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OZET

URE iHTiVA EDEN GUBRELERIN iSLENMESI ICIN
KARISIM

Bulus, tire ihtiva eden guibrelerin islenmesi i¢in, iireaz inhibitoriinden
ve nitrifikasyon inhibitoriinden, ozellikle ivilestirilmis Tireaz
engelleyici etkiye sahip karsilikli etkilesim yaratan bir karisima,
bunun kullammmima ve ayrica bu karisimu ihtiva eden ure ihtiva

gubrelere iliskindir.
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ISTEMLER

1. Ure ihtiva eden giibrelerin islenmesi i¢in karigim olup, sunlari ihtiva

eder:

a) bilesen A olarak, genel formille (I) sahip en azindan bir (tiyo)fosfor
asit triamit ve/veya genel formiule (II) sahip (tiyo)fosfor asit diamit
R'R*™-P(X)(NH,), (1)
R'O-P(X)(NH,), (1)
ki burada
X oksijen veya kiikurt,
R've R®  birbirinden bagimsiz olarak hidrojen, her defasinda ikame
edilmis veya ikame edilmemis 2-nitrofenil, C,_g-alkil, Cs_ g-sikloalkil,
C;_jo-heterosikloalkil, Ce-10-aril, Ce.1p-heteroaril veya
diaminokarbonildir, ki burada R' ve R, bunlar1 baglayan azot atomu
ile birlikte ayrica, istege bagh olarak azot, oksijen ve kilkiirtten
meydana gelen gruptan secilen bir veya iki baska hetero atom ihtiva
edebilen, 5 veya 6 elemanli doymus veya doymamis heterosiklik bir
radikal olusturabilirler,
bilesen B olarak, tuz olarak da mevcut olabilen 2-(N-3,4-
dimetilpirazol)-siiksinik asit,
ki burada bilesen A ve B, 1 : 1 ile | :6 arasindaki aralikta bir agirhk

oraninda mevcutturlar.

2. Istem 1’e uygun karigim olup, karakteristik ozelligi, genel formiile
(I) sahip (tiyo)fosfor asit triamit olarak, X = S ve R’ = H anlamlarina
sahip N-alkiltiyofosfor asit triamitler ve/veya X = O ve R* = H

anlamlarma sahip N-alkilfosfor asit triamitlerinkullanilmasidir
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3. Istem 1’e veya istem 2’ye uygun karisim olup, karakteristik
ozelligi,

¢) bir amino grubu veya ikame edilmis bir amino grubunu ihtiva eden,
100°C’nin Uzerinde bir kaynama noktasina sahip, metildietanolamin,
tetrahidroksipropiletilendiamin, trimetilaminoetiletanolamin,
N.N.N’ N’-tetrametil-1,6-heksandiamin, N,N’,N’’-
tris(dimetilaminopropil)heksahidrotriyazin, 2,2’-

dimorfolinildietileter veya bunlarin karisimlarindan segilen en azindan
bir bilesigi, bilesen C olarak, bilesen A’nin molar miktarimm en

azmdan 0,2 kat1 seklinde ihtiva etmesidir.

4. 1’den 3'e kadar olan istemlerden bir tanesine uygun karigim olup,
ayrica bilesen D olarak (tiyo)fosfor asit triamitler icin bir ¢ozicii
madde ihtiva eder ve/veya ayrica bilesen E olarak bir polimeri

¢oziinmius veya dagitilmus sekilde ihtiva eder.

5. I’den 4'e kadar olan 1stemlerden bir tanesine uygun karisim olup,
karakteristik 0zelligi, bilesen A ve B'nin 1 : 1,5 1le 1 :5, ozellikle 1 :2
ile 1 :4,5 arasindaki aralikta bir agirhik oraninda mevcut olmalandir,

6.1’den 5’e kadar olan istemlerden bir tanesine uygun karisim olup,
karakteristik Ozelligi, bilesen A olarak N-(n-bitil)-tivofosfor asit

triamit kullamilmasidir.

7. 1’den 6’ya kadar olan istemlerden bir tanesine uygun karisimin, iire
ihtiva eden azotlu gubreler i¢cin katka bilesimi veya kaplama bilesimi

olarak kullanmilmasidir.
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8. Istem 7°ye uygun kullamm olup karakteristik dzelligi, karistmin bir
formillasyon, bir ¢cozelti veya bir dispersiyon seklinde ayn olarak veya
giibre ile ayn1 zamanda uygulanmasi1 veya gibre i¢ine uygulanmasi

veya gibre lizerine uygulanmasidir,

9. I'den 6’ya kadar olan istemlerden bir tanesine uygun karisimin
organik gubrelerde ve ayrica hasat artiklarinda ve otlak yiizeylerinde
veya sivl gibre depolamast esnasinda azot kayiplarinin 6nlenmesi ve

ahirlarda amonyak yukiiniin diigtirilmesi i¢in kullanilmasidir.

10. 1’den 6’ya kadar olan istemlerden bir tanesine uygun bir karigimm
iceren, ure ihtiva eden gubre olup, bilesen A’min ve B’nin toplam
muhteviyati, mevcut Ureye oranla 0,02 ile 0,38 agihik %’si

arasindadir,

11. Istem 10°a uygun iire ihtiva eden giibre olup, karakteristik ozelligi,

karisimun, Ure ihtiva eden gubrenin yiizeyi uizerine uygulanmasidir.

12, istem 10’a veya istem 11’c uygun fire ihtiva eden gibre olup,
karakteristik ozelligi, bilesen A’nin ve B’nin toplam muhteviyatinin,

mevcut iireye oranla 0,04 ile 0,27 agirlik %’si arasinda olmasidir.
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TARIFNAME

URE iHTiVA EDEN GUBRELERIN iSLENMESI ICIN
KARISIM

Bulus, Ure ihtiva eden giibrelerin islenmesi ig¢in, Gireaz inhibitoriinden
ve nitrifikasyon inhibitorinden, ozellikle iyilestirilmis Ureaz
engelleyici etkiye sahip karsilikli etkilesim yaratan bir karisima,
bunun kullanmmima ve ayrica bu karisimu ihtiva eden ure ihtiva
gubrelere 1liskindir.

Dinya ¢apmda agirhikh olarak ve gittikce artan muiktarda giibreleme
icin kullamlan azot, iire ya da tire ihtiva eden giitbre seklinde kullanilir.
Ancak urenin kendisi, kabul edilmemis veya neredeyse kabul
edilmemis bir azot formudur, ¢iinkilt bu hizli bir sekilde zeminde sik
rastlanan Uircaz enzimi vasitasiyla amonyaga ve karbondioksite
hidrolize olmaktadur.

Burada duruma gore gaz seklindeki amonyak atmosfere salinip, bu o
zaman artik zeminde bitkiler 1¢in mevcut olmaz, ki boylece
glbrelemenin etkinligi dustirilmilts olur. Ure ihtiva eden giibrelerin
kullanimt esnasinda azot kullamimunin, Ure ihtiva eden gubrelerin,
enzimatik iire ayrismasim azaltan veya engelleyen maddelerle beraber
serpilmesi ile 1yilestirilebilecegi bilinmektedir {genel bir bakis i¢in
bakimiz Kiss, S. Simihédian, M. (2002) Improving Efficiency of Urea
Fertilizers by Inhibition of Soil Urease Activity, ISBN 1-4020-0493-1,
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, The Netherlands). Bilinen

en kuvvetli tireaz inhibitorlerine N-alkiltiyofosfor asit triamitler ve N-
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alkilfosfor asit triamitler dahil olup, bunlar 6megin EP 0 119 487
sayili patent tarifnamesinde tarif edilmiglerdir.

Ayrica N-(n-butihtiyofosfor asit triamitler (NBPT) ve N-(n-
propil)tiyofosfor asit triamitler (NPPT) gibi N-alkiltiyofosfor asit
triamitlerin karisimlari da kullanilabilirler.

Bu ftireaz inhibitorler1 omegin  US 4,530,714 sayili  patent
tarifnamesinde ve WO 2009/079994 sayili patent tarifnamesinde tarif
edilmislerdir. Bu bilesik simifinin fireaz inhibitoril olarak etki etmesi
igin, oncelikle ilgili okso-formuna bir doniisim gergeklesmelidir.
Akabinde bu, Ureaz ile reaksiyona girer ve bunun engellenmesini
saglar.

Ureaz inhibitorlermin tre ile birlikte zemmn ustime ya da i¢me
serpilmesi tavsiye edilir, ¢iinkii bu sekilde, inhibitorim gubre ile
birlikte zeminle temas etmesi temin edilir. Etken madde burada,
ornegin, ire graniilasyonu oncesinde veya filizlenme oncesinde eriyik
icine ¢oziindurillerek tireye katilmus olabilir. Bu tirden bir yontem
ornegin US 5,352,265 sayih patent tarifnamesinde tant edilmistir. Bir
baska imkan, ctken maddenin, Uire graniilati ya da filizler izerine,
ornegin bir ¢ozelti seklinde uygulanmasidir.

