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Sposob wytwarzania nawozu biuretowego
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Przedmiotem wynalazku jest sposb wytwarzania nawozu
biuretowego, w ktérym zawarto$é¢ azotu asymilowanego
przez rofliny moie byé przyswajana z szybkoscig réwno-
mierng przez dtuzszy okres czasu, na drodze reakcji autokon-
densacji mocznika. .

Wiele zbéz, zwtaszcza tych o wysokim zapotrzebowaniu
na azot, wymaga kilku dawek nawozéw w czasie okresu
wegetacyjnego. Poniewaz jednorazowe stosowanie catego za-
potrzebowania nawozu azotowego na okres wegetacyjny po-
woduje zazwyczaj ,,wypalanie” i rozlegte szkody lub znisz-
czenie zboza, cz¢sto potrzebne jest dostarczanie tego azotu
za pomocy kilku zwigkszajgcych si¢ dawek. Celem wyna
lazku jest otrzymanie takiego sktadu nawozu azotowego,
ktéry by wyzwalat azot asymilowany przez rodliny w prze-
dtuzonym okresie czasu tak, aby nawéz wymagany na caty
okres wegetacyjny moZna bylo bezpiecznie zastosowaé
w jednej lub w dw 6ch dawkach bez szkody dla zbéz. Pozwoli
to na znaczng oszcz¢dno$é pracy, sprz¢tu i utatwi sktadowa-
nie nawozu.

~ W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 2.768.895 podano stosowanie produktéw autokondensacji
mocznika jako nawozu azotowego. Okreflenie ,,produkty
autokondensacji mocznika” zastosowane w amerykarniskim
opisie patentowym nr2.768.895 iw niniejszym wynalazku
odnosi si¢ do mieszaniny biuretu, triuretu, tetrauretu, pen-
tauretu, kwasu cyjanurowego, amelidu, cyjanianu amono-

wego iameliny, przy czym biuret stanowi gtéwny sktadnik )

tej mieszaniny otrzymanej przez autokondensacj¢ mocznika.
Jak podano w wyzej wymienionym patencie w czasie ogrze-
wania mocznika bez katalizatoré6w w temperaturze 120
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—205°C pod ciénieniem atmosferycznym, niZszym lub
wyzszym od atmosferycznego zachodzg reakcje autokonden-
sagji z wydzielaniem si¢ gazowego amoniaku.

G1éwnym produktem wytworzonym przy tych reakcjach
autokondensadji jest biuret, NH, CONHCONH,, o tempera-
turze topnienia 190-193°C. Innymi produktami autokon-
densacji, wytworzonymi w powyiszej reakcji w ilodciach
zmieniajacych si¢ od §ladéw do kilku procent sq: triuret,
NH, CONHCONHCONH,, o temperaturze topnienia 231°C,
tetrauret o temperaturze topnienia 186°C, pentauret o tem-
peraturze topnienia 235°C, kwas cyjanurowy o temperaturze
topnienia 360-370°C, amelid o temperaturze topnienia
170--175°C, cyjanian amonowy NH,CNO, -o temperaturze
topnienia 80-81°C iamelina o temperaturze topnienia
200-210°C.

Stwierdzono, ze produkt otrzymany przez ogrzewanie
mocznika w temperaturze 120° —205°C pod cisnieniem atmo-
sferycznym, nizszym lub wyZszym od atmosferycznego za-
wiera 30—-70% produktéw autokondensacji mocznika (okre-
donych powyzej), przy czym pozostate 70—30% stanowi nie-
przereagowany mocznik (zaleznie od metody prowadzenia
reakcji autokondensacji). Mieszaning tg¢ stosuje si¢ bezpo-
§rednio bez dalszej obrébki jako nawéz azotowy zawierajacy
szybko absorbowany, rozpuszczalny mocznik z wolno absor-
bowanymi, stosunkowo nierozpuszczalnymi produktami
autokondensacji mocznika.

