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(57) RiesSenie sa tyka spdsobu vyroby tuhé-
ho priemyselného hnojiva obsahujliceho
amidicky dusik, ktory spoéiva v tom, Ze
smes obsahujdca 65 a% 99,5 hmotnostnych
percent mo&oviny, CO/NH2/2 a 0,5 a? 35 hmot-
nostnych percent dikyanimidu, C2H4Ng sa
homogenizuje vo forme taveniny pri teplote
116 a¥ 154 ©C a pripravend tavenina sa
rozstrekuje do chladiaceho média. Takto
dochddza k stuhnutiu kvapiek taveniny

do formy granuliek tuhého priemyselného
hnojiva obsahujiceho amidicky dusik.

Ako efektivne sa ukdzalo, ak zmes obsahuie
84 a% 98 hmotnostnych percent mofoviny

a 2 a 16 hmotnostnych percent dikyanimidu,
prigom je vyhodné ak homogenizédcia

prebieha pri teplote 121 a¥ 142 ©C. Osobit-
ne vyhodné je, ak sa tavenina rozstrekuje
do pruidu chladiaceho vzduchu.
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby tuhého priemyselného hnojiva obsahujiceho amidicky dusik.

Uspe¥né plnenie Soraz n&ro¥nej¥fch dloh v rastlinnej vyrobe zvy3uje ndroky na vedecky,
kvalifikovany pristup i k zvy¥ovaniu tdrodnosti a kultdrnosti pdd celym komplexom agrotechnic-
kych opatreni,

Dnes je u% dobre zndme, Ze pouZivanie vysokych dédvok priemyselnych hnojiv pri nedostatod-
nej zésobe organickej hmoty v p8dach a nizkej sorb&nej schopnosti p8dy je nielen mdlo efektiv-
ne, ale mé%fe i negativne ovplyviovat vy&ky drod, zhor#it ich kvalitu, mé%e spSsobovat okyslo-
wvanie péd, rozru¥ovanie pddnych agregdtov, &if¥e mbie mat vplyv na zhor¥ovanie chemickych
i fyzikélnych vlastnosti péd.

Presnymi pokusmi sa zistilo, %e dusfk aplikovany v hnojivéch sa rastlinami vyuffva
v priemere na 30 a¥ 40 %. Straty dusfka sd tie% pri&inou zdvaZngch ekologickych problémov
(Referdty a zévery IX. svetového kongresu C.I.E.C. o priemyselnych hnojivach, Budapedt,
11. a¥% 16, jdn 1984).

V poslednej dobe sa preto preverujd nové spbsoby efektivnej¥ieho vyuZitia dusika
z hnojiv, medzi ktorymi zaberd vyznamné postavenie pou¥itie inhibftorov enzymatickej oxid4cie
amoqiakélneho dusika, ako i enzymatickej hydrolyzy amidického dusfka.

Vplyvom inhibftorov nitrifikécie doch4ddza v pbde k spomaleniu, alebo po ur&itd dobu
aZ k Uplnému zastaveniu premeny amoniak4lneho na dusitanovy dusik, %o umo%ffiuje zni¥it straty
dusika vyplavovanim alebo denitrifik4ciou, vzhladom k tomu, %e amoniakdlny dusik je v pdde
podstatne menej pohyblivy ne% dQusi&nanovy, pripadne dusitanovy dusik.

Nitrifikdcia je biologicky enzymaticky proces, pri ktorom sa oxiduju redukované dusfkaté
latky s prechodnym uvolfiovanim dusitanov a ich néslednou oxid&ciou na dusidnany. 2Zdrojom
dusfka pre oxiddciu sd predovietkym amdnne soli (tzv. autotrofn& nitrifikécia), pripadne
aj organické dusfkaté 1l4atky (heterotrofnd nitrifikdcia). Tieto procesy zabezpeluje Specifické
fyziologickd skupina mikroorganizmov - nitrifikasnd mikrofldra, ktord procesmi oxidécie

ziskava energiu pre svoje ¥ivotné pochody.

V procesoch autotrofnej nitrifikdcie rozli¥ujeme dva zdkladné stupne. V prvom sa oxiduje
amoniak na dusitany (nitritécia), v druhom pokraduje oxidacia a% na dusidnany (nitratécia).