Uygulama i¢in ilgili yontemler ve uygun ¢o6ziici maddeler 6rnegin
EP-A-1 820 788 sayil: patent tarifnamesinde tarif edilmiglerdir.
DE-A10 2005 015 362 sayili patent tarifnamesinde NBPT ve
pirazolenden donusiim Urinleri tarif edilmislerdir. WQO2013/121384
sayil1 patent tarifnamesinde zeminde kahkaha gazimin ve amonyagm
emisyonlarmm dusirilmesi i¢cin nBTPT ve/veya nPTPT, 2-(3,4-
dimetil-pirazol)-sitkksinik  asit, strobilurin turevleri, uUre ve N-
metilpirolidon ihtiva eden bir karisim tarif edilmistir. Mevcut bulusun

gorevi, iireaz engellemenin ve nitrifikasyon engellemesinin karsilikls
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etkilesim yaratan bir kombinasyonuna 1zin veren, iire ihtiva eden
gubrelerin islenmesi icin bir karigimm hazirlanmasidir. Kangimda
olagan olarak ortaya ¢ikan ek amonyak emisyonu, ihtiva edilen bir
nitrifikasyon inhibitort vasitasiyla engellenmelidir.

Ayrt sckilde kullamilan {ireaz imhibitérlerine ve mnitrifikasyon
inhibitorlerine  kiyasla  diosik  sarfiyat  miktarlarina  sahip
karsilastirilabilir bir efekt elde edilmelidir,

Ure ihtiva eden glibrenin kullamim esnasindaki azot kayiplari, bulusa
uygun karigim vasitasiyla engellenmelidir.

Meveut bulusun gorevi ayrica, Ure ihtiva eden gibrelerin islenmesi
icin, Ozellikle tUireazin engellenmesi i¢in, uUre ihtiva eden gubreler
uzerme uygulandiktan sonra uzun bir zaman arahginda depolanma
dayamiklih@ma sahip, farkli dagitim asamalarndan gecise daha iyi
dayanan ve Ure izerine uygulanan etken maddesi bir ayrismaya veya
bir kayba karsit koruyan bir karismun sunulmasidir. Karisim, etken
maddenin aktivitesini olumsuz etkilememelidir. Gorev, bulus uyarinca
ure 1htiva eden gubrelerin islenmesi i¢in bir karisim vasitasiyla
cozulup, bu asagidakiler: thtiva eder:

bilesen A olarak, genel formile (1) sahip en azindan bir (tiyo)fosfor

asit triamit ve/veya genel formule (11) sahip (tiyo)fosfor asit diamit

R'R’N-P(X)(NH>), (D)
R'O-P(X)(NH,), (IT)
ki burada
X oksijen veya kukurt,
R'veR*  birbirinden bagimsiz olarak hidrojen, her defasinda ikame
edilmis veya ikame edilmemis 2-nitrofenil, C,.g-alkil, C;. o-sikloalkil,

Cs.jp-heterosikloalkil, Cq_(p-aril, Cq.o-heteroaril veya diaminokarbonil
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anlamina gelir, ki burada R' ve R, bunlar baglayan azot atomu ile
birlikte ayrica, gerektifinde ayrica, azot, oksijen ve kukirtten
meydana gelen gruptan segilen bir veya iki baska hetero atom ihtiva
edebilen, 5 veya 6 eclemanelemanli doymus veya doymamuis
heterosiklik bir artik meydana getirirler,

bilesen B olarak, tuz olarak da mevcut olabilen 2-(N-34-
dimetilpirazol)-siiksinik asit, ki burada bilesen A ve B, 1:1 ile 1:6
arasindaki aralikta bir agirhk oranimda mevcutturlar.

Bulus ayrica karisimin, iire ihtiva eden azot glibreleri ig¢in katk:
maddesi ve kaplama maddesi olarak kullanimina iliskindir.

Bulus ayrica karisimin, otlak alanlarinda veya sivi giibre depolamasi
esnasmda elemanik giibrelerde azot kaybimin azaltilmast ve ahirlarda
amonyak yukimiun dustritlmesi i¢in kullamimina iliskindir. Bulus
ayrica, bulusa uygun karisimi, ihtiva edilen fiireye iliskin olarak
bilesen A ve B’nin toplam muhteviyat1 0,001 ile 0,5 agirlik %’si
arasinda, tercihen 0,02 ile 0,4 agirlik %’s1 arasinda, ozellikle 0,08 ile
0,25 agirhik %’s1 arasinda olacak sekilde bir miktarda ihtiva eden, ure
ihtiva eden bir gubreye iliskindir.

Bulus uyarmca, 2-(N-3.4-dimetilpirazol)-siksinik asidin  (Ayrica
DMPSA veya DMPBS olarak da tanimlanir) genel formille (I) sahip
(tiyo)fosfor asit triamitler ve/veya genel formille (11) sahip (tiyo)fosfor
asit diamitlere sahip karisim iginde, ure ihtiva eden giibrelerin
islenmesi i¢in karsilikli etkilesim yaratan etkin karisimlar ortaya
cikardigr bulunmustur.

Her defasindaki olagan treaz inhibitorl (bilesen A) ve nitrifikasyon
inhibitorl (bilesen B) tatbik miktarlar1 bulus uyarinca kayda deger
etkinlik kaybi olmadan belirgin sckilde azaltilabilmislerdir, 6yle ki,
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karigim i¢indeki etken maddenin toplam miktari, bireysel maddelerin
kullammninda olana gore sadece yan buyukliktedir.

Yukanda belirtildigi Uizere, Uireaz enzimi ureyi nispeten hizl sekilde
amonyak ve karbondioksit olarak hidrolize eder. Ureaz inhibitorlerinin
kullanim1 vasitasiyla bu islem geciktirilebilir ya da yavaslatilabilir.
Nitrifikasyon mhibitorleri, guibrelerdeki azotun erken sekilde, dormegin
yagmur suyu vasitasiyla kolay sekilde yikanabilen ve boylece
bitkilerin bunu kaybetmesine neden olan nitrata doniismesini
engellerler.

3-4-Dimetilpirazol veya 3,4-dimetipirazolfostat gibi tipik nitrifikasyon
inhibitorleri, tire 1thtiva eden gubrelerden amonyak emisyonlarim tipik
olarak, ozellikle, pH degeri hidroliz sonrasinda daha uzun bazik
arahikta kaldigindan dolay, belirgin sekilde yukseltirler. Yukseltilmis
pH degerlerinde, diisik pH degerlerinde oldugundan belirgin sekilde
daha yiksek bir amonyak emisyon potansiyeli s6z konusudur. N20O
olusumu ve nitratin yikanmas: gergi bir nitrifikasyon inhibitoriiniin
kullammm vasitasiyla duserler; ancak arzu edilen bu etki, artan
amonyak emisyonlar1 ve boylece amonyak Uzerinden azot kaybi ile
kazanilmaktadir,

Bu yiizden sik¢a bir Uireaz inhibitdorii, tire ihtiva eden gubrelerde
kullanilmstir, ancak bir nitrifikasyon inhibitorl kullamilmanustir.
Simdi bulus wuyarinca, genel formule (I) sahip (tiyo)fosfor asit
triamitlerin ya da genel formiile (IT) sahip (tiyo)fosfor asit diamitlerin,
ozellikle N-(n-bitil)-tivofosfor asit triamitlerin (NBPT) veya N-(n-
propilitiyofosfor asit triamitlerin (NPPT), nitrifikasyon inhibitorh
olarak 2-(N-3.4-dimetilpirazol)-suiksinik asidin birlikte kullaniminda
tireden olan amonyak emisyonlarini ve ek amonyak emisyonlarini

durdurduklar1 veya simirlandirdiklart bulunmustur. Boylece kullanilan
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nitrifikasyon 1nhibitorii vasitastyla nitrifikasyon sadece yeterince
engellenmekle ve kahkaha gazi kayiplan guclu sekilde azaltilmakla
kalmaz, ayrica amonyak kayiplar1 da gugli sekilde azaltilirlar, oyle ki,
ure uzun sure stabilize edilir.

