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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "MISTURAS
DE FERTILIZANTE-POLIMERO QUE INIBEM A NITRIFICACAO EM SO-
LOS".
ANTECEDENTES DA INVENCAO
Campo da Invencao

A presente invencgéao refere-se amplamente as misturas de poli-
mero aquosas de pH baixo, melhoradas contendo polimeros tendo grupos

funcionais aniénicos(por exemplo, carboxilato), e o uso de tais misturas em
ou com materiais fertilizantes liquidos ou sélidos contendo nitrogénio amoni-
acal, a fim de reduzir a extensdao de nitrificagdo do nitrogénio amoniacal
quando aplicado aos solos. Mais particularmente, a invencao refere-se a tais
misturas de polimero, seus complexos ou sais de metal, produtos fertilizan-
tes e metodos, em que os polimeros selecionados ou derivados de polimero
sao substancialmente dispersiveis em agua, copolimeros carboxilados, mais
preferivelmente os sais de metal parciais de polimeros maleicos-itacénicos.
Descricdo da Técnica Anterior '

As plantas foram fertilizadas com nutrientes contendo nitrogénio

desdo inicio da agricultura organizada. Entretanto, a incorporagéo simples
de varios ingredientes nitrogenosos no solo é ineficiente e possivelmente
prejudicial (por exemplo, o fenébmeno bem-conhecido de "fertilizante bum").
Plantas em desenvolvimento frequentemente ndo absorvem uma fragéo su-
ficientemente grande de nitrogénio fornecido, e nitrogénio aplicado pode ser
perdido através de uma variedade de mecanismos tais como volatilizacao,
lixiviagdo, hidrolise, e nitrificagdo. O ciclo de nitrogénio geral € bem-
conhecido, Bundy, Soil and Applied Nitrogen, Wisconsin-Madison Extension
Pub. n° A2519 (1998). Adicionalmente, um revisao de tecnologia de fertiliza-
¢ao de nitrogénio atual fornece detalhes adicionais, Shaviv, Intl. Fertilizer
Industry Assn. Intl. Workshop on Enhanced-Efficiency Fertilizers (2005).
Quando nitrogénio amoniacal é adicionado ao solo, ele & subme-
tido a nitrificagcdo por meio da qual bactérias de solo incluindo nitrossomonas
convertem o amdnio em nitrato (NO3). Desse modo, se nitrogénio amoniacal

nao for imediatamente absorvido por plantas, ele logo sera convertido em
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nitrato em solos apropriados e sera submetido a privagdes de lixiviagao ou
volatilizagdo. O processo de nitrificacdo & dependente de umidade e tempe-
ratura, e também é& fortemente afetado por quimicas de solo especificas. O
problema de nitrificagdo tem levado a uma variedade de propostas para di-
minuir ou eliminar a conversao de amonio em nitrato usando-se inibidores de
nitrificagao.

Uma técnica de fertilizagao anterior envolve fertilizantes de libe-
ragao sustentada em que um revestimento & aplicado as particulas fertilizan-
tes de nitrogénio para impedir ou de outra maneira controlar a transferéncia
de massa de nutrientes no solo. Revestimentos de liberacdo sustentada nao
sdo geralmente soliveis em agua e, desse modo, os produtos fertilizantes
nao sao geralmente adequados para uso em fertilizantes liquidos. Além dis-
so, tais revestimentos de liberagéo sustentada sao relativamente caros devi-
do ao custo de materiais e complexidade de esquema de reacio necessa-
rios para prepara-los.

