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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania biodegradowalnych mikroelementowych
komponentéw nawozowych oraz biodegradowalne, mikroelementowe komponenty nawozowe.

Duza grupa nawozow sa tak zwane nawozy chelatowe, ktére charakteryzuja sie bardzo duza
dostepnoscia pierwiastkow poprzez tatwe przenikanie przez btony komérkowe roslin. Forma chelatu
zapewnia doskonata mieszalnosc¢ i rozpuszczalnos¢ w wodzie, a takze stabilnos¢ w szerokim za-
kresie pH.

Ze stanu techniki znane sg nawozy chelatowane. Dokument patentowy CN105367137(B) ujawnia
nawoz chelatowany z wieloma mikroelementami, zawierajacy sole p-hydroksyfenyloglicyny oraz sposob
jego otrzymywania. Koszt otrzymywania nowego rodzaju chelatowanego nawozu jest relatywnie niski,
mikroelementy chelatowanego nawozu moga by¢ degradowane przez mikroorganizmy w glebie.

Kondensacja Maillarda jest znana ze stanu techniki jako reakcja pomiedzy aminokwasami a cu-
krami redukujacymi. Produkty kondensacji Maillarda i przegrupowania Amadori i Heynsa tworza sie na-
turalnie w procesach termicznej obrdbki zywnosci ze sktadnikdw w niej zawartych, tj. aminokwasoéw,
w tym aminokwaséw biatkowych, peptyddw oraz cukrow redukujacych prostych i ztozonych.

Produkty przegrupowania Amadori i przegrupowania Heynsa sg znane ze zgtoszonego wyna-
lazku EP1252825A1 jako dodatki smakowe do zywno$ci nasladujgce smak urnami na podobieristwo
glutaminianu monosodowego lub smak gotowanych, pieczonych produktéw, a takze smak pieczywa.

W zwiazku z rosngcym zapotrzebowaniem na komponenty nawozowe uzyskane w formie chela-
téw pojawita sie koniecznos¢ uzyskania tego typu komponentdw, ktére oprécz szybkiego wnikania mi-
kroelementéw w strukture rosliny bylyby w petni biodegradowalne.

Celem wynalazku byto dostarczenie nowego sposobu otrzymywania komponentéw nawozowych,
ktore nie tylko miatyby pozytywny wplyw na wzrost roslin, ale takze nie wptywatyby negatywnie na $ro-
dowisko naturalne.

Istota wynalazku jest sposdb otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych komponen-
téw nawozowych charakteryzujacy sie tym, Ze w pierwszym etapie przeprowadza sie reakcje konden-
sacji Maillarda i przegrupowania Amadori i Heynsa — pod cisnieniem atmosferycznym ogrzewa sie
aminy pierwszorzedowe lub aminy drugorzedowe w postaci aminokwasow, w szczegolnosci aminokwa-
séw biatkowych endogennych lub egzogennych lub ich mimetykdw z cukrami redukujacymi prostymi
w postaci glukozy i/lub fruktozy i/lub galaktozy lub z cukrami redukujacymi zlozonymi w postaci maltozy
i/lub laktozy, w srodowisku mocnej zasady i w temperaturze co najmniej 60°C, a produkty reakcji w po-
staci roztworu wodnego lub roztworu alkoholowo-wodnego lub w postaci wydzielonego osadu, w drugim
etapie, poddaje sie reakcji z solami metali o znaczeniu biologicznym wybranymi sposréd siarczandw lub
chlorkéw Cu, Fe, Mn, Zn lub soli Mo, przy czym reakcja przebiega pod cisnieniem atmosferycznym
w $rodowisku wodnym lub alkoholowo-wodnym.

Stosuje sie ilos¢ amin pierwszorzedowych lub amin drugorzedowych w stosunku do ilosci cukrow
redukujacych, w stosunku stechiometrycznym.

Stosuje sie pierwszorzedowag amine lub drugorzedowa amine w postaci glicyny lub alaniny lub
kwasu asparaginowego lub kwasu glutaminowego.