Stwierdzono ponadto, Zze opisane powyzej produkty auto-
kondensacji mocznika ulegaja zasadniczo ilofciowej hydro-
lizie w glebie i ostatecznie wydajg caty zawarty w nich azot
w postaci amoniaku, ktéry wéwczas przyswajany jest przez
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bakterie nitryfikujace w glebie i w koricu przez rosnace rodi-
ny. Z powodu stabej rozpuszczalnosci w wodzie produkty te
wydajg swéj przyswajalny azot ze stats, réwnomierng
szybkodcig przez dtuiszy okres czasu i w ten sposéb stuig
jako state Zrédto zasilania azotem rodlin. Dlatego tez nadaja
si¢ idealnie do stosowania dla rosnacych rodlin jako powoli
pIzyswajane nawozy azotowe.

Aczkolwiek dla niektérych upraw, takich jak kukurydza
produkty autokondensacji mocznika okazaty si¢ doskona-
tym nawozem, to na wielu innych uprawach spotkano si¢
z powainymi objawami fitotoksycznymi. Toksycznoéé t¢
przypisywano biuretowi, gtéwnemu sktadnikowi produktéw
autokondensacji mocznika, przez co konsekwentnie znacze-
nie produktéw autokondensacji mocznika jako zapasowego
nawozu znacznie si¢ zmniejszyto.

Obecnie, zgodnie z niniejszym wynalazkiem stwierdzono,
e wlasnofci fitotoksyczne produktéw kondensacji mocznika
mozna wyeliminowaé przez rozpuszczenie produktéw auto-
kondensacji mocznika we wrzacej wodzie, to jest w wodzie
o temperaturze 100°C i nast. pne ochtodzenie tego roztworu
w celu wytracenia lub przekrystalizowania produktu biureto-
wego. Stwierdzono, Ze wytrgcony produkt zawiera nie mniej
niz. 95%, a korzystnie 97-99% wagowych biuretu, a takie
flady mocznika, kwasu cyjanurowego, triuretu i wody. Te
ostatnie sktadniki na ogét wystepuja w ilosci nie wigkszej
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niz okoto 1% wagowy kazdy, a przewaznie ilosci ich wynosza

mniej niz po 0,5%.

Stwierdzono, Zze wytworzony w ten sposéb produkt biure-
towy nie wykazuje Zadnych wtasnosci fitotoksycznych towa-
rzyszacych stosowaniu produktéw autokondensacji moczni-
ka. Te lepsze wyniki przypisuje si¢ catkowitemu usunigciu
cyjanianu amonowego, jednego z produktéw ubocznych po-
wstajacych przy wytwarzaniu produktéw autokondcnsacji
mocznika. Okazato sig, Ze fitotoksycznosé, ktéra uprzednio
przypisywano biuretowi, powstaje wskutek obeccnosci cyja-
nianu amonowego w produktach autokondensacji mocznika.
Brak jonu cyjanianowego w produkcie biurctowym wytwo-
rzonym sposobem wedtug wynalazku umozliwia skuteczne

stosowanie produktu biuretowego jako nawozu powoli absor-

bowanego bez niepozadancgo ubocznego dziatania.

Cyjanian amonowy z preduktéw autokondensacji moczni-
ka mozna réwniez usuwaé za pomocq rozpuszczalnikow in-
nych niz wrzgca woda, takich jak rozpuszczalniki organiczne,
lecz korzystne jest stosowaniec wrzgcej wody. Wrzaca woda
nie tylko faktycznie eliminuje skaZenic cyjanianecm amono-
wym, lecz réwniez daje mozno$¢ prowadzenia procesu w spo-
s6b ciggty, w ktérym ciekty rozpuszczalnik razem z roz-
puszczonym mocznikiem i rozpuszczalnymi produktami
autokondensacji mocznika zawraca si¢ do obiegu, wytwa-
rzajgc w ten spos6b wigcej pozadanego produktu biureto-
wego. .

Spos6b wytwarzania nawozu biuretowego wedtug wyna-
lazku polega na rozpuszczeniu produktéw autokondensacji
mocznika i nieprzereagowanego mocznika, we wrzacej wo-
dzie, ochtodzeniu roztworu do temperatury, w ktdrej
wytraca si¢ biuret i przésqczeniu roztworu w celu uzyskania
produktu biuretowego wolnego od jonéw cyjanianowych,

.

nowego iinnych rozpuszczalnych sktadnikéw pierwotnie
wytworzonych produktéw autokondensacji mocznika..