Outra técnica € um uso de inibidores de urease em produtos fer-
tilizantes contendo nitrogénio, em um esforco de aumentar a captacéao de
fertilizante e minimizar perdas de volatilizacdo. Entretanto, inibidores de ure-
ase anteriores séo aplicaveis apenas para alguns dos muitos tipos de fertili-
zantes de nitrogénio, e tendem a ser caros. Além disso, os inibidores sao
eficazes por apenas alguns dias na redugao de perda de nitrogénio, mesmo
que o problema persista durante a estagdao de desenvolvimento inteira; des-
se modo multiplas aplicagcdes sao frequentemente requeridas. Inibidores sao
frequentemente submetidos a hidrolise e sdo submetidos as restrices de
temperatura de armazenagem a fim de manter a eficacia. Finalmente, as
doses inibidoras devem ser estritamente controladas para reduzir efeitos
colaterais de dano a planta, deletérios. Watson, Int'l. Fertilizer Industry Assn.
Int'l. Workshop on Enhanced-Efficiency Fertilizers (2005). Veja também, Ro-
zas e outros, No-Till Maize Nitrogen Uptake and Yield; Effect of Urease and
Inhibitor and Application Time, Agronomy Journal 91 (1999); Bundy, Manag-
ing Urea-Containing Fertilizers, Area Fertilizer Dealer Meetings (2001); e
Harris, Evaluation of Agrotain Urease Inhibitor For Cotton Production in the
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Southeast, UGA Cotton Research Extension Report (2002).

A literatura de patente & também repleta de instrugdes relativas
as composigdes fertilizantes. Por exemplo, a Patente dos Estados Unidos n°
5.024.689 descreve fertilizantes de nitrogénio com inibidores de nitrificacéo.
A Patente dos Estados Unidos n° 5.364.438 descreve formulagdes fertilizan-
tes contendo agua, ureia, nitrato de amonio, um inibidor de urease de triami-
da fosfdrica, e um inibidor de nitrificagdo. A Patente dos Estados Unidos n°
5.698.003 também descreve inibidores de urease com base em triamida em

fertilizantes.
A Patente dos Estados Unidos n° 6.515.090 descreve uma série

de polimeros anibnicos Uteis em fertilizantes para acentuar o desenvolvimen-
to de planta. Esta patente descreve que os polimeros séo eficazes para pre-
venir volatilizagdo de nitrogénio, porém nao descreve quaisquer usos ou
propriedades de inibi¢do de nitrificacao.

A despeito desta longa histéria e técnica anterior abundante, ai
existe uma série de problemas nao resolvidos centrados em torno da utiliza-
cao ineficiente de nutrientes de nitrogénio por plantas em desenvolvimento.
Estes problemas sao particularmente agudos no contexto de reduzir ou eli-
minar perda de nitrogénio resultante de nitrificacao.

SUMARIO DA INVENCAO
A presente invengdo supera os problemas resumidos acima e

fornece especificamente misturas de polimero aquosas formuladas que po-
dem ser aplicadas diretamente ao solo ou incorporadas em ou com fertilizan-
tes liquidos ou sdlidos contendo nitrogénio amoniacal, a fim de inibir o pro-
cesso de nitrificagdo dentro do solo e, desse modo, aumentar produgdes de
colheita. As misturas de polimero aquosas liquidas preferidas da invengao
tém um pH de até cerca de 2 e preferivelmente até cerca de 1, e contém
complexos ou sais de metal dos polimeros. As misturas de polimero podem
ser usadas em niveis relativamente baixos em materiais fertilizantes liquidos,
usualmente de cerca de 0,1 a 2% em volume. Uso dos materiais fertilizantes

fornece produgdes substancialmente aumentadas devido a inibicao de nitrifi-

cagao.
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Como usado aqui, "nitrogénio amoniacal" é um termo amplo a-
brangendo composicdes fertilizantes contendo nitrogénio amoniacal (NH,)
bem como composigdes fertilizantes e outros compostos que sao precurso-
res de nitrogénio amoniacal ou que fazem o nitrogénio amoniacal ser gerado
quando os fertilizantes ou compostos passam por varias reagdes tais como
hidrolise. Porém para fornecer um exemplo, os polimeros da invengéo po-
dem ser aplicados a ou misturados com ureia ou outros fertilizantes conten-
do nitrogénio que nao tém nenhum nitrogénio amoniacal incluso como tal.
Contudo, tais fertilizantes passarao por reagdes no solo para gerar nitrogénio
amoniacal in situ. Desse modo, neste exemplo ureia ou outros fertilizantes
contendo nitrogénio precursor seriam supostos conter nitrogénio amoniacal.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Unica Figura é um grafico ilustrando a eficacia de polimeros de