Bu efekt 6zel olarak bulusa uygun nitrifikasyon inhibitoriiniin bulusa
uygun ireaz inhibitorlern ile kombinasyonunda ortaya cikmaktadir.
Nitrifikasyon baskilamasi ve uireaz baskilamas1 burada her iki etken
maddenin azaltilmis tatbik miktarinda beraber mevcut kalirlar.
Herhangi bir kurama bagli olmaksizin kombinasyon efekti, amonyum
azotun vavaslatilmig serbest birakilmasma bagh nitrifikasyon
inhibitorimiin - yavaslatilmis etkisine dayaniyor olabilir. 2-(N-3,4-
dimetil-pirazol)-suiksinik asit, diger nitrifikasyon inhibitorlere gore
suda ¢ozinur ve daha kutupludur. Etkinin devreye girmesi i¢in tipik
olarak toprakta once suiksinik asitle kovalent bagin ¢ozulmesi gerekair.
Etkinin devreye girmesi, yavaslatilmis amonyum azot serbest birakma
ile bir arada olur, dyle ki, nitrifikasyonu baskilayict etki ve lireaz
baskilayict etki zamansal olarak i¢ ice gecerek muhafaza edilirler ve

birbirlerini karsilikl olarak takviye ederler.

WO 2009/079994 sayili patent tarifnamesi ogretisinde oldugu gibi
bilesen C olarak bir amin bilesiginin ek olarak kullanimi bulus
uyarinca devre dist kalir, dyle ki, bu bilesenden tasarruf edilir. Bulusa
gore yme bilesen C’nin amin  bilesigim  birlikte  kullanmak
mumkindiar. Herhangi bir kurama bagli olmaksizin, hafif bazik ve
polar olan nitrifikasyon inhibitorti vasitasiyla bu bazik, polar bilesenin
kullamimina gerek kalmaz. DMPSA ve NBPT ile vapilan eleme

deneyleri, treaz inhibitdrinin  kullanimin ilk gunlerinde ire
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hidrolizim, nitrifikasyon inhibitorii buna zararlh bir etki etmeksizin,

yeterli miktarda engelledigini gostermislerdir.

Nitrifikasyon inhibitoriniin  (nitrifikasyon inhibitoriniin tek katka
maddesi oldugu bir uygulamaya karsilik) % 70 oraninda azaltilmis bir
miktar1, nitrifikasyonun komple uygulama zaman aralif1 i¢inde
engellenmesine  yetmektedir. Ureaz  inhibitorunin - kullanimu,
uygulamadan sonraki ilk ginlerde amonyumun serbest kalmasim

vavaglatir.

Tek bagina bir kullanimda zaten olagan nitrifikasyon inhibitori
miktarmin Gg¢te biri amonyum emisyonunu guglil sekilde arttirirken,
NBPT ile kombinasyonda bu soz konusu degildir. Diger yandan
nitrifikasyon inhibitoriiniin olagan uygulama miktarinin zaten ugte

biri, kahkaha gazi1 emisyonunu ¢ok etkili sekilde distrir.

Sonug¢ olarak nitrifikasyon inhibitort DMPSA nin tireaz inhibitort
NBPT ile birlikte kullaniminda her iki inhibitdriin etkileri muhafaza
edilir ve bunlar birbirlerini karsilikli olarak, her iki etken maddenin
toplam kullanim miktar1 yaridan daha aza indirilecek bicimde takviye

ederler.

Tek basina kullamimda bireysel maddelerin olagan tatbik miktarina
karsilik her defasinda iireye iliskin olarak DMPSA i¢in miktar 2/3
kadar (dmegin 0,36 agirlik %’sinden 0,12 agirlik %’sine) azaltilabilir;
NBPT i¢in 1/3 kadar (6rnegin 0,06 aguhk %’sinden 0,04 agirlik
%’sine) azaltilabilir. Olagan olarak DMPSA, NBPT’ve gore esas
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itibariyle daha yuksek miktarda kullanildigindan, miktarimdak: yuksek

azalma bir o kadar onem kazanmaktadir.

Bilesen A olarak genel formille (I) sahip en azindan bir (tivo)fostor
asit triamit ve/veya genel formille (II) sahip bir (tivo)fosfor asit diamit
kullanilir. Burada hem bireysel bilesikler, hem de iki veya daha ¢ok
bu tirden bilesigin karigimlan da s6z konusu olabilir. Omegin EP-A-1
820 788 sayili patent tarifnamesinde tarif edildigi gibi karisimlar s6z

konusu olabilir.

Artiklar R' ve R? her defasinda ikame edilmemis veya ornegin halojen

ve/veya nitro vasitasiyla ikame edilmis olabilirler.

Alkil gruplar i¢in ornekler metil, etil, propil, izopropil, n-bitil,
izobiitil, sec-butil, tert-butil, pentil, izopentil, neopentil, tert-pentil,
heksil, 2-metilpentil, heptil, oktil, 2-ctilheksil, izooktil, nonil, izononil,
desil ve 1zodesildir. Sikloalkil gruplar 6rnegin siklopropil, siklobiitil,
siklopentil, sikloheksil ve siklooktil; aril gruplarnn Ornegin fenil veya
naftil ya da ikame edilmis 2-nitrofenildir, Heterosiklik artiklar RyR,N-
igin oOrnekler piperazinil, morfolinil, pirolil, pirazolil, triazolil,

oksazolil, tiyazolil veya imidazolil gruplaridir.
Boyle bilesikler ornegin EP 0 119 487 sayili patent tarifnamesinden,
WO 00/58317 sayili patent tarifnamesinden ve EP 1 183 220 sayih

patent tarifnamesinden Uireaz inhibitorleri olarak bilinmektedirler.

Forml (1I)’nin bilesikleri igin bir 6rnek fenilfosfordiamidattar.
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Etken maddelerden birisi veya teki olarak (bilesen A) N-n-
butiltiyofosfor asit triamit (NBPT) ihtiva eden karigimlar tercih edilir.

Baska bir etken madde birlikte kullamilirsa, o zaman tercihen N-
sikloheksil-, N-pentil-, N-izo-biuitil ve N-propilfostor asit triamitten ve
ilgili tiyofosfor asit triamitlerden meydana gelen gruptan segilen bir
turev s6z konusudur. Bilesen A’nm her defasmda toplam etken madde
miktarma iliskin olarak 40 ile 95 agirlik %’s1%’s1 arasinda, ozellikle
tercthen 60 ile 80 agirlik %’s1%’si arasinda miktarlarda NBPT ihtiva

eden karigimlar ozellikle tercih edilir.

Ozellikle tercihen sadece NBPT, bilesen A olarak kullanilir.

Tiyofosfor asit triamitler bilindigi sekilde nispeten kolay sekilde ilgih
fosfor asit triamitlere donusturulirler. Prensip olarak nem tamamen
devre dis1 birakilamadigindan, tiyofosfor asit triamitler ve irtibath
fosfor asit triamit sik¢a kansim iginde birlikte mevcutturlar. Bu
nedenle bu tarifnamedeki “(tiyo)fosfor asit triamit” kavranmi hem saf
tiyofosfor asit triamitleri ya da fosfor asit triamitleri, hem de bunlarin

karisimlarini tammlar,

N-alkiltiyofosfor asit triamitler (X = S ve R” = H ile) ve N-alkilfosfor
asit triamitler (X = O ve R* = H ile) ozellikle tercih edilir.

Boyle Ureaz inhibitorlerinin imal edilmesi, 6rnegin US 5,770,771
sayill patent tarifnamesinde tarif edildigi gibi, 6rnegin bilinen
yontemlerle tiyofosfor klorirden, birincil veya ikincil aminlerden ve

amonyaktan gergeklestirilebilir.
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Burada bir birinct adimda tiyofosfor kloriir, birincil veya ikineil bir
aminin esdegeri ile bir baz mevcudiyetinde reaksiyona sokulur ve

iirlin, akabinde bir amonyak fazlalig ile nihai Uriine dontgturilur,

Diger uygun Ureaz inhibitorleri 6rnegin WO 00/61522 sayili patent
tarifnamesinde, WO 00/58317 sayili patent tariftnamesinde, WO
02/083697 sayili patent tarifnamesinde, WO 01/87898 sayili patent
tarifnamesinde, WO 2006/010389 sayili patent tarifnamesinde tarif
edilmislerdir. Burada tarif edilen bilesiklerde drnegin tiyofosfor asit
triamitler, heterosiklik ikame edilmig (tiyo)fosfor asit triamitler, N-(2-
pirimidinil)(tiyo)fostor asit triamitler ve N-fenilfosfor asit triamitler

sOz konusudur.

EP-A-1 820 788 sayili patent tarifnamesinde ©Ozellikle N-
(nbuitil)tiyofosfor asit triamitten ve N-(n-propil)tiyofosfor asit

triamitten karisumlar tarit edilirler.

Bu karisimlar bulus uyarinca bircysel maddeler yaninda ozellikle

tercthen kullanilabilirler.,

Bilesen A olarak kullanilan, genel formillden (1) (tiyo)fosfor asit
triamitler ya da genel formulden (II) (tiyo)fosfor asit diamitler saf
maddeler olabilirler veya 1ki veya daha ¢ok saf maddenin karigim
olabilirler. Bunlar aynica sentezden kaynakli olarak etken madde
sentezinden yan uUrUnler ihtiva edebilirler. Prensipte bilesen A, en

azindan % 70 seklinde bir saflikta mevcuttur.
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Bilesen B olarak bulusa uygun karigim, nitrifikasyon engelleyici
etkive sahip pirazol bilesigi olarak 2-(N-3,4-dimetilpirazol)siiksinik
asit (DMPBS) ihtiva eder. Bu bilesik, teknigin bilinen durumundan
taminmaktadir ve drnegin WO 96/24566 sayili patent tarifnamesinde,
WO 2011/032904 sayiy1 patent tarifnamesinde ve WO 2013/121384

sayili patent tarifnamesinde tarif edilmistir.