Wedtug wynalazku przesacz odparowuje si¢ do sucha pod
zmniejszonym' cifnieniem w temperaturze rz¢du 50—60°C.
Pozostatoéé miesza sie ze $wiezym mocznikiem, na przyktad
dodaje si¢ dwa mole mocznika na kazdy mol biuretu odzys-
kanego w wytrgconym osadzie i powstata mieszaning zawra-
ca do obiegu do stadium autokondensacji mocznika. MoZna
takze dodaé mocznik do przesgczu * przed stadium suszenia
iten sposéb postgpowania jest ogélnie uwazany za korzyst-
niejszy. Dodatkowa korzy$é ze sposobu wedtug wynalazku
polega na stwierdzeniu, ze cyjanian amonowy w przesaczu,
co najmniej czg¢dciowo zostaje przeprowadzony w mocznik
w stadium autokondensacji. Kwas cyjanurowy réwniez za-
wraca si¢ do obiegu, Pomimo, Ze troch¢ kwasu cyjanurowego
moze wytracié sie z biuretem, to jednak nie ma dowodu, Ze
flady kwasu cyjanurowego sq toksyczne dla rodlin. MoZno$¢
zawracania do obiegu do stadium autokondensacji zasadniczo

" wszystkich sktadnikéw niebiuretowych z mieszaniny produk-

téw reakcji daje oczywiste znaczne korzy $ci ekonomiczne.

Powyzej opisany sposéb wytwarzania nawozu biureto-
wego nadaje si¢ idealnie do prowadzenia w potaczeniu z za-
ktadem produkujagcym mocznik w reakcji amoniaku i dwu-
tlenku wegla, prowadzonej pod wysokim cisnieniem. Amo-
niak wydzielajacy si¢ w czasie reakcji autokondensacji mo-
cznika mozna odprowadzaé i zawracaé do procesu wytwarza-
nia mocznika zasilajac nim spr¢zarki amoniaku.

Jak podano powyzej, nawéz biuretowy wytworzony spo-
sobem wedtug wynalazku mozna stosowaé jako taki lub
w polaczeniu z tanim Zrédtém tatwo rozpuszczalnego, dajs-
cego si¢ natychmiast przyswoi¢ przez rodling azotu. Azot
taki na przyktad znajduje si¢ w siarczanie amonowym, azo-
tanie amonowym, azotanie potasowym, moczniku itp. Ogél-
nie iloé¢ biuretu wolnego od jonéw cyjanianowych wynosi
25-75%, a korzystnie okoto 33—67% wagowych, w przeli-
czeniu na caty ci¢zar sktadu nawozu. )

Przytoczony przyktad i wyniki doéwiadczern podano
celem wyjasnienia sposobu wedfug wynalazku, lecz nie
ograniczajg one reagentéw, ilosci, warunkéw i uzytkowania.

Przyktad. Mocznik ogrzewa sig- bez katalizatora
w temperaturze 145-152°C pod ci¢nieniem 12—18 mm Hg

- w ciggu 9 godzin. Powstata mieszaning produktéw reakcji
- rozpuszcza si¢ we wrzacej wodzie, po czym ochtadza do
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przy czym reakcj¢ autokondensacji mocznika prowadzi si¢ .

sposobem znanym, a mianowicie ogrzewa si¢ mocznik w tem-
~ peraturze 120-205°C pod ciénieniem atmosferycznym albo
nizszym lub wyzszym od atmosferycznego. Produkt wytwo-
rzony sposobem wedtug wynalazku zawiera niewielkie ilosci
mocznika, kwasu cyjanurowego i triuretu ijest catkowicie
wolny od cyjanianu amonowego. Natomiast przesacz zawiera
znaczne ilodci nieprzereagowanego mocznika, cyjanianu amo-

temperatury ponizej temperatury topnienia biuretu w celu
wytracenia biuretu. Wytracony osad odzyskuje si¢ przez od-
sgczenie, a produkt stanowi w 48% biuret o nast¢pujacym
sktadzie (w % wagowych):

biuret 98,2 %
mocznik 0,42%
kwas cyjanurowy 0,28%
woda 041%
triuret 0,38%
cyjanian amonowy 0