acordo com a invengao na inibicao de nitrificagdo no solo, como descrito no
Exemplo 2.
DESCRICAO DETALHADA DAS MODALIDADES PREFERIDAS
Aspectos Gerais da Invengéo
Foi descoberto que certos tipos de polimeros e complexos ou

sais de metal dos mesmos, aplicados diretamente ao solo ou como uma par-
te de composigtes fertilizantes liquidas ou sélidas contendo nitrogénio amo-
niacal, previnem perda de nitrogénio e de fato significantemente melhoram a
eficiéncia de utilizacdo de nitrogénio em plantas de colheita, resultando em
producbes de colheita acentuadas. Geralmente, estes polimeros tém uma
alta proporgao de grupos funcionais aniénicos (especialmente grupos carbo-
xilato) e exibem dispersibilidades em agua significantes, e sao mais preferi-
velmente solliveis em agua. Classes preferidas de polimeros Uteis incluem
copolimeros e polimeros contendo acrilico, itacénico, maleico, sulfonato, e
fosfonato, e seus complexos ou sais de metal.

Falando de modo geral, os polimeros da invengao devem ter um
peso molecular de cerca de 1500 e acima, e conter pelo menos trés e prefe-
rivelmente mais unidades de repeticdo em molécula (geralmente de cerca de

10 a 500). Além disso, os polimeros e seus complexos ou sais de metal, de-



10

15

20

25

30

vem ser dispersiveis em agua e preferivelmente soldveis em agua, isto &,
eles devem ser dispersiveis ou soliveis em agua pura em um nivel de pelo
menos cerca de 5% em peso/peso em temperatura ambiente com agitacao
suave. Estas espécies poliméricas devem transportar grupos funcionais ani-
Onicos suficientes de modo que, sob reagédo com uma quantidade suficiente
de cation (preferivelmente de carga + 2 ou maior, por exemplo, Ca, Mg, Zn,
Cu, Fe, Mn, Co, Ni), pelo menos cerca de 10% de todas as unidades de re-
peticao por fragdo de mol sejam reagidas por cation. As espécies poliméri-
cas devem ser estaveis com respeito ao produto quimico normal, pH, e vari-
agcOes térmicas encontradas em formulagdes agricolas tipicas e usos de
campo. Embora n&o essencial, é preferido que os polimeros da invencao
sejam substancialmente biodegradaveis.

Espécies poliméricas que alcangam estes critérios preferidos
tipicamente tém pelo menos cerca de 10% ou mais preferivelmente pelo me-
nos cerca de 25% (em mol) de grupos funcionais aniénicos capazes de rea-
gir com cations polivalentes, com pelo menos cerca de 50% (em mol) de u-
nidades de repeticdo contendo pelo menos 1 grupo carboxilato. Estas espé-
cies também s&o tipicamente capazes de formar solugdes estaveis em agua
pura até pelo menos cerca de 20% em peso/peso de sélidos em temperatura
ambiente, sao estaveis em uma faixa de pH de cerca de 1 a 10, e sdo quimi-
camente estaveis em armazenagem em temperaturas variando de cerca de -
40°C a +70°C.

Muitos se ndo a maioria dos polimeros anidnicos soliveis em
agua n&o alcancam estes critérios preferidos. Polimeros exemplares que
nao sao adequados incluem sais de alto peso molecular, homopolimeros de
acido poliacrilico, copolimeros de anidrido maleico de estireno com niveis de
estireno acima de cerca de 60% em mol, copolimeros maleicos de olefina
com niveis de olefina de cerca de 50% em mol, a maioria dos polimeros de-
rivados de celulose, poliéteres, alcoxilatos, alcoois polivinilicos, e polimeros
de esqueleto de amida.

Para resumir, os polimeros preferidos da invengao tém as se-

guintes caracteristicas:
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e Dispersiveis e mais preferivelmente totalmente soltveis em
agua.

e Tém um numero significante de grupos funcionais aniénicos,
isto &, pelo menos 10% (mais preferivelmente pelo menos
25%) de grupos anioénicos por fragao de mol capazes de re-
agir com cations de metal muitivalentes.

e Os grupos anidnicos do polimero realmente reagem com
cations mono- ou multivalentes no solo, ao mesmo tempo
que permanecendo dispersiveis ou solluveis em agua.

e O polimero é estavel termica e quimicamente para uso con-
veniente.