2-(N-3,4-dimetilpirazol)-suiksinik asit, siklikla 2-(3,4-dimetil-1H-
pirazol-1-il)-suiksinik  asitten ve 2-(2,3-dimetil-1H-pirazol-1-il)-
siiksinik asitten bir 1zomer karisimi olup, orani tercihen yaklasik 80 :

20°dir. Bireysel bilesiklerden bir tanesi de kullamlabilir. Burada
ayrica, bu bilesigin (bilesiklerin) tuzlarinin da, drmegin alkali tuzlar,
alkali toprak tuzlar veya amonyum tuzlari, tercihen alkali tuzlan

kullanilmasi da mumkundur.

2-(N-3,4-dimetilpirazol)sitksinik asit imal edilmesi, ornegin WO
06/24566 sayili patent tarifnamesinde genel sekliyle tarif edilmis,
arzuya bagl uygun yontemler vasitasiyla gergeklestirilebilir, Tercihen
imalat, 3,4-dimetilpirazolin maleik asit veya maleik asit anhidrit ile
doniisturiilmesi vasitasiyla gergeklestirilir. Bu doniistiirme tipik olarak
temiz ortamda gerceklestirilir. 3,4-Dimetilpirazol imal edilmesi igin
Noyce et al., Jour. of Org. Chem. 20, 1955, sayfa 1681 ila 1682°ye
atifta bulunulur. Ayrica EP-A-0 474 037 sayili patent tarifnamesine,
DE-A-3 840 342 sayili patent tarifnamesine ve EP-A-0 467 707 sayil
patent tarifnamesine ve ayrica EP-B-1 120 388 sayili patent

tarifnamesine atifta bulunulur.
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3,4-Dimetilpirazoliin temizlenmesi i¢cin DE-A-10 2009 060 150 sayih

patent tarifnamesine atifta bulunulur.

Uygun bir sckilde reaksiyon, 0 ile 150°C arasindaki, tercihen 50 ile
120°C arasindaki, ozellikle 70 ile 105°C arasindaki sicakliklarda
normal basmg altinda, bir ¢oziici madde yokken veya tercithen su,
asetonitril veya dimetilsiilfoksit gibi atil bir ¢oziici madde iginde
gergeklestirilir. Diger uygun ¢oziicii maddeler, alkoller, eter, ketonlar,
su ve ayrica alkanlardir. Asetik asit gibi elemanik bir asit i¢inde de
doniistirme uygun olabilir. Urlin, yeniden kristalleme vasitasiyla,

ornegin dietileterin alinmasi vasitasiyla temizlenebilir.

Maleik asit anhidrit, suda ¢ozimebilir ve maleik aside donuistuiriilebilir.
Sonra 3,4-dimetilpirazolden sulu bir ¢ozelti ilave edilebilir.
Doniistirme, 6rnegin 100°C civarindaki sicakliklarda gerceklestirilir,

ornegin 70 ile 105°C arasinda. 3,4-Dimetilpirazol, reaksivonun olagan
olarak gerceklestirildigi reaksiyon kosullarn altinda tautomerize
edildiginden ya da azottaki ikame vasitasiyla pirazol halkasmnm 3,5-
tautomeri kaldinldigindan, genel anlamda, ¢lde edilen itkame edilmis
stksinik asidin, yapi izomerlerine sahip olan izomer karisimlarinin

mevcut olmasi engellenemez.

Ozellikle tercihen 2-(N-3,4-dimetilpirazol)siiksinik  asidin  1mal
edilmesi, 3,4-dimetilpirazolin maleik asitle, maleik asit anhidritle
veya maleik asit/maleik asit anhidrit karisimlar ile elemanik ¢oziicu
maddelerin  veya inceltici maddelerin  olmadigi  durumlarda
doniistiiriilmesi ve miiteakiben elemanik ¢oziich maddeler veya

inceltici maddelerin meveut olmadigi durumlarda bu sekilde elde
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edilen  doniistirme  Griminun  krnistalizasyonu  vasitasiyla

gerceklestirilir.

Bulus uyarinca, iirinlin, imalat ve kristalizasyon esnasinda elemanik
¢oziici maddelerin veya inceltici maddelerin barlikte kullanimi soz
komusu olmadigr zaman yiuksek verimle ve saflikla elde edildigi

bulunmustur.

Dontistirme veya kristalizasyon esnasinda diisik miktarda elemanik
¢Oziici veya inceltici madde mevcudiveti burada tolere edilebilir.
Bulus uyarinca yontem esnasinda kullanmilan elemanik ¢ozicti veya
imceltici maddeye iliskm olarak 10 agirhik %’sme%’s1 kadar, tercihen
5 agirhik %’sine%’s1 kadar elemanik ¢Ozicii veya inceltici madde
tolere edilebilir. Ozellikle tercihen donustirme ve kristalizasyon
esnasinda komple sekilde elemanik ¢oziicii veya inceltici maddeler

kullanilmaz.

Tercthen donuistirme, ¢oziici madde olarak suda gerceklestirilir ve

kristalizasyon, sulu donusturme Urininden gergeklestirilir.

Burada 3,4-dimetilpirazoliin ve/veya maleik asidin ve/veya maleik asit
anhidritin sulu ¢ozeltileri veya macunlan donuisturtlebilirler. Ozellikle
tercihen hem 3.,4-dimetilpirazol, hem de maleik asit(anhidrit), sulu

cozeltiler veya macunlar olarak kullamlirlar.

Kristalizasyon tercihen sulu donistirme Urliinhnin sogutulmasi
vasitastyla gergeklestirilir. Burada, kristalizasyonun baslatilmasi

amaciyla as1 kristalleri birlikte kullanilabilirler.
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Kristalizasyon sonrasinda elde edilen 2-(N-3,4-dimetilpirazol)stiksinik
asit, tercihen en azindan % 99,7, 6zellikle tercihen en azindan % 99,9
seklinde bir safliga sahiptir. Burada bu saflik tercihen daha ilk

kristalizasyon sonrasinda elde edilir.

3. 4-dimetilpirazolin dénistirme triniiniin maleik asit ile kullanilmasi

vasitasiyla 3,4-dimetilpirazolin uguculugu guglii sekilde dugtrilur.

Bilesen A ve B’nin yaninda bilesen C opsiyonel olarak birlikte
kullanilabilir. Ancak tercihen bilesen C’'nin kullanimindan imtina
edilmektedir. Bilesen A ve B'nin agirhk oram 1:1 1le 1:6
arasmdadir. Tercithen bilesen A, bilesen B’ye gore 1 :1,5 1le 1 :5,
ozellikle 1 :2 ile 1 :4,5, dzellikle 1 : 2,5 ile 1 :4 arasindaki agirhik
oraninda mevcuttur,

Bulus uyarmca, ornegin DE-A-10 2006 (015 362 sayili patent
tarifnamesinde tarif edildigi sekliyle bilesen B’nin bilesen A ile
kimyasal olarak donustiriilmesi gerekli degildir.

Boylece bilesen A ve B’nin miktarlan esas itibariyle daha genis bir
kapsamda ¢esitlendirilmektedirler ve her defasindaki uygulama

alanina uyarlanabilmektedirler.

Ancak alternatif olarak ayrica 2-(N-3,4-dimetilpirazol)siiksinik asitten
ve fosfor asit triamitten veya tiyofosfor asit triamitten bir dontistiirme
urimiinin kullanilmasi da mumkundur.

Bulus ayrica ilgili bir doniistirme Urtiniine de iliskindir. Burada
ornegin suksinik asidin serbest asit gruplarinin biri veya daha ¢ogu,
fosfor triamit veya tiyofosfor asit triamit igindeki amit gruplar: ile

reaksiyona  girebilirler.  Doniigtirme  vasitasiyla  2-(N-3,4-
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dimetilpirazol)sitkksinik asit ve fosfor triamit veya tiyofosfor asit
triamit kovalent olarak birbirleriyle baglanirlar. Ancak bilesen A'min

ve B’nin ayn1 kullaninu tercih edilir,

Bulus uyarinca, 2-(N-3,4-dimetilpirazol)siiksinik asidin bilesen A ile
kombinasyonunun ure ihtiva eden giibrelerde, depolama esnasmda ve
ayrica zemin uzerine serpildikten sonra yukarida anmilan avantajlarin
yvaninda azaltilmis bir uguculuga ya da azalan bir kayba sahip olan,
etkin bir nitrifikasyon inhibitoriine neden oldugu bulunmustur.