Wodny przesacz uzyskany po wytraceniu biuretu odparo-
wuje si¢ do sucha pod zmniejszonym cifnieniem w tempera-
turze 50—60°C. Otrzymang pozostato$é miesza si¢ ze Swie-
Zym mocznikiem i powtarza poczgtkowo stadium konden-

- sacji. Ogélna wydajnosé biuretu, uzyskanego po pierwszym

cyklu jest nastgpujaca:

Drugi cykl 79%
Trzeci cykl 89%
Czwarty cykl 92%

Pigty cykl 92%
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Stosujac produkt blui'etowy otrzymany w czasie pierwsze-
go cyklu (nazywany w dalszym ciagu ,,biuretem”) przepro-

wadzono szereg dos$wiadczen w doniczkach cieplarnianych .

celem oceny tego produktu jako takiego iw mieszaninach

z nawozami szybko wyzwalajacymi azot. Dla zapewnienia !

warunkéw optymalnej reakcji dla dodanych nawozéw azoto- - -
wych, trawy doéwiadczalne (kontrolne) uprawiano w glebie -

piaszczysto-gliniastej o pH—4,5.

Zmieszano 4 gatunki wieloletniego rajgrasu (angielskiego)
i nasiona te wybrano jako wskaZnik rodlin, poniewaz trawa
ma duze zapotrzebowanie na azot imoZe by¢ zbierana
W czgstych odstgpach czasu.

_ Nasiona wysiano do doniczek o pojemnosci okoto 7,6 |, '

Tprzy czym powierzchnia kazdej doniczki wynosita

929,03 cm?, a cigzar jej zawartosci okoto 9,07 kg.

Obrébka podstawowa polegata na dodaniu 50 g dobrej

ziemi ogrodowej jako organizmu inokulujgcego dla bakterii
. nitryfikujacych ijako Zrédta potrzebnych pierwiastkow da-
dowych, z dodatkiem 2,5 g dolomitu (stopieri rozdrobnienia
100), 3,0 g P, O, (w postaci superfosfatu) i 1,2 g K, O (w po-
staci siarczanu potasowego) na doniczk¢. Materiaty te zmie-
szano dokladnie z ziemig piaszczysto-gliniasta w doniczce

iwysiano nasienie trawy w ilosci 500 nasion na doniczke,

odstawiajac ja do wegetacji na 9 miesigcy bez dodawania
nawozdéw azotowych. Na zakoriczenie tego wstepnego okresu
wegetacji wszystkie doniczki z trawg o wysokosci powyzej
3,8 cm ostrzyzono i traw¢ odrzucono.

Ta wstgpna obrobka w duzym stopniu usungta Zrédto
poczatkowego azotu obecnego w glebie i w organizmie ino-
kulujagcym. Badane nawozy azotowe stosowano nast¢pnie
w obrébce powierzchniowej wilosci 0,02 kg- N nam?
0,04 kg N na m?. Nastepnie rofliny z doniczek strzyZono co
2 miesigce, a zebrane ilosci z doniczek  suszono, wazono
i analizowano na catkowitg zawartosé azotu.

]

Doswiadczenia zakoniczono po 10-miesigcznym okresie .

wegetacji, a na zakoriczenie zebrano korong rodlin i korzenie

i podobnie przeprowadzono ich analiz¢. Otrzymane wyniki .

zestawiono w tablicy 1. Jako Zrédta azotu zastosowano: biu-
ret, 1/3 biuretu i 2/3 NH,NO,, 2/3 biuretu i 1/3 NH,NO,,
1/3 biuretu i 2/3 (NH,), SO, 2/3 biuretu i 1/3 (NH, ), SO,.
W tablicy w pierwszym wierszu podano zawartos$¢ azotu
w zebranym materiale, a w drugim wierszu — catos¢ odzyska-
nego azotu w miligramach. )
Powyzsze dane wykazuja, Ze nawéz wytworzony sposo-
bem wedtug wynalazku mozna skutecznie stosowaé w celu
uzyskania stosunkowo réwnomicrnego ijednakowego
wyzwalania az.tu w czasie okresu wegetacji. Aczkolwiek sto-
sowanie samego produktu biuretowego prowadzi do wolniej-

szego wyzwalania azotu w ciggu pierwszych dwéch miesigcy, .

