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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest naw6z mineralno-organiczny z mikroelementami, na bazie roztworu
saletrzano-mocznikowego (RSM) oraz sposdb wytwarzania nawozu mineralno-organicznego z mikroe-
lementami.

Z opisu patentowego US 9359263 znane sg ptynne kompozycje nawozowe, zawierajgce roztwor
saletrzano-mocznikowy (RSM) i zwigzek odzywczy dla roslin w formie cyjanamidu wapnia (CaNCN),
przy czym roztw6r RSM zawiera okoto 50% azotu mocznikowego, 25% azotu amonowego i okoto 25%
azotu azotanowego. Kompozycje nawozowe, wedtug tego patentu, sg stabilne i znajdujg zastosowanie
do odzywiania roslin poprzez oprysk doglebowy.

Z polskiego opisu patentowego PL 172272 znany jest spos6b otrzymywania nawozu ptynnego
zawierajgcego azot, w bardzo wysokim stezeniu oraz sktadniki dodatkowe i mikroelementy, polegajacy
na tym, ze do roztworu wodnego kwasu cytrynowego i/lub EDTA i/lub jego soli sodowej i/lub kwasu
salicylowego, dodaje sie roztwér wodny askorbinianu tytanu. Nastepnie do roztworu wprowadza sie
rozpuszczalne w wodzie zwigzki zawierajgce mikroelementy: Fe, Cu, Zn, Mn, Co, Mo i B, w stosunku
wagowym sumy mikroelementéw do zawartych w roztworze kompleksonéw, kwasu cytrynowego i/lub
EDTA i/lub jego soli sodowej i/lub kwasu salicylowego, wynoszgcym 1:0,01-10 oraz magnez i jod. Otrzy-
many roztwér skompleksowanych mikroelementdéw wprowadza sie do roztworu wodnego zwigzkéw azo-
towych: saletry amonowej i/lub sodowej, mocznika i/lub siarczanu amonowego i koryguje pH wodg amo-
niakalng lub amoniakiem do wartosci 6—7,5. Polskie zgtoszenie patentowe P.408887, dotyczy nawozu
dolistnego zawierajgcego fosforan monopotasowy lub azotan potasu lub siedmiowodny siarczan ma-
gnezu lub mocznik lub kwas borowy lub dwuwodny molibdenian amonu, ktéry zawiera chelaty glicynowe
takich metali jak Mn lub Zn lub Fe lub Cu w formie rozpuszczalnej w wodzie, w ilosci 1-99%, ktére sg
zrédtem Mn, Zn, Fe i Cu, przy czym chelaty otrzymywane sg w znanym procesie chemicznym, gdzie
stosunek glicyny do metalu wynosi od 1:1 do 2:1; korzystnie naw6z zawiera: Mn w ilosci 0,15-22,8%,
Zn w ilosci 0,15-25,7%, Fe w ilosci 0,15-18,8%, Cu w ilosci 0,15-24,8%.

Sposo6b wedtug chinskiego zgtoszenia patentowego CN 105272620, dotyczy otrzymywania na-
wozu wielosktadnikowego w postaci zawiesiny. Naw6z jest otrzymywany z nastepujgcych surowcéw,
ktérych iloSci wynoszg w czesciach wagowych: 15-25 czesSci azotanu amonu i fosforu i 10-25 czeSci
karbamidu lub 10-20 czesSci mocznika i azotan amonu (UAN), 5 do 20 cze$ci nawozu sulfitowego,
15 do 30 czesci fosforanu monopotasowego, 0 do 20 czesci nawozu fosforanowego, 7 do 12 czesci
Srodka dyspergujgcego, 4 do 8 czesci siarczanu cynku, 2 do 6 czesci siarczanu manganu i 0 do 6 czesci
kwasu bornego lub 8 do 12 czeéci fulwatu potasu i 15 do 19 czesci wody. Sposdb wytwarzania obejmuje
rozpuszczanie nawozu azotowego i nawozu fosforanowego w mieszalniku; dodanie $rodka dyspergu-
jacego i fosforanu monopotasowego; po wymieszaniu az do catkowitego rozpuszczenia materiatow,
kolejne dodanie nawozu potasowego, soli pierwiastkéw dwuwartoSciowych i pierwiastkow Sladowych
lub fulwatu potasowego oraz regulatora wzrostu roslin. Formulacje zawierajgcg herbicyd, znang z ja-
ponskiego zgtoszenia patentowego JPH 0748333, otrzymuje sie z kompozycji chwastobdjczej wprowa-
dzonej do ptynnego nawozu azotowego, korzystnie RSM, poprzez dodanie $rodka powierzchniowo
czynnego jako adiuwanta, w potgczeniu z amidem kwasu cyklopropanokarboksylowego.