KaZdy stupell oxiddcie zabezpeduje Specifick4 skupina autotrofnych mikroorganizmov. Nitré&ciu
vykondva nitrita&nd mikrofldra reprezentovan& baktériami, predovSetkym z rodov Nitrosomonas,
Nitrosocystis, Nitrosococcus, Nitrosolobus a Nitrosospira. Biochemickd podstatu ich aktivity
moZno struéne vyjadrit zjednoduSenou reaknou schémou (ALEXANDER, M.: Soil Nitrogen. Madison
- Wisconsin, 1965, s. 309/:

R, _H 1/2 o, H 1/2 o, H,0 /OH 1/2 o,
N < ~OH > N-Of ————>» H-N = 0 > HN ———>HO-N = 0.
H/ - -H,0 H/ ~H,0 \OH _H,0

Aj nédslednd oxiddcia dusitanu na dusi&nan je viazand na funkciu S$pecifickych tzv. nitratad-
ngch baktérii, reprezentovangych predovietkym rodom Nitrobacter.

Pri znafnom zjednodu¥eni mo¥no nitratdciu, ktord je spojend najsk8r s hydratédciou a
potom s néslednou oxiddciou a dehydratdciou:

H,0 /oa 1/2 o,
HO-N = O > HO\-N=O—- HO-I;1=O.
OH -Hy0 0
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Uvddza sa (DELVIC, K.: Krugovorot azota. Biosfera, Izd. Mir 1972), %e energeticky zisk
nitrifikdcie je asi 276 KJ a pri ndslednej nitratdcii 73 KJ na mdl.

busik mo&oviny, CO(NH2)2 je pre rastliny priamo neprijatelny. Ked¥e modovina je obsiahnuté
v mo¢i Iud{ a zvierat (ludsky moé& obsahuje cca 2,4 %), v truse vtdkov a hlavne plazov,
mofovina je tieZ splodinou l&tkovej premeny niektorych hib a modovina sa stala vyznamnym
priemyselnym hnojivom, je pochopitelné, ¥e dal¥f osud mo&ovinového dusika mikrobioldgov u¥
dédvno zaujimal (KA3, V.: Zeméddlska mikrobioldgia, SZN - Praha 1964, s. 207).

Rozklad mo&oviny na uhli&itan aménny poznali uZ v 18. storo&f, avSak a¥ PASTEUR v roku
1862 dok&zal jeho biochemicky charakter. V kvasiacom mo&i objavil guld&kovitd baktériu, ktord
nazval Torula ammoniacale a ktord PASTEUR povajoval za jediného pdvodcu rozkladu mooviny.
COHN ju neskdr pomenoval ako Micrococcus ureae. Nesk8r bolo v pomerne kradtkom ase popisanych
mnoho baktérif rozkladajicich molovinu a to baktérii kokovitych (napr. Planosarcina ureae)
a tyCinkovitych (napr. Pacillus probatus, Urobacillus Leubii), ktoré boli zahrnuté do zvlaZt-
nej fyziologickej skupiny tzv. urobakterif.

Mo&ovinu Stiepia tieto baktérie enzymom uredzou na uhliditan aménny, ktory sa dalej
lahko rozkladd na amoniak, oxid uhlidity a vodu:

NH2
0=2c¢C /NH4/2C03

< + Hzo—————)

NH2

/NH,/,CO4 > 2 NHy + CO, + H,0.

Okrem ureobaktérii si schopné modovinu rozkladat i viaceré iné baktérie, najmd baktérie
amonizaéné (Bact. vulgare, Pseudomonas fluorescens a pod.). Dokonca sa uvddza, %e tito schop-
nost nie je ani u ingch mikrdbov vzdcna. Urobaktérie maji viak td Specifickd vlastnost, ¥e
znéSajd znafne vy¥¥iu koncentrdciu moSoviny i uhliditanu aménneho a v stvislosti s tym aj
znatné alkalické prostredie. Tieto sd v prirode rozifrené, priom najviac je ich v dobrych
huméznych pédach, v ma&talnom hnoji a v odpadnych komundlnych vodéch miest (KAS, V.: Zemsddls—
k4 mikrobicldégie, SZN-Praha 1964; PEJVE, J. V.: Biochémia pdéd. SVPL-Bratislava, 1966).