to calo$é wydzielonego azotu w ciggu 10-miesi¢cznego
okresu jest zasadniczo taka sama jak przy pozostatych
szefciu mieszanych nawozach azotowych. Najkorzystniej-
szymi nawozami stosowanymi w rolnictwie sa te, ktére za-

45
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wierajg Zrédto azotu szybko przyswajalnego i stosunkowo
 mato kosztownego, takie jak mocznik, azotan amonowy lub
siarczan amonowy oraz Zrédto azotu powoli przyswajalnego,

‘ takie jak produkt biuretowy wedtug wynalazku. .
W celu zbadania przyswajalnosci azotu z tych nowych
' nawozéw i oznaczenia wzglednie catkowitego zuzytkowania

' azotu, przeprowadzono nastgpujace do$wiadczenia.
Doniczki kwiatowe, takie jak w poprzednim doswiadcze-
'niu obsiano j¢czmieniem w iloéci 10 ziarn na doniczke. Po
; 2 tygodniach rosliny w doniczkach przerwano pozostawiajgc
"po 5 rodlin. W ten sposéb potraktowano 20 doniczek. Do 4
" doniczek dodano 1,0 g azotu w postaci samego biuretu i mie-
szanin (50 :50) biuretu z azotanem amonowym, siarczanem

- amonowym lub mocznikiem. Cztery doniczki pozostawiono

nienawozone jako sprawdziany.
Rodliny jgczmienia rosty przez 3 miesigce, po czym usu-
_ nigto je catkowicie (z korzeniami), a w doniczkach zasadzo-
no gorczyc¢ biata dla wykorzystania pozostatego azotu.
Biata gorczyca rosta przez 4 miesigce, po czym usunigto cate:
rodliny. Oznaczono wéwczas w kazdym' przypadku suchg
substancje¢, zawartosé azotu i cato$é zuzytego azotu.

Uzyskane wyniki zestawiono w tablicy 2. '

Wyniki te nie ust¢puja wynikom odzyskiwania azotu z in-
nych przemystowych nawozéw azotowych.

Dla zbadania nitryfikacji biuretu przez bakterie glebowe,
20 mg biuretu zmieszano z 100 mg dobrej ziemi ogrodowej.
Oznaczono azotany w glebie dla kontroli (jako sprawdzian)
iw mieszaninic (utrzymywanej w doniczce w warunkach

" cicplarnianych) w okresach dwutygodniowych. Zwigkszenie

si¢ azotanu na skutek nitryfikacji biuretu wskazuje na naste-
pujace szybkosci przemiany: 2 tygodnie - 17,8%; 4 tygod-
ni¢ — 37,0%; 6 tygodni — 59,8%; 12 tygodni — 88,0%; 18
tygodni — 92,6%. -

Wszystkie te wyniki wskazuja np-to, Ze biuret zmieszany
z nawozami azotowymi szybko wyzwalajgcymi azot stanowi
skutcczny nawéz ,,zapasowy” powoli wyzwalajacy azot.
W czasie powyzszych doswiadczen nie zaobserwowano Zadne-
go dziatania toksycznego.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania nawozu biuretowego na drodze
reakcji autokondensacji mocznika przez ogrzewanie go
w temperaturze 120-205°C, znamienny tym, Ze produkty
autokondensacji mocznika i nieprzereagowany mocznik roz-
puszcza si¢ we wrzqcej wodzie, a powstaty wodny roztwér
ochtadza si¢ do wytracenia si¢ osadu.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze osad biu-
retu oddziela si¢ od roztworu wodnego, ktéry odparowuje
si¢ do sucha, a suchg pozostatos$¢ zawraca do obiegu do sta-
dium autokondensacji mocznika. )