W amerykanskim opisie patentowym US 4617048 ujawniono nawéz zawiesinowy na bazie RSM
zawierajgcy bentonit, pozbawiony chemicznych srodkéw dyspergujgcych, otrzymywany na gorgco. Su-
cha glinka bentonitu sodowego dodawana jest bezpos$rednio do gorgcego roztworu mocznika, do kté-
rego nastepnie dodawany jest gorgcy roztwér azotanu amonu. Z opisu zgtoszeniowego NZ 569940
znany jest dodatek do RSM zawierajgcy triamid kwasu N-(n-butylo)tiofosforowego oraz staty polimer
mocznikowo-formaldehydowy. Dodatki miesza sie z RSM w celu utworzenia ptynnej kompozycji nawo-
zowej, zmniejszajacej straty azotu z gleby. W obrocie funkcjonuje nawoz RSM®Micro (32% N) w formie
wodnego roztworu saletrzano-mocznikowego z dodatkiem mikroelementéw takich jak Fe, Mn, Zn, Cu,
B, Mo w formie chelatéow EDTA. Naw6z zawiera azot w trzech formach: amonowej, azotanowej i ami-
dowej oraz mikroelementy w niskich stezeniach: Fe-EDTA 0,0016%, Mn-EDTA 0,0027%, Zn-EDTA
0,0015%, Cu-EDTA 0,0015%, B- 0,0015%, Mo- 0,0015%.

W literaturze technicznej i patentowej brak jest rozwigzan w ktérych jony mikroelementéw wpro-
wadza sie do roztworu saletrzano-mocznikowego (RSM) zwigzane z ligandami pochodzenia natural-
nego, zawierajgcymi grupe karboksylowa.

Istote wynalazku stanowi naw6z mineralno-organiczny z mikroelementami, bedacy roztworem
saletrzano-mocznikowym (RSM), zawierajagcym mikroelementy w postaci jonéw kationowych miedzi
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(Cu?*), manganu (Mn?"), cynku (Zn%*) i zelaza (Fe?*), schelatowane z aminokwasem lub mieszaning
aminokwasow lub krétkimi peptydami, uzyskanymi z biatka, korzystnie odpadowego, takimi jak glicyna,
alanina, walina, leucyna, izoleucyna, metionina, prolina, fenyloalanina, tryptofan, seryna, treonina, aspa-
ragina, glutamina, tyrozyna, cysteina, lizyna, arginina, histydyna, kwas asparaginowy lub kwas glutami-
nowy. Przy czym stezenie mikroelementéw, zwigzanych z ligandem pochodzgcym z biatka, w roztworze
saletrzano-mocznikowym wynosi Cu 0,001-0,2 (%, m/m), Mn 0,001-0,4 (%, m/m), Zn 0,001-0,2
(%, m/m), Fe 0,001-0,2 (%, m/m). Korzystnie roztwér saletrzano-mocznikowy zawiera mikroelementy
kationowe zwigzane z ligandami, otrzymanymi w procesie hydrolizy keratyny, w obecno$ci 60-96% m/m
kwasu siarkowego jako solubilizatora.

Opcjonalnie ptynny naw6z mineralno-organiczny zawiera kationy magnezowe (Mg), w iloSci
0,001-0,2 (%, m/m) i/lub kobaltowe (Co) 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub kationy potasowe (K) 0,001-0,2
(%, m/m) oraz mikroelementy anionowe, takie jak: selen (Se) w ilosci 0,001-0,1 (%, m/m) i/lub molibden
w ilosci (Mo) 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub bor (B) 0,001-0,4 (% m/m). Korzystnie nawéz zawiera dodatek
anionow siarczanowych lub fosforanowych.

Wynalazek dotyczy réwniez sposobu wytwarzania nawozu mineralno-organicznego z mikroele-
mentami, w ktérym jony mikroelementéw wprowadza sie do roztworéw saletrzano-mocznikowych w for-
mie chelatéw z grupg karboksylowg liganda pochodzenia biologicznego, otrzymanego w procesie hy-
drolizy biatka, w obecnosci 60-96% m/m kwasu siarkowego jako solubilizatora.