Istota wynalazku sa rowniez biodegradowalne, mikroelementowe komponenty nawozowe w po-
staci chelatow charakteryzujgce sie tym, ze organicznym ligandem sa produkty reakcji kondensacji
Maillarda i przegrupowania Amadori — Heynsa w postaci produktéw kondensacji kwasu asparaginowego
i glukozy, natomiast jonem centralnym sa metale o znaczeniu biologicznym wybrane sposréd: Cu, Zn,
Mn, Fe, Mo.

Produkty kondensacji Maillarda i przegrupowania Amadori — Heynsa nie zostaty dotad w stanie
techniki opisane jako ligandy, chelatory czy inne czynniki umozliwiajace kompleksowanie jonéw metal
w celu ich wprowadzenia do gleby lub zasilenia roslin sktadnikami mikroelementowymi.

Produkty kondensacji Maillarda i przegrupowania Amadori i Heynsa powstaja w wyniku termicz-
nej reakcji zwiazkéw z pierwszorzedowsa i drugorzedowa grupa aminowa przede wszystkim aminokwa-
séw biatkowych takich jak glicyna, alanina, kwas asparaginowy, kwas glutaminowy oraz cukréw redu-
kujacych prostych jak np.: glukoza, fruktoza, galaktoza i redukujgcych cukrow ztozonych jak np.: mal-
toza, laktoza i innych.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze zwiazki bedace produktem kondensacji Maillarda i przegrupowa-
nia Amadori i Heynsa moga w sposéb bezpieczny wigza¢ mikroelementy, czyli jony wybranych metali
o istothym znaczeniu dla roslin i innych organizméw zywych. Produkt ten tworzy chelaty z jonami metali



PL 242478 B1 3

0 znaczeniu biologicznym, ktdre sg biodostepne dla roslin a w warunkach glebowych ulegaja catkowite;
biodegradaciji.

Otrzymane komponenty nawozowe sposobem wedtug wynalazku sg w petni biodegradowalne
i ulegaja biodegradacji w warunkach glebowych w czasie nie dtuzszym niz 100-200 h. Zidentyfikowano
gtéwne produkty biodegradacji czyli produkty hydrolizy. Tworza sie wtedy catkowicie naturalne, w petni
biodegradowalne produkty nastepcze majace rowniez potencjat chelatacyjny.

Przyktad 1

Przyktad pierwszego etapu sposobu otrzymywania komponentéw nawozowych na drodze reakcji
kondensacji Maillarda i przegrupowania Amadori i Heynsa jest nastepujacy:

Do 30 litrowego, termostatowanego reaktora wprowadza sie 7 litrdw metanolu i 576 g kwasu
asparaginowego (1,0 rownowaznika), mieszanine ogrzewa sie do 40°C. Nastepnie wprowadza sie 524 g
wodorotlenku potasu (2,2 rownowaznika) i ogrzewa sie w temperaturze co najmniej 60°C, po czym do-
daje sie 780 g (1,0 rownowaznika) glukozy i dodaje sie kolejne 13 litrow metanolu i utrzymuje sie w sta-
nie wrzenia przez co najmniej 1 h. W tym czasie wypada biaty osad produktu, ktéry saczy sie i suszy za
pomoca liofilizaciji.

Powstaty produkt kondensacji Maillarda i przegrupowania Amadori i Heynsa jest zdolny do zwia-
zania jonéw metali o znaczeniu biologicznym, poprzez utworzenie chelatéw, ktére sg biodostepne dla
roslin, a w warunkach glebowych ulegaja one biodegradacji.

Sposob otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych komponentéw nawozowych
i komponenty nawozowe wedtug wynalazku przedstawiono w ponizszych przyktadach.