Dnes poznéme uZ niekolko desiatok chemickych l&tok schopnych selektivne potladat aktivitu
nitrifika&nej mikrofluégy - inhibftorov nitrifikdcie. Patentované sd napriklad tieto inhibi-
tory: 2-chlér-6-trichlérmetylpyridin ("NITRAPYRIN","N-SERVE"), 4-amino-4H-1,2,4-triazolhydro-
chlorid ("ATC"), 2-merkapto-1,3,4-triazol ("MT"), amidinotiomo&ovina ("ATU"), 2,4~dichlor~
anilin, N-/2,5-dichlérfenyl/sukcinimid, 2-merkaptobenztiazol ("MBT"), dikyanimid (dikyandiamid),
2-amino-4-chlor-6-metyl-pyrimidin ("amM"), 2-/4-aminofenylsulfonylamido/ tiazol ("CIBAZOL",
"sT"), l-karbamoil-3/5/-metylpyrazol ("KMP") (HAUCK, R. D.: Mode of Action of Nitrification
Inhibitors. American Society of- Aronomy and Soil Science Society of America, Madison 1980;
TOMAN, J. ~ SOCHA, J.: zefektivneni vyuZiti dusiku v zemédélstvi - nitrifika&ni inhibitory.
Chemické listy, 75 (1981), s 743 a%¥ 752; SLANGEN, J.H.G. -~ KERK-HOFF, P.: Nitrification
inhibitors in agriculture and horticulare: A literature review. Agricultural University,

De drejen 3, 6 703 BC Wageningen, Netherlands).

V ziujme zv¢Senia vyufitia dusika obsiahnutého v modovine vyrdbanej pre vyZivu rastlin
sa hlavne v poslednom obdobi vyskumne hladajd spdsoby vyroby kombinovanych pripravkov obsahu-

jdcich mo&ovinu a inhibitory uredzy a nitrifikdcie.

Hnojivd na bdze mofoviny a inhibitorov uredzy sd obsahom napriklad tychto préc: pat.
NSR &. 3 322 724 (bromo-nitro alkdny), Aut. osved. NDR &. 215 075 (komplexy fenyléster
diamidu kyseliny fosfore&nej), Aut. Osved. NDR &. 157 611 (Na, Cu, Mn a Zn ~ ditiokarbamity),
pat. Europa &. 119 495 (S-hydrokarbyldiamid fosforo-triolét), pat. USA &. 4 528 020 (kyselina
hydroxaminovd, diaminofosfinylové zld&eniny), pat.” USA &. 4 518 413 (polyfosforodiamidové
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zld8eniny), pat. USA &. 4 517 005 (aminofenolové zlG¥eniny), pat. &. 4 517 002 (viaceré
fosforodiamidy s réznymi substituentami) a pat. USA &. 4 462 819. (kyselina amfnobenzénboritd) .

Mo&ovina v kombindcii s réznymi inhibitormi nitrifikédcie je predmetom napriklad tychto
odbornych préc a patentov: MICHAJLOV. Ju. I. & spol.: Chim. Prom. 1986, &. 6, 344 a% 6;
MICHAJLOV, Ju.‘I. a spol.: Chim. Prom. 1985, &, 2, 97 a% 99 ("N-SERVE"); MICHAJLOV, Ju. I. a
spol.: Chim. Prom. 1985, &, 9, 540 a¥ 43 (4-amfno-1,2,4-triazol); Aut. osved&. ZSSR
&. 1 213 014 (metylpyrazol, aminotriazol, cheldty medi, kobaltu a zinku).

] vyu¥itie dikyanimidu (dikyandiamidu), NH2C/NH/2CN na inhibovanie p8dnej mikrobidlnej
oxidacie N~NH, , je zndme u¥ od dvadsiatych rokov tohoto. storo&ia (ALLISON, F. E. a spol.:
Journal of Agricultural Research 28, 971 aZ 975, 1924; Ibid. 30, 419 a% 429, 1925). Z patento-
vej referfe vyplynulo, %e u% je tie? znamy vi&3{ polet priemyselnych hnojiv obsahujicich
dikyanimid. Rovnako s dnes uZ znime i dusfkaté hnojiv4 obsahujbce mofovinu a dikyanimid.