Zgodnie ze sposobem wedtug wynalazku, w pierwszym etapie z ligandami, otrzymanymi w wy-
niku kwasnej hydrolizy biatka, korzystnie odpadowego, w obecnosci 60-96% m/m kwasu siarkowego
jako solubilizatora, wigze sie w roztworze wodnym kationy miedzi (Cu?*) i/lub manganu (Mn?*) i/lub
cynku (Zn%) ilub zelaza (Fe**). Nastepnie otrzymane chelaty mikroelementéw z grupg karboksylowg
aminokwasu lub mieszaniny aminokwaséw lub krotkich peptydéw, wybranych z grupy obejmujgce;j gli-
cyne, alaning, waline, leucyne, izoleucyne, metionine, proline, fenyloalanine, tryptofan, seryne, treonine,
asparagine, glutamine, tyrozyne, cysteine, lizyne, arginine, histydyne, kwas asparaginowy lub kwas glu-
taminowy, wprowadza sie do roztworéw saletrzano-mocznikowych, zachowujac stezenie kationéw
w roztworze saletrzano-mocznikowym, na poziomie Cu 0,001-0,2% m/m, Mn 0,001-0,4% m/m, Zn
0,001-0,2% m/m, Fe 0,001-0,2% m/m.

Korzystnie ligandy organiczne, otrzymuje sie w procesie kwasnej hydrolizy keratyny.

Opcjonalnie do ptynnego nawozu mineralno-organicznego, wprowadza sie dodatkowo kationy
potasowe (K) w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub kationy magnezowe (Mg) 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub ka-
tiony kobaltowe (Co) 0,001-0,2 (%, m/m) oraz mikroelementy anionowe, takie jak: selen (Se) 0,001-0,1
(%, m/m) i/lub molibden (Mo) 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub bor (B) 0,001-0,4 (%, m/m).

Korzystnie do roztworéw wodnych saletrzano-mocznikowych dodaje sie aniony siarczanowe i/lub
fosforanowe, oraz czynniki neutralizujgce, takie jak wodorotlenek potasu lub amoniak.

Korzystnie zawarto$é mikroelementéw w nawozie mineralno-organicznym dostosowuje sie do
wymagan odzywczych gatunku rosliny uprawne;j.

Sposo6b wedtug wynalazku umozliwia otrzymywanie roztworéw saletrzano-mocznikowych (RSM),
zawierajgcych mikroelementy o wysokiej przyswajalnosci dla roslin. Roztwory saletrzano-mocznikowe,
nadajgce sie do stosowania jako dodatki w nawozach azotowych, dzieki zastosowaniu jako ligandéw
czasteczek pochodzenia biologicznego sg biodegradowalne i bezpieczne dla roélin i srodowiska. Po-
nadto obecno$¢ jonéw siarczanowych, wprowadzonych w etapie solubilizacji kwasem siarkowym, nie
tylko zwieksza rozpuszczalno$é i stopien chelatacji jonédw mikroelementéw w roztworach saletrzano-
mocznikowych, a takze zwieksza efektywno$¢ poboru przez rosliny.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze mikroelementy zwigzane z ligandem pochodzenia biologicznego
cechuje wieksza przyswajalno$¢ dla roslin, niz dodatkéw nieorganicznych, czy chelatéw syntetycznych
(np. EDTA), poniewaz ligandy stanowig gotowe bloki budulcowe dla roslin. Niedogodno$cig znanych
sposobéw jest wprowadzanie do roztworéw RSM chelatoréw syntetycznych z mikroelementami, ktérych
toksyczno$¢ oraz mata biodegradowalno$é, szkodzi roslinom i degraduje $rodowisko glebowe.

Sposo6b wedtug wynalazku nie tylko pozbawiony jest tych niedogodno$ci, ale intensyfikuje wyko-
rzystanie zwigzkéw azotu w nawozie, a tym samym zmniejsza tadunki azotu wyprowadzanego do $ro-
dowiska. Wprowadzanie mikroelementéw w formie organicznej nie powoduje krystalizacji soli, czyli wy-
salania mikroelementéw, utrudniajgcego aplikacje nawozow.