Ayrica 2-(N-3,4-dimetilpirazol)stiksinik asit, disik uguculuga ve
dusuk toksiklige sahip ozellikle etkin nitrifikasyon inhibitort olarak
bulunmustur. Bu nedenle mevcut bulus, 2-(N-3,4-
dimetilpirazol)suiksinik asidin bilesen A ile dzel kombinasyonuna
iliskindir, Bilesen A’nmin, 0zellikle NBPT’nin ve 2-(N-3,4-
dimetilpirazol)sitksinik asidin karigimlarinin iire ihtiva eden bir glibre
ile kullanilmasi kendisini kanitlamustir,

Boyle giibre karnisimlan, giibre icindeki Ureye iliskin olarak tercihen
100 1le 3000 agirhik ppm nitrifikasyon imhibitori (0,01 ile 0,3 agirhik
%/’s1 arasinda), ozellikle tercthen 0,03 ile 0,2 agirhik %’si DMPSA,
ozellikle 0,04 ile 0,18 agirlik %’si DMPSA ihtiva ederler. Ure ihtiva
eden gibre karigimlari, gibreye iliskin olarak tercihen 100 ile 800
agirhk %’s1 ppm bilesen A (0,01 1le 0,08 agirhk %’s1), ozellikle
tercihen 0,01 ile 0,07 agirhik %’s1, 0zellikle 0,018 1le 0,06 agirlik %’s1
bilesen A, 0zellikle NBPT ihtiva ederler.

Bilesen A ve B, gubre iginde 1 :1 ile 1 :6, tercihen 1 :1,5 ile 1 :5,
ozellikle 1 :2 ile 1 :4,5, ozellikle 1 :2,5 ile 1 :4 arasindaki agirhik

oranmda mevcuttur.
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Ozellikle 1y1 uzun sureli etkileri sebebiyle, asagidaki yonteme gore
imal edilen giibre karisimlar: kendilerini kamtlamislardir:

Glibre graniilatlari, 2-(N-3,4-dimetilpirazol)siiksinik asitle doyrulurlar
veya Kkaplanirlar, bunun i¢in  bunlarin  uzerine nitrifikasyon
inhibitorinim bir ¢ozeltisi puskurtillior ve tekrar kurutulur. Yontem
omegin DE-A-41 28 828 sayili patent tarifnamesinden bilinmekte
olup, buna burada tam kapsamli olarak atifta bulunulmaktadir.
Emprenye edilen graniilatin burada bir parafin balmumu ile dnerilen
ck laminasyonu, genel anlamda bulusa uygun nitrifikasyon
inhibitoriiniin dnemli dl¢iide dustik uguculugu sebebiyle gerekmez. 2-
(N-3,4-dimetilpirazol)sitksinik asit ayrica giibrenin 1mal edilmesi
esnasinda da ilave edilebilir, drnegin bulamag i¢inde.

Eger gerekiyorsa, mineralli gitbre, WO 98/05607/EP-B-0 971 526
sayili patent tarifnamelerinde tarif edildigi gibi poli asitlerle de
islenebilir. Olagan olarak nitrifikasyon inhibitorleri, 100 g/ha ile 10
kg/ha arasindaki miktarlarda zemin Uzerine uygulanurlar. Bulus
uyarinca bu miktar 30 g/ha ile 3 kg/ha arasmda azaltilabilir. Sivi guibre
formiilasyonlan seklindeki uygulama ornegin, DE-C-102 30 593 sayih
patent tarifnamesinde tarif edildigi gibi, fazlalik suya sahip olan veya
olmayan sulama sistemleri vasitasiyla gergeklestirilebilir.

Uygun maliyetli baslangic UrGinlerinden imal edilebilen 2-(N-3,4-
dimetilpirazol)stksinik asidin nitrifikasyon inhibitorii olarak kullanim
esnasmda 0zellikle karakteristik 6zelligi, zemindeki amonyum azotun

nitrifikasyonunu uzun bir zaman araligi izerinden engellemesidir.

Buna, bu bilesigin uygun toksikolojik ©zelliklere, diisuk bir buhar
basincina sahip olmasi ve zeminde iyi sekilde emilmesi ilave olur. Bu,

sonug¢ olarak 2-(N-3,4-dimetilpirazol)siiksinik asidin kayda deger
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kapsamda ne ugma vasitasiyla atmosfere salimmasmi, ne de suyla
kolayca yikanmasim saglar. Boylece nitrifikasyon inhibitorimiin uzun
sureli dayanan etkisi sebebiyle yuksek bir ekonomiklik gibi bir yandan
ekonomik avantajlar1 ve diger yandan havanm (klima gazi azaltici)
vuzey sularina ve zemin sularma yuklenmenin azaltilmas: gibi
ekolojik  avantajlann  ortaya  cikar. Zeminde  2-(N-34-
dimetilpirazol)sitksinik asit nitrat ya da amonyum gibi hizli sekilde
difiize olur ve bu yiizden optimal sekilde etki eder. Bilesen A ve B’ye
ek olarak opsiyonel sekilde bilesen C birlikte kullanilabilir.

Bilesen C, en azindan bir amino grubu veya ikame edilmis bir amino
grubu 1htiva eden, 100°C’den yuksek bir kaynama noktasina sahip bir
bilesigi ihtiva eder. Amino gruplan Ornegin birincil, ikincil veya
tersiyer amino gruplart olup, burada bilesikte, omegin hidroksi,
halojen, karboksi, karbamoil, karbonil, okialkil, merkato, M-suilfido,
siilfoksi, sulfo, fosfo, siloksi, amino, amido, imino, imido, oksiamido
gruplan vs. gibi arzuya bagh fonksiyonel gruplar ve artiklar mevcut
olabilir, Devamda bilesen C 0rmek olarak amin olarak daha ayrintih
sckilde tarif edilecektir. Uygulamalar ayrica genel olarak bilesen C
icin de gecerlidirler. Bilesen A’min etken maddesi sadece smirli bir
depolama dayanikhiligma sahiptir. Sicaklik ne viiksekse, depolama
dayaniklihg o kadar dusuktur. Eger Oomegin tre, tropik kosullar
altinda depolanirsa, o zaman prensip olarak yaklasik dort haftalik
depolama sonunda % 60’tan fazla etken madde ayrisir. Ancak etken
madde ile saglamlastirilan Girenin pazarlanmasi ig¢in sikhikla, etken
maddenin uUre Uizerine uygulanmasi ve islenen gubrenin serpilmeye
kadar depolanmasi olmazsa olmazdir. Bulus uyarinca, tirenin iizerine

uygulanan bilesen A’nin etken maddesinin siklikla, bilesen C olarak
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100°C’nin Uzerindeki bir kaynama noktasina sahip en azindan bir
amin ile kombinasyon halinde kullanildigi zaman daha yiksek bir
depolama dayamkliligina (en azindan 2-3 ay) sahip oldugu
bulunmustur. Bilesen C’nin amini burada tercihen 150°C nin izerinde,
ozellikle tercihen ortam basincinda (1 bar) 200°C’nin Uzerinde bir
kaynama noktasina sahiptir. Burada birincil, ikincil veya tersiyer
aminler veya poliaminler soz konusu olup, bunlar bu amino
gruplarindan ¢ok sayida tasirlar. Tercihen amin olarak ikincil ve/veya
tersiyer aminler kullanilir. Ozellikle tercihen tersiyer aminler
kullanithp, bunlar ayrica polimer formda da mevcut olabilirler.
Tercihen, bilesen A’nin etken maddesi ile veya bilesen C’nin
gerektiginde birlikte kullamlan bir ¢dzicli maddesi i1le kimyasal bir
reaksiyona girmeyen aminler kullamlirlar. Omegin bilesen C’nin
aminleri, metildietanolaminden, tetrahidroksipropiletilendiaminden,
trimetilaminoetiletanolaminden, N,N,N’,N’-tetrametil-1,6-
heksandiaminden, N,N’,N"-
tris(dimetilamimopropil)heksahidrotriyazinden, 2,2°-
dimorfolinildietileterden veya bunlarin karisimlarindan segilmislerdir.
Bilesen C, bilesen A’nmin Ure ihtiva eden gitbreler lizerindeki etken
maddesinin depolama dayanikliligini arttirmak ig¢in yeterli bir

miktarda kullanihir.

Tercihen bilesen C, bilesen A’min en azindan 0,2 kati molar
miktarinda, ozellikle tercihen 0,5 ile 3 kat1 arasinda molar miktarinda,
ozellikle 1 ile 2 kat1 arasinda molar miktarinda kullanilmalidir.

