawartos$¢ soli, przy ktérej osigga sie zadowalajacy efekt
to 15% (85% to matryca polimerowa i widkna wetny), a najwyzsza to 30%. Ograniczeniem 30% jest
metoda wyttaczania, ktéra wraz ze wzrostem ilosci soli powoduje problemy z homogenizacjg miesza-
niny. Powyzej 30% soli nie jest optacalne ze wzgledu na degradacje nawozu w uktadzie plastykujgcym
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oraz spadek ptyniecia catej masy biotworzywa z napetniaczami. Zakres ilosci soli wyznaczony ekspery-
mentalnie to 15% — 30%.
Przyktad 5. Dobér ilosci PLA w nawozie

Eksperymentalnie stwierdzono, ze minimalna ilos¢ PLA w biokompozytowym nawozie wynosi
65%. Taka ilos¢ PLA pozwala jeszcze wyttacza¢ w wyttaczarce, bez procesu degradacji wiokien wetny
i spadku ptyniecia masy. Kazda nizsza zawarto$¢ biopolimeru (PLA) niz 65% powoduje przepalanie sie
welny owczej i spadek wartosci MFI do poziomu uniemozliwiajgcego wyttaczanie.

Maksymalng zawarto$cig PLA wyznaczono na 80%. Taka warto$¢ pozwala na dodanie jeszcze
wystarczajgcej ilosci wibkna wetny umozliwiajgcej efektywny transport soli z pierwiastkami biogennymi
z wnetrza granulki na zewnatrz. Taka zawarto$¢ pozwala réwniez na umiejscowienie w granulkach wy-
starczajgcej ilosci mieszaniny soli, umozliwiajgcej efektywnie nawozenie roslin.

Zastrzezenia patentowe

1. Nawdz o kontrolowanym uwalnianiu z dodatkiem kompozytu biodegradowalnego, zawierajgcy
polilaktyd oraz sole nieorganiczne, znamienny tym, ze zawiera: od 65 do 80% mas. polilak-
tydu, od 15 do 35% mas. soli nieorganicznych wybranych z grupy: (NH4)2SO4, K2HPO4,
NH4H2PO4 lub ich mieszanine, oraz od 1 do 22% mas. kompozytu biodegradowalnego w po-
staci widkna naturalnego stanowigcego okrywe wtosowg zwierzat.

2. Nawodz wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze widknem naturalnym stanowigcym okrywe wio-
sowg zwierzat jest wetna owcza.

3. Nawodz wedtug zastrz. 1 lub 2, znamienny tym, ze zawiera 7% mas. kompozytu biodegrado-
walnego.

4. Nawoz wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera 70% mas. polilaktydu.

5. Nawodz wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera 23% mas. soli nieorganicznych.

6. Nawodz wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera mieszanine trzech soli nieorganicznych,
ktéra obejmuje sole nieorganiczne w ilosci:
od 20 do 60% mas. (NH4)2SO4, korzystnie 30% mas. (NH4)2SOa4,
od 20 do 60% mas. K2HPOa4, korzystnie 21% mas. K2HPOa,
od 20 do 45% mas. NH4H2PO4, korzystnie 44% mas. NH4H2POa4.

7. Sposéb wytwarzania nawozu o kontrolowanym uwalnianiu, okreslonego w zastrz. od 1 do 6,
Znamienny tym, ze obejmuje nastepujgce etapy: (a) przygotowanie mieszanki soli nieorga-
nicznych przez mielenie oraz mieszanie mechaniczne; (b) rozpuszczanie soli nieorganicznych
w wodzie do nasycenia roztworéw; (c) dodawanie zmielonej i pocietej wetny do nasyconego
roztworu soli; (d) suszenie przez odparowanie wody z mieszaniny soli z weing, w suszarce
przez czas 24 godzin; (e) nastepnie rozdrobnienie i rozbicie agregatow przez mielenie lub
ciecie; (f) dodanie mieszaniny otrzymanej w etapie (e) do polilaktydu, (g) wymieszanie surow-
cow i formowanie granulatu w wyttaczarce $limakowej, podgrzanej do temperatury z zakresu
150-180°C, w ktoérej topi sie polilaktyd.
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