Obecnosé mikroelementdw i substancji dodatkowych pozwala na dostosowanie sktadu nawozéw
do potrzeb poszczegdblnych gatunkéw roslin. Dlatego nawéz moze by¢ stosowany pod rézne uprawy
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polowe, w ogrodnictwie i sadownictwie. Dzieki obecno$ci siarczanéw, nawdz moze byé aplikowany pod
rosliny siarkolubne, takie jak rzepak.

Skifad i forma nawozu umozliwia stosowanie nawozu doglebowo do nawozenia réznych gatunkéw
ro$lin.

Nawo6z wedtug wynalazku moze byé réwniez stosowany w rolnictwie ekologicznym oraz do pro-
dukcji zywnoéci biowzbogaconej w mikroelementy. Nawo6z wieloskfadnikowy charakteryzuje sie stabil-
noscig i jednorodnoscia, jest szybko pobierany i wchtaniany przez rosliny uprawne oraz charakteryzuje
sie wysokim wskaznikiem efektywnosci wykorzystania sktadnikédw odzywczych. Nawo6z wedtug wyna-
lazku mozna stosowaé w nawozeniu precyzyjnym.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach wytwarzania.

Przyktad 1

W celu wytworzenia nawozu sposobem wedtug wynalazku, zawierajgcego 32% N, wykorzystuje
sie chelaty aminokwasowe mikroelementéw. W pierwszym etapie roztwor, zawierajgcy 50% aminokwa-
séw pochodzacych z solubilizacji kwasowej biatek keratyny pierza 80% m/m kwasem siarkowym, sta-
nowigcy mieszanine aminokwaséw takich jak glicyna, alanina, walina, leucyna, izoleucyna, metionina,
prolina, fenyloalanina, tryptofan, seryna, treonina, asparagina, glutamina, tyrozyna, cysteina, lizyna, ar-
ginina, histydyna, kwas asparaginowy i kwas glutaminowy, poddaje sie chelatyzacji z jonami Cu?*, Mn?*,
Zn?*, stosujgc stezenie jonow odpowiednio: 1, 3, 1% (m/m). Roztwdr w objetosci 10 L zawierajgcy che-
laty aminokwasowe stanowigce mieszanine w/w aminokwaséw otrzymanych w wyniku hydrolizy biatka
dodaje sie w temperaturze otoczenia do roztworu saletrzano-mocznikowego o objetosci 300 L. Uzy-
skany tym sposobem nawdéz mineralno-organiczny jest aplikowany doglebowo na uprawy polowe
w dawce 300 L/ha. Nawoz jest stabilny, wolny od zawiesin. Stosowanie nawozu wykazato zwiekszong
efektywno$¢ poboru azotu (nitrogen efficiency) o 5-15% oraz zwiekszony pob6r mikroelementéw, co
najmniej o0 50% w stosunku do mikroelementéw wprowadzanych w formie soli nieorganicznych.
Przyktad 2

Sposo6b wytworzenia nawozu przeznaczonego dla wszystkich rodzajéow gleb, do nawozenia rze-
paku oraz zb6z, obejmuje przygotowanie roztworu na bazie RSM, zawierajgcego 25% N oraz 8% P
w formie orto i polifosforanéw amonu. Do roztworu wzbogaconego w fosfor, wprowadza sie jony mikro-
elementéw zwigzane z ligandem askorbinowym, pochodzgcym z hydrolizy biatka, w stezeniach: Cu
0,001% m/m, Mn 0,4% m/m, Zn 0,001% m/m, Fe 0,001% m/m, Co 0,001% m/m oraz B 0,001% m/m.
Przyktad 3

Do nawozu wytworzonego jak w przykfadzie 1 wprowadza sie magnez w formie wodnego roz-
tworu saletrzano-mocznikowego. Otrzymuje sie w ten sposdéb naw6z wzbogacony 0 20% N i 4% MgO.
Przyktad 4