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Ze suchg.
pozostato$é przed zawréceniem do obiegu miesza si¢ z mo-.
cznikiem.
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Tablical
Catoéé
. 2rédto azotu '2 miesigc 4 miesiac 6 miesigc 8 miesigc 10 miesigc Korzenie  odzyskanego
t zbiér zbiér zbiér zbiér zbidr i korona azotu w mg
2,7% 2,8% 24% 2,1% 2,3% 1,0%
nie ma 62,4 31,6 304 31,8 - 34,6 119,7 310,5
0,02 kg azotu na m?
1/3 biuretu 3,6% 3,8% 3,1% 3,0% 3,1% 2,1%
2/3 mocznika 124,6 126,8 1004 79,6 80,4 2904 802,2
2/3 biuretu 3,7% 3,9% 3.4% 34% 3,6% 2,8%
1/3 mocznika 1304 124,0 107,8 90,8 81,6 3204 855.0
1/3 biuretu 3,4% 34% 3,0% 2,9% 32% 2,8%
2/3 NH‘ NO, 118,6 117,9 118,6 84,0 784 299,0 816,5
2/3 biuretu 3,7% . 36% 3,2% 3,6% 34% 2,3%
1/3 NH,NO, 120,4 111,0 116 ,4 90,0 73,0 310,2 812,0
1/3 biuretu 3,1% 3,7% 34% 34% 3,1% 2,8%
2/3 (NH,), SO, 108,4 1124 119,0 90,2 80,0 285,2 795,2
2/3 biuretu 3,6% 3,4% 3,6% 3,7% 3,5% 2,4%
1/3 (NH,), SO, 1204 112,6 120,0 104,2 88,0 300,2 8454
catosé 2,9% 3,5% 3,8% 3.8% 3,4% 2,9%
biuret 90,2 1304 131,6 130,2 109,0 268,6 860,0
0,04 kg azotu na m?
1/3 biuretu 4,2% 4,7% 4,6% 4,5% - 4,1% 2,5%
2/3 mocznika 271,6 266,0 261,2 2304 2104 360,2 15998
2/3 biurctu 4,0% 4,8% 4,7% 4,6% 4,2% 2,6%
1/3 mocznika 280,4 2518 2346 2304 228,0 348,2 15734
1/3 biuretu 4,0% 4,6% 4,5% 4,2% 4,1% 2,6%
2/3NH, NO, 278,4 251,0 2440 245.6 230,2 329,0 1578,2
2/3 biuretu 4,3% 4,4% 4,0% 4,1% 3,9% 2,7%
1/3 NH,NO, 281,6 258,0 247,0 249,2 2446 3188 1599,2
1/3 biuretu 4,1% 4,7% 4,6% 4,7% 3,9% 2,8%
2/3 (NH,), SO, 270,4 2442 248,1 230,6 2340 320,0 1547,3
2/3 biuretu 4,3% 4,6% 4,2% 4,2% 4,1% 2,8%
1/3 (NH,), SO, 271,6 240,0 2440 221,6 2284 337,0 1542,6
catosé 3,2% 3,9% 4,6% 4,7% 4,7% 3,2%
biuret 201,6 261,0 262,8 2504 239,6 334,8 1550,2
Tablica Il
Zrédto azotu
Catoéé 1/2 biuretu 1/2 biuretu 1/2 biuretu nie ma
biuret 1/2 mocznika  1/2NH,NO, 1/2 (NH,),SO, (sprawdzian)
Pierwszy zbiér — jeczmient
% kietkowania 88% 88% 90% 84% 90%
Czas kietkowania 7dni 7dni 6dni 6dni 7dni
Sucha substancja/doniczke 21,6 21,8 214 22,6 15,0
Odzyskany azot na a
doniczke — mg 481,0 531,0 548,0 588,0 230,0
Drugi zbiér — gorczyca
Sucha substancja/doniczke 4,8 4,6 4,7 4.8 3,0
Odzyskany azot na
doniczke — mg 168,0 122,0 126,0 130,0 70,0
300 (ze Zrédet
Mg azotu odzyskanego azotu w glebie
w catodci 649 653 674 718 i w organiZmie
inokulujgcym)
% dodanego azotu
— odzyskanego 34,9% 35,3% 37,4% 41,8%

Prac. Repr. UP PRL. zam. 157/73 naktad 120+18
Cena 10 zt
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