Yiksek bir kaynama noktasina sahip aminler uygulamada ayrica koku

ve ayrica patlama korumasi sebebiyle de avantajhidirlar.
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Sagirtict  sekilde ©dmedin  N-metilpirolidon (NMP) gibi  amitler
saglamlastiric1 bir etkiye sahip degildirler.

Saglamlastiric1  efekt burada bir ¢0ziicih maddenin  birlikte
kullanimindan bagimsizdir.

Amin 1laves:i hem NMP kullaniminda, hem de ¢ozicii madde olarak
1,2-propandiyol gibi alkilendiyollerin kullaniminda saglamlastirici bir
etki gostermektedir.

Polimer yardimc1 maddelerin ilave edilmesi vasitasiyla bunun disinda
saglamlastiric1 etki ayrica takviye edilebilir.

Bulusa uygun karigimlar sadece bilesen A, B ve tercihen ayrica C’yi
ithtiva edebilirler.

Burada ornegin bilesen C gerektiginde bilesen A i¢in ¢dzucil madde
olarak hizmet edebilir, Oyle ki, siviya veya kolayca eriyen bir bilegsim
ortaya cikar.

Bilesen A, B ve gerektiginde C’nin kat1 karisimlar1 da, ayn1 emiulsiyon
veya dispersiyon seklindeki  karisimlar gibi  bulus uyarinca
kullamlabilirler.

Bulusun bir uygulama sekli uyarinca karisim ayrica bilesen D olarak
(tiyo)fosfor asit triamitler i¢in bir ¢ozhcli madde ihtiva edebilir,
Burada uygun olan tim ¢6zlici maddeler kullanilabilirler.

(Cozici madde olarak genel anlamda, polar olan ve boylece bilesen A
i¢cin yeterli bir ¢ozme kapasitesine sahip olan bilesikler soz konusudur.
Bunlar tercihen yeterli derecede yuksek bir kaynama noktasina sahip
olmalidirlar, dyle ki, uygulama esnasinda ¢oziicii maddelerin yitksek
miktarinin bir buharlagsmasi beklenmez.

Uygun ¢oziichh maddelerin 6rnekleri alkoller, aminler ester gibi karbon
asit tirevleri, amitler, tire tirevleri, halojenize bilesikler, ikame

edilmis aromatlar ve bunlarin karigumlardir.
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Uygun ¢dzuch maddeler ornegin EP-A-1 820 788 sayili patent
tarifnamesinde tarif edilmislerdir.

Uygun ¢0ziici maddeler su, alkoller, glikoller ve ayrica NMP veya
dimetilftalat olabilir.

Uygun sivi formillasyon ornekler1 WO 07/22568 sayili  patent
tarifnamesinde gorilebilir.

Burada glikoller veya glikol turevleri esasli ¢oziich maddeler tarif
edilmaslerdir.

Uygun glikol 6rnekleri, propilenglikol ve dipropilenglikoldiir.
Glikoller genel olarak nihai  C2-10-alkilendiyoller olarak
tamimlanabilirler. Diger glikollere ornekler neopentilglikol, pinakol,
2,2-dietil-1 ,3-propandiyol, 2- etil-1 ,3-heksandiyol, 2-etil-2-biitil-1 ,3-
propandiyol, izobiitenglikol, 2.3-dimetil-1 ,3- propandiyol, 1 ,3-
difenil-1 ,3-propandiyol, 3-metil-1 ,3-biitandiyoldur. Siklik glikollere
ornekler 1,4-sikloheksandimetanol ve p-ksililenglikoldur.
Poliglikollere drnekler polietilenglikol ve polipropilenglikollerdir.
Uygun ftirevler, stearatlar veya Kkaprilatlar gibi esterler olabilir.
Omegin ayrica gliserin veya ghiserinester de kullamilabilir. Diger
uygun ¢k ¢oziici maddeler sivi amitler, 2-pirolidon ve NMP gibi N-
alkil-2-pirolidonlar olabilir. Tercih edilen bir ¢6ziici madde
dimetilftalattir. Tercihen bu tir bir ¢oziicti madde kullanilmaz.
Alternatif olarak ayrica sabit formillasyonlar kullanilip, bunlar karisim
disinda

dolgu maddeleri, baglayici maddeler veya kireg, al¢1 gibi graniilasyon
yardimer maddeleri silisyum dioksit veya kaolinit gibi ilave maddeler

thtiva ederler.
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Bulusa uygun karigimlar bilesen A ve B yaninda ayn1 zamanda ¢oziict
maddeler veya ¢ozlci madde karnisimlant ve katki maddelen
kapsayabilirler ve ayrica stispansiyon olarak mevcut olabilirler,

Bulus uyarinca diger bilesen E olarak karisim i¢inde ¢ozulmus veya
dagitilnus sekilde polimerler 1htiva edilebalirler.

Burada, bilesen A ve B ile kimyasal reaksiyona girmeyen polimerler
tercih edilir.

Polimerler, ¢ozeltide, emulsiyonda veya dagitilmis formda mevcut
olabilirler.

Tercthen, molekiller agirhik olarak en azindan 5000 seklindeki bir
rakam ortalamasina sahip olan ¢oziniir polimerler kullamilir.

Uygun polimerler, vinil monomerlerden, ormegin stirollerden veya
(met)akrilatlardan veya akrilnitrilden ¢ikabilirler.

Ornek olarak ¢oziniir polistiroller, ¢ozuniir polistirol-akrilnitril
polimerler veya ayrica bu tiirden, mantar kauguklari ihtiva eden
polimerler kullanilabilirler.

Ayrica drnegin polyester veya polialkilenglikoller kullanilabilir.
Bilesen A’nin Ureaz mhibitorlerinin stabilizasyonu, polimerlerin
lavesi vasitasiyla ayrica tyilestirilir,

Bunlar ayrica kansimin *“‘controlled release” tirinde yavaslatilmis
serbest birakilmasi i¢in de kullanilabilirler.

Bilesenler, karisim iginde tercihen asagidaki miktarlarda mevcutturlar.
Bilesen C’nin bulusa uygun karnsim ig¢indeki amin payi, eger
mevcutsa, tercihen 1 ile 50 agirlik %’s1 arasinda, 0zellikle tercihen 2
ile 40 agirlik %’si arasinda, ozellikle 3 ile 35 agirhk %’si arasindadir.
Eger bilesen D olarak bir ¢oziicii madde birlikte kullaniliyorsa, o
zaman ¢0zlcll maddenin karisimdaki payt tercihen 10 ile 94 agirlik

%’s1 arasinda, ozellikle tercihen 20 ile 88 agirlik %’si arasinda,
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ozellikle 30 ile 82 agirhik %’s1 arasindadir. Opsiyonel polimer bileseni
Enin miktar tercihen 0 ile 70 agirlik %’si arasinda, ozellikle tercihen
0 ile 50 agirhk %’si arasinda, ozellikle 0 ile 25 agirhk %’s1

arasindadir.

Bilesen E'nin meveut olmasinda miktar tercihen 0,5 ile 70 agirlik %’s1
arasinda, Ozellikle tercihen | 1le 50 agirhik %s1 arasinda, ozellikle 2
ile 25 agirlik %’si arasindadir.

Bilesen A, B ve gerektiginde C, D ve E’nin toplam miktar: burada 100
agirlik %’sidir.

Bulusa uygun kangsimlar, bilesenler A, B ve gerektiginde C ila E’nin
basit olarak karigtirlmasi vasitasiyla imal edilebilirler.

Burada karigtirma ayrica ornegin 30 ile 60°C arasinda yukseltilmis
sicakliklarda da gerceklestirilebilir,

Bireysel bilesenlerin ilave edilme siras1 burada arzuya baghdir.

Bir ¢oziici maddenin birlikte kullanilmasinda tipik olarak oncelikle
bilesen A ve B ve gerektiginde C, ¢oziich madde icinde ¢ozunirler ve
akabinde bilesen E’nin polimeri ilave edilir,

Eger imal etme esnasinda karigimlarin sitilmast gerekiyorsa, tercihen
bilesen A en son ilave edilir.

Bulusa uygun karigimlar, ire ihtiva eden azotlu gibreler igin katk:
maddesi veya kaplama malzemesi olarak kullanihirlar.

Katki maddesi olarak bunlar iire ihtiva eden bir azotlu giibreden once,
sonra veya bununla birlikte uygulanabilirler.

Burada bulusa uygun karigim, ure ihtiva eden azotlu gubreden ayn

olarak dozajlanabilir.
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Siklikla bulusa uygun karisim, ore thtiva eden azotlu gubre i¢ine,
omegin bir eriyik i¢cinde uygulanir veya kaplama malzemesi olarak
ure ihtiva eden azotlu giibre Uizerine uygulanir.