Fertilizantes e Polimeros Preferidos

Em um aspecto preferido da invengao, misturas de polimero a-
quosas de pH baixo sao fornecidas as quais encontram utilidade particular
em composigoes fertilizantes liquidas incluindo fertilizantes contendo nitro-
génio amoniacal com fertilizantes de fosfato opcionais. Falando de modo
amplo, as misturas de polimero da invencéo tém um pH de até cerca de 2
(mais preferivelmente até cerca de 1), e contém de cerca de 10 a 85% em
peso de solidos. Os polimeros compreendem subunidades poliméricas re-
correntes cada qual preparada de pelo menos duas porcdes diferentes indi-
vidual e respectivamente tomadas do grupo consistindo em porcées A, B, e
C, ou porgdes C recorrentes, e por¢gdes C que nao sao diferentes (por e-
xemplo, polimero de acido poli-itacénico), em que a porcao A é da férmula

geral
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em que Ry, Rz e R; sao individual e respectivamente seleciona-
dos do grupo consistindo em H, OH, grupos C4-C3z arila ou alquila de cadeia
linear, ramificada e ciclica, grupos éster com base em C1-C3p arila ou alquila
de cadeia C1-Czp linear, ramificada e ciclica (formiato (Cy), acetato (C+), pro-
pionato (C.), butirato (Cs), etc. até Csp), grupos R'CO,, e grupos OR', em
que R' é selecionado do grupo consistindo em grupos C4-Cs arila ou alquila
de cadeia linear, ramificada e ciclica; R; e R4 sao individual e respectiva-

mente selecionados do grupo consistindo em H, grupos C1-C3 arila ou alqui-



lr?l~ de cadeia linear, ramificada e ciclica; Rs, Rs, Rip € R4 séo individual e
rgspéptivamente selecionados do grupo consistindo em H, os metais de al-
cali, NH4 € os grupos C4-C4 alquil aménio, Y é selecionado do grupo consis-
tindo em Fe, Mn, Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mo, V, Cr, Si, B, e Ca; Rg e Rg s3do indi-
5 vidual e respectivamente selecionados do grupo consistindo em nada, CH,,
CzH4, e C3He.
Em outras formas preferidas, pelo menos um de R4, R,, R3 e R4
€ OH onde as subunidades poliméricas sao preparadas de porgbes A e B,
pelo menos um dos Rj;, R; e R; é OH onde as subunidades poliméricas sao
10  preparadas de porgoes A e C, e pelo menos um dos R;, Ry, R, R4, e R; &
OH onde as subunidades poliméricas sio preparadas de por¢cbes A, B e C.
Os polimeros mais preferidos da invengédo sio produtos de rea-

¢éo dos seguintes mondémeros itacénico e acido maleico:
XO

OX XO
O OX

onde X ¢ individual e respectivamente tomado do grupo consis-

15  tindo em cations, preferivelmente hidrogénio, o metal de alcali, e metais alca-

lino-terrosos, e mais preferivelmente H, NH4, Na, K, Ca, Mg, e misturas dos
mesmos, e as faixas de relacao m:n de cerca de 99:1 a cerca de 1:99.

Este produto de reacao tem a féormula geral:

OX XO

O OX

onde X € como definido acima e p de cerca de 10 a 500.
20 Em muitos casos, é preferido reagir o polimero com um metal

selecionado do grupo consistindo nos metais alcalino-terrosos e de alcali
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para formar sais ou complexos dos mesmos, com o metal mais preferido
sendo calcio.