BUECHLER, K. vo svojom patentovom spise Ger. Offen &. 2 531 962 popisuje pripravu hnojiva
na bAze modoviny spbsobom nabalovacej granuldcie za poufitia jedlého oleja, emulgdtora a

dikyandiamidu.

KASANO, K., HATA, J. patentovali (Japan Kokai Tokkyo Koho 80 51, 790) granulované
NPK hnojivo typu 16-10-14, ktoré bolo obalené dikyandiamidom.

Spbsob vyroby viaczlofkovych hnojiv spo&ivajici v prevrstvovani hnojivgch zloZiek mletym
a preosiatym dikyandiamidom s kremelinou, bentonitom alebo kaolinom je predmetom patentu
japonskej firmy ,ASAHI CHEMICAL IND KK (Japan. Kokai 85-045 157).

obdobne USHIODA, T. a spol. (CHISSO ASAHI FERTILIZER Co., Ltd.) patentovali granulované
hnojivo obalované fosfore&nanmi hore&natymi s pridavkom dikyandiamidu (Japan. Koaki 73 90,
850) .

Granulované dusikaté hnojivé s obsahom nitrifika&ného inhibitora, napriklad dikyandiamidu,
pridom velkost granil sa pohybuje od 6 do 10 mm, moZno podla NSR patentu &. 3 237 905 vyrédbat
lisovanim alebo nabalovacou granuldciou zmesi mo&oviny a/alebo siranu aménneho s pridavkom

1 a¥%¥ 30 % dikyandiamidu,

obdobny typ dusikatgch priemyselnych hnojiv patentovali tie? SOUBIES, L. a GADET, R.
(Office National Industriel de 1 Azote) vo Francizsku (Francizsky pat. &. 1 232 366).

Aj ked poufitim dikyandiamidu pfi vyrobe granulovanych hnojiv sa podarilo zvy8it agro-
chemickd G&innost tychto hnojiv, najmi stuped vyuZitia v nich obsiahnutej dusikatej zloZky,
spdsob ich v§roby je obvykle znafne komplikovany a zna&ne ndro¢ny na spotrebu technologickej
energie. Rovnako poufitim znémych sp8sobov ich vyroby sa pozitivne neovplyviiuji skladovacie
a manipula&né vlastnosti findlnych produktov.

Teraz sa zistilo, ¥e tuhé priemyselné hnojivd obsahujice amidicky dusik, obsahujice
65 a% 99,5 hmotnostnych percent moloviny, CO/NH2/2 a 0,5 a¥ 35 hmotnostnych percent dikyanimidu,
C2H4N4
154 °c, pri%om pripravend tavenina sa rozstrekuje do chladiaceho média, ¥fm dochédza k stuh-

mo¥no pripravovat tak, %e tieto sa homogenizujé vo forme taveniny pri teplote 116 a%

nutiu kvapiek taveniny do formy granuliek tuhého priemyselného hnojiva obsahujiceho amidicky
dusik.

Stidiom fdzovych rovnovdh bindrneho systému molovina-dikyanimid sa zistilo, %e v sustave
doch&dza vo forme taveniny k tvorbe modovino-dikyanimidového aduktu, priom eutektikum systé-
mu je mo¥no charakterizovat 30,5 %-nym obsahom dikyanimidu v jeho bindrnej zmesi s mo&ovi-

nou a teplotou topenia 116 °c.