Przyktad 2

Do reaktora wprowadza sie 7 litrbw metanolu i dodaje 576 g kwasu asparaginowego (1,0 réwno-
waznika). Mieszanine ogrzewa sie do 40°C. Nastepnie wprowadza 524 g wodorotlenku potasu (2,2
rownowaznika) i podwyzsza temperature do co najmniej 60°C, po czym dodaje sie 780 g glukozy (1,0
rownowaznika) i kolejne 10 litrdw metanolu. Reakcje prowadzi sie pod refluksem przez godzine, w wy-
niku czego wypada biaty osad liganda. Dolewa sie nie mniej niz 5 litréw destylowanej wody, po czym
wprowadza sie 864 g siarczanu(VI) cynku (Il) i miesza sie przez co najmniej godzine w temperaturze
60°C. Po ochtodzeniu uzupetnia sie co najmniej 2 litrami wody, odparowuje metanol i w ten sposéb
otrzymuje sie koncentrat chelatu cynku — ktérego ligandem jest produkt kondensacji kwasu asparagino-
wego i glukozy, a jonem centralnym jon Zn?*.

Przyktad 3

Do reaktora wprowadza sie 12 litréw metanolu i dodaje 576 g kwasu asparaginowego (1,0 réw-
nowaznika). Mieszanine ogrzewa sie do 40°C.

Nastepnie wprowadza 524 g wodorotlenku potasu (2,2 rownowaznika) i podwyzsza temperature
do co najmniej 60°C, po czym dodaje sie 780 g glukozy (1,0 rownowaznika) i kolejne 5 litréw metanolu.
Reakcje prowadzi sie pod refluksem przez co najmniej godzine, w wyniku czego wypada biaty osad
liganda. Dolewa sie nie mniej niz 5 litrow destylowanej wody, po czym wprowadza sie 582 g dwuwod-
nego kwasu molibdenowego (VI) i ogrzewa sie przez co najmniej godzine w temperaturze 60°C. Po
ochtodzeniu odparowuje sie metanol i w ten sposdb otrzymuje sie koncentrat chelatu molibdenu, kté-
rego ligandem jest produkt kondensacji kwasu asparaginowego i glukozy, a jonem centralnym jon Mo®*.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych komponentéw nawozowych,
znamienny tym, ze w pierwszym etapie przeprowadza sie reakcje kondensacji Maillarda
i przegrupowania Amadori i Heynsa — pod ci$nieniem atmosferycznym ogrzewa sie aminy
pierwszorzedowe lub aminy drugorzedowe w postaci aminokwasow, w szczegdlnosci amino-
kwaséw biatkowych endogennych lub egzogennych lub ich mimetykéw z cukrami redukuja-
cymi prostymi w postaci glukozy i/lub fruktozy i/lub galaktozy lub cukrami redukujacymi ztozo-
nymi w postaci maltozy i/lub laktozy, w srodowisku mocnej zasady i w temperaturze co naj-
mniej 60°C, a produkty reakcji w postaci roztworu wodnego lub roztworu alkoholowo-wodnego
lub w postaci wydzielonego osadu, w drugim etapie, poddaje sie reakcji z solami metali o zna-
czeniu biologicznym wybranymi sposrod siarczandw lub chlorkow Cu, Fe, Mn, Zn lub soli Mo,
przy czym reakcja przebiega pod cisnieniem atmosferycznym w $srodowisku wodnym lub al-
koholowo-wodnym.
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie ilo$¢ amin pierwszorzedowych lub
amin drugorzedowych w stosunku do ilosci cukréw redukujacych, w stosunku stechiometrycz-
nym.

3. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie pierwszorzedowa amine lub drugo-
rzedowa amine w postaci glicyny lub alaniny lub kwasu asparaginowego lub kwasu glutami-
nowego.

4. Biodegradowalne, mikroelementowe komponenty nawozowe w postaci chelatéw, znamienne
tym, ze organicznym ligandem sg produkty reakcji kondensacji Maillarda i przegrupowania
Amadori — Heynsa w postaci produktéw kondensacji kwasu asparaginowego i glukozy, nato-
miast jonem centralnym sa metale o znaczeniu biologicznym wybrane sposréd: Cu, Zn, Mn,
Fe, Mo.
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