As misturas de polimero aquosas da invencdo podem ser dire-
tamente aplicadas ao solo para inibir nitrificagao. Mais preferivelmente, en-
tretanto, estes polimeros aquosos de pH baixo s&o misturados com um ferti-
lizante contendo nitrogénio amoniacal para formar um material fertilizante
liquido ou sdlido que € aplicado aos solos submetidos a nitrificagéo, e tipi-
camente nas regides adjacentes as plantas em desenvolvimento ou semen-
tes plantadas pré-emergentes. A este respeito, foi descoberto que as mistu-
ras de polimero aquosas devem ser usadas com tais fertilizantes liquidos em
niveis relativamente baixos de até cerca de 2% em volume (por exemplo,
0,01-2%), com base no volume total do material fertilizante tomado como
100% em volume. Surpreendentemente, resultados de inibigdo de nitrifica-
¢ao ainda melhores foram encontrados em niveis de polimero inferiores, na
ordem de cerca de 0,2 a 0,7% em volume, mais preferivelmente cerca de
0,5% em volume.

Uma ampla variedade de fertilizantes contendo nitrogénio amo-
niacal pode ser usada com as misturas de polimero de pH baixo da inven-
¢ao. Exemplos representativos incluem fosfato de monoaménio (MAP), fos-
fato de diaménio (DAP), qualquer um dos fertilizantes N-P-K bem-
conhecidos, amdnia (anidra ou aquosa), nitrato de amdnio, sulfato de amé-
nio, ureia, tiossulfato de aménio, e os fosfatos de amédnio. Da mesma manei-
ra, um grande numero de fertilizantes de fosfato pode ser usado, tais como
os fosfatos de aménio, fosfatos de calcio (fosfatos normais e superfosfatos),
acido fosférico, acido superfosforico, escéria basica, fosfato de rocha, fosfato
coloidal, e fosfato de osso.

Outros ingredientes fertilizantes tipicos podem também ser usa-
dos nos materiais fertilizantes da invencao tais como micronutrientes (Zn,
Mn, Cu, Fe) e os 6xidos, sulfatos, cloretos, e quelatos de tais micronutrien-
tes.

Na preparacado dos materiais fertilizantes liquidos da invencio,

o(s) material(is) fertilizante(s) contendo nitrogénio amoniacal sdo suspensos
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em agua e a(s) mistura(s) de polimero aquoso sdo adicionadas a eles com
misturagdo. Nenhum regime de misturagao particular ou condigcbes de tem-
peratura sao requeridos. Surpreendentemente, foi descoberto que estes ma-
teriais fertilizantes liquidos s&o bastante estaveis e resistem a deposicado ou
precipitagao de sodlidos durante periodos de armazenagem estendidos de
pelo menos cerca de duas semanas. No caso de sélidos, os polimeros sao
diretamente aplicados ao fertilizante solido.

Embora nao desejavel ser ligado por qualquer teoria ou meca-
nismo de operagéo, acredita-se que os polimeros da invencdo interfiram com
ou rompam processos de nitrificagédo de solo normais por inibigdo da acgao
de uma ou mais das metaloenzimas responsaveis por nitrificacdo de solo,
tais como mono-oxigenase de amdnia. Entretanto, tal atividade da enzima é
rompida ou inibida nos microambientes onde os polimeros ou misturas fertili-
zantes da invengao estdo presentes. Desse modo, processos de solo nor-
mais permanecem em locais fora de tais microambientes.

O unico material polimérico mais preferido para uso na invencao
€ uma mistura aquosa contendo copolimero maleico-itaconico tendo um pe-
so molecular de cerca de 3000, reagido com calcio para formar um sal parci-
al a fim de ter um pH de cerca de 1. Um tal sal de polimero pode ser prepa-
rado de acordo com as instrugbes da Patente dos Estados Unidos n°
6.515.090, e é misturado em um meio aquoso em um contetdo sélido de
cerca de 40% em peso.