5 264963

Pre dosiahnutie potrebnych agrochemickych vlastnost{ produktu sa pri zohladnenf ekono-
mickej néro&nosti ich pripravy ukdzalo ako zv1&&t vfhodné ak taveninovd zmes pred granuldéciou
obsahuje 84 a¥ 98 hmotnostnych percent modoviny a 2 aZ 16 hmotnostnych percent dikyanimidu.
Pritom je \felné v zdujme dosiahnutia potrebnych reologickych vlastnosti taveniny a potli&a-
nia priebehu ne¥iaddcich vedlaj¥ich reakcif uskuto¥fovat homogenizdciu mo&ovinu s dikyanimi~
dom pri teplote vyZ3ej neZ 121 a ni%%ej ne¥ 142 °c. Granuldciu taveniny moZno realizovat
po jej rozptyleni do formy kvapiek, d&inkom odstredivej sily, alebo rb6zne velkého tlaku,
do plynného, alebo kvapalného chladiaceho média. 2 prevddzkového hladiska sa ukdzalo dostatod-—
ne Glelné, ak sa pripraven4 tavenina mo&oviny a dikyanimidu rozstrekuje do prudu chladiaceho
vzduchu, &o sa prevddzkovo vyuffva i pri vyrobe granulovanej, be¥ne vyrdbanej mo&oviny.

% vlastnosti Studovanej binérnej taveninove]j sdstavy vyplyva, %e pridavkom dikyanimidu
v mnoZstve podla n&%ho vyndlezu sa vyznamne zniZuje teplota topenia zmesi (pri obsahu 30,5 hmot.
% dikyanimidu v zmesi a% na teplotu 116 °C), z &oho vyplyva i ni#%ia energetickd n&ro&nost
jej tavenia v porovnanf{ s tavenim samotnej moloviny pri niektorgch technoldgiach jej granuldcie
(KOZYRO, A. A. - DALIDOVIC, S. V. - KRASULIN, A. P.: Teploemkost, entalpija plavlenija
i termodinami&eskie svojstva mo&eviny. Z. Prikl. Chim., 1986, 59, &. 7, 1 456 aZ 1 459).
Pritomnost dikyanimidu v dusikatom hnojive pripravovanom sp&sobom podla vyn&lezu priazni-
vo ovplyviiuje jeho kryS8talickd Struktdru /pravdepodobne dochddza k tvorbe aduktu medzi zloZka-
mi tvoriacimi z&klad hnojiva), &o sa pozitivne preja?uje na skladovacich, dopravnych a mani-
pulaénych vlastnostiach findlneho produktu (FILIPESCU, L. a spol.: Pioprietatile structurale
si rezistenta mecanica a ureei granulate. Rev. Chim. 1986, 37, &. 5, 287 a¥ 292).
Vysoky stupefl homogenity dikyanimidu v dusfkatych hnojivéch vyrabangch spdsobom podla -
vynélezu vytvdra predpoklady pre dlhodobd a rovnomernd 4&innost dusfkatej zlo¥ky obsiahnutej
v hnojive pri podstatnom zniZent jej strdt v dbsledku mikrobi&lnej oxid&cie dusika.

Vzhladom na vysoky obsah dusika v dikydnimide, NHZC/NH/ZCN (66,63 % N) nedochddza pri
vyrobe dusikatych hnojiv spdsobom podla vyndlezu k zniZeniu koncentricie dusikatej zloZky
vo findlnych produktoch, ale préve naopak k jeho zvySeniu.

Dalej uvddzané priklady ilustrujd, ale v ¥iadnom pripade neobmedzujd prédmet vyndlezu.
Priklad 1

V zdujme urdenia vlastnosti bindrnych sdstav moCovina-dikyanimid charakterizovanych
réznych zastipenim zloZiek v Studovanej sustave sa tieto Ztudovali polytermickou metddou
- uréenim tzv. kriviek chladnytia.

Vyhodnotenim grafickych zdvislosti typu t = f (Zasu) sa pre sistavy obsahujice popri

mo¢ovine eSte i 5 aZ 50 hmot. % dikyanimidu zfiskali tieto ddaje o teplotdch charakterizujdcich

sledovand fézovd zmenu:

Obsah dikyanimidu, CNHZ/NH/ZCN Uréend teplota Studovanej
v taveninovej zmesi s modovinou fdzovej zmeny sustavy
(hmot. % CHN,/NH/,CN/ ‘ (°c)
5 - 131,9

10. 129,3

15 125,2

20 120,0

25 116,3

30,5 116,0

35 135,6

40 147,8

45 154,4

. 50 158,9
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7 priebehu nameranej zdvislosti, charakterizujdcej fdzovou rovnovéhou vyplynulo, Ze
do obsahu 30,5 hmot. % CNHZ/NH/ZCN v sledovanom bindrnom systéme sa teplota fdzovej rovnovahy
so zvySovanim obsahu dikyanimidu zniZuje aZ po 116 ©c (pravdepodobne teplota fézovej premeny
eutektickej zmesi) a pri daldom zvySeni jeho obsahu v sustave prudko stipa aZ nad teplotu
bodu topenia &istej moZoviny (132,7 °cy.