W celu wytworzenia nawozu postepuje sie jak w przyktadzie 1, z tg r6znica, ze stosuje sie chelaty
mikroelementowe pojedynczych aminokwaséw, wybranych z grupy obejmujacej: glicyne, alanine, wa-
ling, leucyne, izoleucyne, metionine, proling, fenyloalanine, tryptofan, seryne, treonine, asparagine, glu-
tamine, tyrozyne, cysteine, lizyne, arginine, histydyne, kwas asparaginowy lub kwas glutaminowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Nawé6z mineralno-organiczny z mikroelementami, w formie ptynnej, zawierajgcy azotan
amonu i mocznik oraz mikroelementy w postaci jonéw kationowych miedzi (Cu®*), manganu
(Mn?*), cynku (Zn?*) i zelaza (Fe?*), znamienny tym, ze w roztworze saletrzano-mocznikowym
i RSM zawiera mikroelementy, schelatowane z aminokwasem lub mieszaning aminokwaséw
lub krétkimi peptydami, uzyskanymi z biatka, takimi jak glicyna, alanina, walina, leucyna, izo-
leucyna, metionina, prolina, fenyloalanina, tryptofan, seryna, treonina, asparagina, glutamina,
tyrozyna, cysteina, lizyna, arginina, histydyna, kwas asparaginowy lub kwas glutaminowy,
a ich stezenie w roztworze saletrzano-mocznikowym wynosi: Cu 0,001-0,2 (%, m/m), Mn
0,001-0,4 (%, m/m), Zn 0,001-0,2 (%, m/m), Fe 0,001-0,2 (%, m/m).

2. Nawodz, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mikroelementy kationowe zwigzane sg z ligan-
dami, otrzymanymi w procesie hydrolizy odpadowego biatka, korzystnie keratyny, w obecnosci
60-96% m/m kwasu siarkowego jako solubilizatora.

3. Nawdz, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze dodatkowo zawiera kationy magnezowe (Mg),
w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub kobaltowe (Co) w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub potasowe
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(K) w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m) oraz mikroelementy anionowe, takie jak: selen (Se) w ilosci
0,001-0,1 (%, m/m) i/lub molibden (Mo) w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub bor (B) w iloSci
0,001-0,4 (%, m/m).

Nawo6z, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera aniony siarczanowe i/lub fosforanowe.
Sposo6b wytwarzania nawozu mineralno-organicznego z mikroelementami, w formie ptynne;j,
zawierajgcego azotan amonu i mocznik oraz mikroelementy w postaci jonéw kationowych mie-
dzi (Cu?"), manganu (Mn?*), cynku (Zn?") i zelaza (Fe*"), znamienny tym, ze w pierwszym
etapie z ligandami organicznymi otrzymanymi w wyniku kwasnej hydrolizy biatka, korzystnie
odpadowego, w obecnosci 60-96% m/m kwasu siarkowego jako solubilizatora, wigze sie
w roztworze wodnym kationy miedzi (Cu?*) i/lub manganu (Mn?*) i/lub cynku (Zn?*) i/lub zelaza
(Fe?*), nastepnie otrzymane chelaty mikroelementow z grupg karboksylowg aminokwasu lub
mieszaniny aminokwaséw lub krétkich peptydéw, wybranych z grupy obejmujacej glicyne, ala-
nine, waline, leucyne, izoleucyne, metionineg, proline, fenyloalanine, tryptofan, seryne, treo-
nine, asparagine, glutamine, tyrozyne, cysteine, lizyne, arginine, histydyne, kwas asparagi-
nowy lub kwas glutaminowy, wprowadza sie do roztworéw wodnych saletrzano-moczniko-
wych, zachowujac stezenie kationéw w roztworze saletrzano-mocznikowym, na poziomie: Cu
0,001-0,2% m/m, Mn 0,001-0,4% m/m, Zn 0,001-0,2% m/m, Fe 0,001-0,2% m/m.

. Spos6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze ligandy organiczne otrzymuje sie w procesie

hydrolizy keratyny.

Sposo6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze do roztworéw saletrzano-mocznikowych z mi-
kroelementami, dodaje sie kationy magnezowe (Mg), w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub kobal-
towe (Co) w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub kationy potasowe (K) w ilosci 0,001-0,2 (%, m/m)
oraz mikroelementy anionowe, takie jak: selen (Se) wilosci 0,001-0,1 (%, m/m) i/lub molibden
w ilosci (Mo) 0,001-0,2 (%, m/m) i/lub bor (B) 0,001-0,4 (%, m/m).

Sposo6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze do roztwordéw saletrzano-mocznikowych dodaje
sie jony fosforanowe oraz czynniki neutralizujgce, takie jak wodorotlenek potasu lub amoniak.