Exemplos
Os seguintes exemplos mencionam as vantagens da presente

invencéo na inibicdo de nitrificacao de solo. Deve ser entendido, entretanto,
que estes exemplos sédo fornecidos por meio de ilustragcido e nada a esse
respeito deve ser tomado como uma limitagdo do escopo total da invengao.
Exempilo 1

Neste exemplo, uma série de solugées UAN foi preparada, inclu-
indo o polimero maleico-itacénico preferido da invencéo. Especificamente,
cada solucdo UAN de partida continha 1/3 em peso de ureia, 1/3 em peso de

nitrato de amoénio, e 1/3 em peso de agua. Quantidades individuais da solu-



10

15

20

11

¢éo UAN foram em seguida suplementadas com 0,5% em volume ou 1% em
volume de polimero, em que o materia‘l pblfmero tinha um pH inicial de 1, 2
ou 3,5, como mencionado na Tabela 1 abaixo. As respectivas solugdes UAN
suplementadas por polimero, bem como duas solugcées UAN sem nenhum
polimero, de controle, foram diluidas para ¥ de solugéo de polimero UAN ou
controle sem nenhum polimero em volume, ¥ de agua em volume.

As solugtes diluidas foram em seguida vaporizadas trés ou qua-
tro vezes (18 de abril) sobre lotes replicados de tamanho idéntico de solo
argiloso de assoreamento Pembroke em Princeton, KY previamente planta-
da (10 de abril) com Pioneer 33P70 com semente em 27.500 sementes/acre.
Isto resultou em niveis de nitrogénio derivados das solugées UAN diluidas
de 34 kg/acre (75 Ibs/acre) nos lotes vaporizados trés vezese 45,35 kg/acre
(100 Ibs/acre) nos lotes vaporizados quatro vezes. Os lotes de solo foram
previamente (12 de abril) fertilizados pré-planta com 0-40,82-40,82 kg/acre
(0-90-90 Ibs/acre) de fertilizante NPK. Este solo foi caracterizado por testes
de solo (Mehlich 3) com P em 20,86 kg/acre 46 Ibs/acre), K em 124,28
kg/acre (274 Ibs/acre), e um pH do solo de 6,5. Os lotes experimentaram
chuva de 0,20, 1,37 e 4,11 centimetros (0,08, 0,54 e 1,62 polegada) nos trés
dias sucessivos apds as solugbes serem aplicadas (19-21 de abril). No fim
da estacao de desenvolvimento (26 de setembro), o milho foi colhido a mao
e as producdes foram medidas.

Os resuitados destes testes sao resumidos abaixo.
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Os dados acima demonstram que as solugbes de teste suple-
mentadas por polimero produziram realces de producéo estatisticamente
significantes, quando comparadas com o controle sem nenhum polimero.
Estes ganhos de producédo foram atribuidos ao controle de nitrificacdo no
solo, e nao a volatilizagdo de amoénia, por causa da chuva excessiva imedia-
tamente apés a aplicagao das solugées. E especialmente surpreendente que
as melhores produgdes foram obtidas em niveis de pH inferiores, especial-
mente pH 1.

Além disso, a taxa de concentragao inferior de 0,5% forneceu
geralmente produgbes superiores, quando comparada com a concentracdo
de 1% maior. Finaimente, uma comparacdo do teste de Controle 2 versus
Solugéo 1 demonstra que a presenga do polimero foi equivalente a adicao

de cerca de 9 kg/acre (20 Ibs/acre) de nitrogénio de UAN.

Exemplo 2
Neste teste, a extensao de nitrificacdo dentro de um solo subme-

tido a nitrificagéo substancial (solo Woolper) foi medida em um contexto de
laboratdrio. Especificamente, dois produtos fertilizantes diferentes foram
preparados usando sulfato de aménio de grau de laboratério e 0,25% em
peso e 0,5% em peso do sal parcial de calcio preferido de polimero maleico-
itaconico da invencéao (pH 1), com base no peso total do fertilizante e polime-
ro tomado como 100% em peso. Estes dois produtos fertilizantes, e um con-
trole preparado de apenas sulfato de amoénio foram misturados em quantida-
des idénticas do solo de teste, nos mesmos niveis de adigdo. Por conseguin-
te, a quantidade de nitrato dentro de cada amostra de solo foi medida duran-
te um periodo de 16 dias.