Ure ihtiva eden azotlu gubreler icin katki maddesi olarak birlikte
kullanimda bulusa uygun karisumlar, Uirenin azotlu gibre igcindeki
agirhgma ve karisimlar icindeki bilesenler A ve B’ye iligkin olarak
tercihen 0,001 ile 0,5 agirhik %’s1 miktarinda kullanmilirlar,

Ure ihtiva eden, mineralli ve elemanik gitbrenin iyilestirmesine paralel
olarak bu maddelerin kullanim1 vasitasiyla, kiltur bitkilerinin
verimlerinin ya da biyo-kiitle Giretiminin kismen dnemli bir artiginin
meydana gelmesi saglanir.

Aym sekilde bulusa uygun kangmmlar, dmegin sivi gubre gibi
elemanik gubrelere, bu sekilde, bireysel azot formlarinin gaz halinde
ve bdylece ugucu azot bilesiklerine yavaslatilmis bir doniisiimleri
sonucunda azot besin kayiplarini engellemek ve boylece ayni zamanda
ahirlardaki amonyak yitkiiniin dstirilmesine katki saglamak amaciyla
depolama esnasinda ilave edilebilirler.

Ayrica bulusa uygun karisimlar, hasat kalintilarina ve otlak yuzeylere,
gaz halindeki azot kayiplarmin diusurilmesi ve nitrat yikamalarinim
azaltilmasi i¢in uygulanabilirler.

Bulusa uygun karigimlar, beklenmedik yiksek biyolojik bir etkinlige
sahiptirler ve olaganistu yitksek verim artis oranlarina neden olurlar.
Burada, bulusa uygun maddenin giibre igine mi islendigi, ornegin
icine mi eritildigi veya ama gilbre ylizeyine mi uygulandig1 ya da
giibre serpilmesinden ayr1  olarak ©Ornegin  bir (slUspansiyon)
konsantrasyonu, bir ¢ozelti veya bir formilasyon olarak m

uygulandigr dnemsizdir.
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Bulus uyarinca, bulusa uygun karisgimlarin ire thtiva eden azotlu
gubreler i¢in kaplama malzemesi olarak kullanilmas1 ozellikle tercih
edilir.

Bulus ayrica, yukarida tarif edildigi gibi, bilesenlerin A ve B ihtiva
edilen treye iliskin toplam muhteviyati 0,02 ile 0,38 agirlhik %’si
arasmda olacak sekildeki miktarda bir karisim ihtiva eden tire ihtiva
eden bir giibreye 1liskindir.

Bilesenlerin A ve B, ihtiva edilen ireye iliskin muhteviyat1 ozellikle
tercihen 0,04 ile 0,27 agirlik %’si arasinda, ozellikle 0,058 ile 0,24
agirhik %’s1 arasindadir.

Burada ire ihtiva eden gubrede karisim tercihen Ure ihtiva eden
gitbrenin yilzeyi iizerine uygulanmstir.

Ure ihtiva eden bir glibreden Oncelikle tirenin kendisi anlasilmalidir.
Bu, piyasada olagan giibre kalitesinde en azindan % 90°lik bir safliga
sahiptir ve drnegin kristal seklinde, granille, kompakt hale getirilmis,
filizlenmis veya ogutilmils olarak mevcut olabilir,

Bunun yaninda tirenin, amonyum sulfat, amonyum nitrat, amonyum
kloriir, siyanamit, disivandiamit (DCD) veya kalsiyum nitrat ve ayrica
uzun siire dayamkh gibreler, 6rnegin Ure-formaldehit, Gire-asetaldehat
veya Ure-glikoksal kondensatlar1 gibi bir veya daha ¢ok baska azotlu
gitbre 1le karisimlar: da kapsanmalidir.

Ayrica azot yaninda fosfor, potasyum, magnezyum, kalsiyum veya
kiikiirt gibi en azindan bir baska besin maddesini ihtiva eden, lire
ihtiva eden ¢oklu besin giibreler1 kapsanmaktadir.

Bunun yaninda ayrica bor, demir, bakir, ¢inko, manganez veya
molibden eser elementleri de ihtiva edilebilirler.

Bu tirden tire ihtiva eden ¢oklu besin giibreleri ayni sekilde graniile

edilmis, kompakt hale getirilmis, filizlenmis, ogitilmils olabilirler



10

15

20

25

25

veya kristal karnisimi olarak mevcut olabilirler. Ayrica, amonyum
nitrat tire ¢ozeltisi gibi siv1 re 1htiva eden gubreler veya biyo-gaz
Uretiminden olan sivi gubreler, gubre serbetler1 ve fermantasyon

artiklarmi kapsanmaktadir.

Ure ihtiva eden glbreler ayrica Ornegin, nitrifikasyon inhibitorleri,
herbisitler, fungisitler, insektisitler, biiyime regulatorleri, hormonlar,
feromonlar veya baska bitki koruma malzemeleri veya zemin yardimci
maddeleri gibi etken maddeleri 0,01 ile 20 agirlik %’s1 arasinda ihtiva
edebilirler.

Bulusa uygun gubreler, bulusa uygun karigimlarin ya sivi veya ayrica
kat1 halde tre 1htiva eden gubre ile uygun bir giibre kariginm ya da bir
bulamac¢ veya eriyik icine ilave edilmesiyle karistirllmasi veya bunun
icine granill olarak, kompakt olarak veya filiz olarak uygulanmasi
vasitasiyla elde edilirler.

Ozellikle tercihen bulusa uygun karisimlar yiizeysel bir sekilde,
ornegin Uste pluskirtme, iste pudralama veya emprenye etme
vasitastyla ure 1htiva eden gubrenin zaten mamul granulatlan,
kompakt malzemeleri veya filizler1 izerine uygulanirlar.

Bu, vapistirict ajanlar veya kilif seklinde sarma materyalleri gibi baska
yardime1 maddeler kullanilarak da yapilabilir.

Bu uygulama sekli i¢in uygun aparatlar ornegin tabaklar, tamburlar,
karistiricilar veya karistirma aparatlanidir; ancak uygulama ayrica
konveyodr bantlar ya da bunlarn digartya atma yerleri tizerinde veya
pnomatik bir kati madde konveyori yardimiyla da gergeklestirilebilir.
Anti yapisma maddeleri ve/veya anti toz maddeleri ile nihai bir isleme

ayni sekilde miimkindir.
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Bulusa uygun gibreler veya kansimlar, gubreleme esnasinda iire
ihtiva eden gubrelerle kullanihirlar.

Tercihen uygulama, tarimsal veya bahgecilik alaninda kullanilan bir
vuzey uzerinde gergeklestirilir,

Bulus, devamdaki ornekler vasitasiyla daha ayrintili olarak tarif

edilecektir.

Ornekler

Devamdaki 6rneklerde

NBPT N-(n-biitil)-tiyofosfor asit triamit = tireaz mhibitoria Ul
DMPBS 2-(N-3.4-dimetilpirazol)siiksinik asit = nitrifikasyon
inhibitorin NI

Ornekler
2-(N-3.,4-dimetilpirazol)siiksinik asit (DMPBS) i¢in imalat drnekleri
Ornek |

9,6 g 3.4-dimetilpirazol (0,1 mol) ve 9,8 maleik asit anhidrit (0,1 mol)
50 mlI’lik % 50°lik asetik asit iginde 100 °C sicakhga sitilmistir. 16
saat sonunda kurutma i¢in i¢e buharlastirma yapilmistir. Artigin
dietiletere alinmasi esnasinda Uriin (2-(N-3,4-dimetilpirazol)siiksinik
asit) sonug olarak ortaya ¢ikar ve filtrelenir. Beyaz kristal verimi %
92. NMR yelpazesinde ¢ok sayida metil sinyali gorilmekte olup, bu,

azot ikamesi vasitasiyla 3,5-tautomerinin kaldirilmasi ile uyumludur.

Ornek 2: 200 kg’lik dlgekte imalat
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Deneyler 1¢in baslangic materyali olarak CVM’den maleik asit
anhidrit, % 99,5’in Uzerinde bir saflikla ve BASF SE’den 3,4-
dimetilpirazolin % 80’lik sulu ¢ozeltisi  kullamilmigtir,.  NMR
spektrumu uyarinca 3,4-DMP’nin kullanilan ¢ozeltisi vaklasik % 2
oraninda daha ayrintili karakterize edilmeyen kirlenmeye sahipti.
Deneyler oncelikle, baska deneylerde 25 L-reaksiyon kabi ile ikame
edilen bir 20 L-reaksiyon kabinda gergeklestirilmistir.

Birinci deneyde 41,608 mol maleik asit anhidrit sunulmustur ve 11
litre damutilnug suda ¢ozulmistir,

Burada sicaklik 10 °C artmstir,

Akabinde 41,608 mol % 80°lik 3,4-dimetilpirazol c¢ozeltisi ilave
edilip, burada sicakhk ayrica 12 °C artmstir.