Ppriklad 2

V rémci laboratdrneho pokusu sa v kovovej nddobke umiestnenej v olejovom temperalnom
kidpeli, udrZovanom na teplote 132 + 2 oC, roztavilo 880 g technickej modoviny a 120 g technic-
kého dikyanimidu, CNHZ/NH/2CN. Homogénna tavenina sa potom z duplikovanej, cirkulujicim olejom
teploty 132 + 2 Oc vyhrievanej nédobky cez vyhrievané hrdlo opatrené regula&nym kohitom, po
kvapkdch vypustila do nddoby naplnenej metylsilikonovym olejom “"Lukoil", ktory cirkuloval
cez vodny chladi&. Kvapky taveniny potas pddu v stlpci oleja vytvorili symetricky gulovity
tvar a po stuhnuti sa zhromaZdovali na dne n&doby s chladiacim olejom. oddelenim granuliek
od oleja sa takto zfskal cca 1 kg granulovaného dusikatého hnojiva obsahujdceho 48,6 hmot. %
celkového dusika.

pr{klad 3

Do tavida krystalickej moCoviny, nachédzajiceho sa nad prilaénou - granulaZnou veZou
vy¥ky cca 45 m a priemeru 13 m, sa pneumaticky cez cykldnovy odlugova& ukon&eny turniketovym
uzéverom, priemerne hodinove dévkovalo 11,25 t kry&talickej moloviny z odstrediviek a
1 250 kg technického dikyanimidu, CHNZ/NH/ZCN.

Teplota v tavi&i sa ohrevom tlakovou parou udrfovala na 135 aZ 138 c.

Homogénna tavenina kontinudlne natekala pod hydrostatickym tlakom, cez filter do granulal-
ngch "sit" a z nich vytekala vo forme kvapiek do vnitra granulaZnej veze.

Chladiaci vzduch, nasivany do granula&nej veZe vykonnym ventildtorom, sa privéddza do
vele prostrednictvom rozdelovala chladiaceho vzduchu, nachddzajticeho sa v spodnej dasti
granulaénej veZe. KvapdZky homogénnej zmesnej taveniny v pride chladiaceho vzduchu prddiaceho
granulanou vefou postupne tuhnid, padajd na konické dno, odkial sé vyhrabdva&om postupne
vyndfané k zbernému otvoru produktu.

Uvedenym spdsobom sa hodinove vyrébalo priemerne 12,5 t tuhého priemyselného hnojiva
obsahujdceho 48,2 hmot. % celkového dusika, vyznadujdiceho sa jeho podstatne vy%sim vyuZitim
v porovnani s beZne vyrdbanou modovinou.

PREDMET VYNALEZU

. 1. spbsob vyroby tuhého priemyselného hnojiva obsahujtceho amidicky dusfk vyznadujici sa
tym, Ze zmes obsahujdca 65 a% 99,6 hmotnostngch percent modoviny, CO/NHz/2 a 0,5 a%¥ 35 hmotnost-
nych percent dikyanimidu, C,H-N, sa homogenizuje vo forme taveniny pri teplote 116 a3 154 °c,
prigom takto pripravend tavenina sa rozstrekuje do chladiaceho média za stuhnutia kvapiek
taveniny do formy granuliek tuhého priemyselného hnojiva obsahujtceho amidicky dusik.

2. Spbdsob vyroby podla bodu 1, vyznadujici sa tym, Ze zmes obsahuje 84 a% 98 hmotnostnych

percent mofoviny a 2 a¥ 16 hmotnostnych percent dikyanimidu.

3. Spbsob vyroby podla bodu 1, vyznadujuci sa tym, %e tavenina sa homogenizuje pri teplo-
te 121 a# 142 °c.

4. spdsob vyroby podla bodu 1, vyznadujici sa tym, %e pripravend tavenina.sa rozstrekuje
do prudu chladiaceho vzduchu.
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