[lavenin tamamlanmasindan sonra reaksiyon kansimi 100 °C’ye
isttilmustir. Bu sicakliga ulasildign zaman, reaksiyon karigimi 24 saat
100 °C’de kanistirilmastir ve akabinde sogumaya birakilmistir.
Reaksiyon kanisimu 90  °C’ye  sogutulduktan sonra, NMR
spektroskopik reaksiyon kontrolil i¢cin bir numune alinmustir ve
rcaksiyon  karigimn akabinde 1 g urimle  (2-(N-3.,4-
dimetilpirazol)sitksinik asit kristalleriyle) asilanmustir. Bu sicakhkta
herhangi bir kristalizasyon baslamanustir; ancak ilave edilen kristaller
de ¢dzUinmemistir. Sogutmaya devam etmede yaklasik 85 °C’den
itibaren yavasga kristalizasyon baslamistir. Uriiniin ana miktarinin
kristalizasyonu ancak sicaklik artis1 altinda 80 °C’nin hemen altinda
baslar. Reaksiyon karisimi komple kristalizasyon i¢in geceden
kanistirllarak sogutmaya birakilmistir. Cikan kati madde, ii¢ 8 L-G3-
cam filtre siizgeci Uzerinden emme sisesi ve membran pompasi
vardimiyla vakumda filtrelenmistir, toplam § litre damutilnus suyla

yikanmistir ve akabinde 60 °C banyo sicakhiginda vakum iginde
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kurutulmustur. Bu sekilde elde edilen Griin, bir kap i¢ine dokulmis,
iyice karnistirilmig ve bunun bir numunesi, NMR spektroskopisi ile
arastirtlmigtir, Miteakip deneylerde damitilmis su yerine kirlenmis
filtratlarin uygun bir miktari, reaksiyon maddesi olarak kullanilmistir.

Birlestirilen filtratlarin fazlalik miktar: atiga ayrilmstir.

24 saat sonundaki NMR spektroskopik reaksiyon kontrolu, 3,3
seklinde nispeten sabit bir izomer oramyla P1/P2 (2-(3,4-dimetil-1H-
pirazol-1-il)stiksinik asit/2-(2,3-dimetil-1H-pirazol-1-il)stiksinik asit
vaklasik % 92 seklinde nispeten sabit bir doniisiim ortaya ¢ikarmigtir,
Sadece dizi deneyinin basinda oran diusiik bir miktarda daha yuksekti.
Ancak bu da bekleniyordu, cunkilt damtilmmg su yerine filtratm
reaksiyon maddesi olarak kullanilmasi ile miteakip deneylere daha
yiksek miktarda P2 (oran1 P1/P2 filtratlarda yaklasik 1,0 seklindedir)
uygulanmistir.

24 saat sonunda reaksivon karisiminin bilesimi birkag deney
sonrasinda sabit degerlere ulasmigtir.

Ayni sekilde bireysel deneylerin yalitilmis Griinlerinin bilesimi sadece
dusuk sekilde birbirinden farklilik gostermustir,

Ortalama % 90,22 seklindeki bir verimle elde edilen kati maddeler, %
99,9 seklinde bir safliga ve (2-3,4-dimetil-1H-pirazol-1-il)stiksinik
asidin 2-(2,3-dimetil-1H-pirazol-1-il)siiksinik aside) ortalama olarak
4,0 seklindeki bir izomer oramina sahiptiler. 3,4-DMP, maleik asit ve
rac-malik asit kirlenmeler1, 1H-NMR-spektrumlarinda
kanitlanamanmis veya sadece eser miktarda (< % 0,1)
kanitlanmaslardar.

B.Uygulama 6rnekleri
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DMPSA ve NBPT'nin treaz engellemesini ve mnitrifikasyon
engellemesini degerlendirmek ve uygun tatbik miktarlanm bulmak
icin eleme deneylert yapilmistir. Bunun i¢in gubresiz bir kontrol
numunesi dahil iki faktorlt bir deney tasarimi hizmet etmistir. Ureaz
inhibitort NBPT i¢in ve nitrifikasyon inhibitori DMPSA i¢in her
defasinda bireysel bilesikler icin kendi basma kullammda tavsiye
edilen sarfiyat miktarlarmin (bu 6mekte kg tire basma 0,6 g NBPT ya
da kg ure basina 3,6 ¢ DMPSA) % 071, % 3370, % 66’s1 ve % 100’0
kullanilmistir, ovle ki, giibresiz kontrol numunesi yaninda 16 deney

ortaya ¢ikmistir (% 0 - % 0 ile % 100 - % 100 arasinda).

Ure giibresi, ha basina 200 kg azot miktarinda, g zemin basma 0,51
mg Ure-azota uygun olarak, uygulannustir. Zemin olarak 6,8 seklinde
bir pH degerine sahip kil rengi ince balgik kullanilmistir, Inkiibasyon
deneyleri 20 °C’de yapinuslardir. Izleme gazlarmin arastirilmasinda,
ornegin amonyak muhteviyatlarint belirlemek amaciyla, giren hava
oncelikle bir gaz numunesi i¢inden, sonra 150 g tabanh 250 ml
kapasiteli bir cam siseden, mitteakip olarak atik hava i¢in bir gaz
numunesi iginden ve bir asit tuzagindan sevk edilmigtir. Azot dlgiimil
igin yaklasik 20 g zemin inkiibe edilmistir; Gire 6l¢limi icin yaklasik5
g zemin inkilbe edilmistir.

Etken maddelerin yiizdelik degerleri, sadece bir bilesen (NI veya UI)
kullamldigi zaman s6z konusu olagan sarfiyat miktarlarina
iliskindirler.

1. Sonuglar - Amonyum

Uygulanmis Ureden % (13 mg N)

Urenin uygulanmasindan 28 giin sonra bir belirleme yapilip, burada

vuzdelik bilgi amonyum olarak belirtilmistir.
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Ul
Uygulamadan 28
giin sonra 0 1/3 2/3 1
0 1 9 21 28
_ 1/3 62 66 67 70
2
2/3 63 66 66 66
1 69 68 68 80

Sonuglardan, komple deney esnasinda nitrifikasyonun engellenmesi
5 i¢in % 33 DMPSA’nin vyeterli oldugu ortaya ¢ikmaktadir. NBPT, 28

gun sonra tamamlayici bir etkiye sahip degildi.

2. Sonuglar — Nitrat

10 Uygulanmis ireden % (13 mg N)

Uygulamadan 5 glin sonra:

Ul
Uygulamadan 5 gun
sonra 0 1/3 2/3 1
0 16 10 11 11
— 1/3 4 6 6 6
<
2/3 5 6 5 6
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Uygulamadan 28 giin sonra:

ul
Uygulamadan 28
giin sonra 0 1/3 2/3
- 1/3 20 15 14
2
2/3 17 17 14
1 14 19 14

Sonuglardan, komple zaman araliginda nitrifikasyonun engellenmesi

icin % 33 DMPSA’nin yeterli oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

3. Sonuglar - Amonyak emisyonu

Uygulanmis treden % (77 mg N)

Uygulamadan 4 giin sonra:

Ui
Uygulamadan
4 giin sonra 0 1/3 2/3
0 03 0.3 0.1
- 1/3 06 0.0 0.0
-
2/3 0.9 0.0 0.1
1 0.7 0.0 0.0

52

15
16
20

0.0
0.0
0.2
0.4



Uygulamadan 9 gim sonra:

Uygulamadan

9 gun sonra

1/3
2/3

NI

3.7
2.4

22

32

1/3

11
1.1
1.2

0.3

Sonuglardan, artan NBPT pay1 ile

engellenebilecegi ortaya ¢ikmaktadir.Daha % 66 NBPT de amonyak

emisyonunun kayda deger ve neredeyse komple azalmasi gorillmiistir,

ozellikle uygulamadan sonra 9 gin.

Ul

2/3

02
0.2
0.2
0.2

amonyak kayrplarinin

10 DMPSA ilavesi, amonyak emisyonunu arttirmaktadir.

NBPT ilavesi vasitasiyla amonyak emisyonunun artisi, nitrifikasyon

inhibitora vasitasiyla engellenmistir.,

4. Sonuglar - Kahkaha gazi

77 mg N uygulanmus

15

0.0
00
0.0
00



Uygulamadan sonra

Uyvgulama %"si

10

15

20
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Sonuglardan, daha % 33 DMPSA’nm kahkaha gazi emisyonlarim
etkili sekilde dusurdiigi ortaya ¢iknstir,

Sonuglardan genel olarak, olagan DMPSA miktarinin % 33 0niin
olagan NBPT miktarinin % 66’s1 1la % 100’11 ile kombimasyonunun
optimal bir etkiye neden oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Nitrifikasyon yeterince engellenmistir, kahkaha gazi kayiplann ve
amonyak kayiplar1 giiclii sekilde diusuriilmustir ve iire daha uzun siire

stabilize edilmektedir.
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