A Figura ilustra os resultados deste teste. Sera observado que o
material de controle exibiu altos niveis de nitrificacdo, enquanto os dois ferti-
lizantes suplementados por polimero tiveram reducgdes estatisticamente sig-
nificantes em nitrificacao. Inesperadamente, o fertilizante suplementado por
polimero a 0,25% produziu inibigao de nitrificagao estritamente similar e em

alguns casos superior, quando comparado com o produto a 0,5% maior.

Exemplo 3
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Este exemplo & similar aos testes de produgéo do Exemplo 1, e
envolve aplicagdo de solugdes suplementadas por polimero UAN aos lotes
plantados com milho, de tamanho idéntico em Courtland, KS. O solo foi argi-
la de assoreamento Crete, pH 7,1, Bray P-l1 18 ppm, conteido de matéria
organica K 220 ppm permutavel de 2,5%. Especificamente, os lotes foram
plantados em fileiras de 76,2 cm (30 polegadas) (20 de abril) em residuo de
soja com Semente de Milho Pioneer 33B51, e um fertilizante 10-34-0 NPK
iniciador foi aplicado no momento da plantagdo (10 gal/acre). Seis lotes re-
plicados foram usados para cada solugio de teste. Logo ap6s plantacao, os
lotes foram vaporizados por difusdo sem incorporacdo com uma série de
solugdes de polimero UAN tendo quantidades variantes de polimero em va-
rios niveis de pH de polimero, para obter um N de 72,57 kg/acre (160
Ibs/acre) N derivado das solugbes. Os lotes foram irrigados por sulco como
requerido durante a estagédo de desenvolvimento e o milho foi colhido (1 de
outubro) e as produgdes foram calculadas e tiveram a média calculada. A

seguinte Tabela 2 resume estes testes.

Tabela 2
Solucao N° Polimero adicionado(ph/Conc.) Produc¢ao média (bu/Acre)
1 1/0,5% 220,9
2 1/1% 215,9
3 2/0,5% 203,5
4 2/1% 213,1
5 3,5/0,5% 208,1
6 3,5/1% 217,7

A irrigacao dos lotes de teste essencialmente preveniu qualquer
perda de nitrogénio devido a volatilizagao de aménia. Consequentemente, os
aumentos de produgao foram atribuiveis ao controle de nitrificagdo dentro do
solo de teste. Estes dados também confirmam a descoberta de que produ-

¢Oes acentuadas sao obtidas em niveis de pH inferiores e em concentragdes

de polimero inferiores.

Exemplo 4
Fertilizante liquido 10-34-0 comercial foi formulado com uma

mistura aquosa contendo um sal de calcio parcial de copolimero maleico-
itacénico em pH 1,5. A mistura fertilizante continha 95% em v/v de 10-34-0 e
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5% em v/v de uma mistura sélida a 40% em peso/peso do copolimero, e foi

feita-por mistura simples de dois liquidos. A mistura fertilizante néo exibiu

‘quaiquer precipitacdo observavel sob mistura. A mistura fertilizante foi em

seguida submetida a um envelhecimento simulado e teste de estresse por
aquecimento aquecendo-a para 40°C e mantendo esta temperatura durante
diversos dias, seguido por resfriamento até a temperatura ambiente. Nova-
mente, nenhum precipitado observavel foi observado durante aquecimento
ou depois disso.

Este teste representa uma quantidade em excesso significante
de ion de calcio quando comparado com usos tipicos, a fim de ilustrar as
caracteristicas de estabilidade incomuns da mistura fertilizante. E bem-
conhecido na técnica que a adigao de compostos de calcio solaveis aos ferti-
lizantes de polifosfato contendo nitrogénio liquido tal como 10-34-0 resulta
em precipitagao rapida de varios fosfatos de calcio. Portanto, a capacidade
do copolimero de manter o fertilizante em dispersao sem precipitagao signifi-
cante € um avancgo decidido na técnica.

Todas as referéncias citadas acima sdo expressamente incorpo-

radas por referéncia aqui.
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REIVINDICACOES

1. Material fertilizante liquido aquoso compreendendo um fertili-
zante contendo nitrogénio amoniacal e uma mistura de polimero aquosa
tendo um pH anterior a incorporagdo com o referido fertilizante de até cerca
de 2, a referida mistura de polimero incluindo um polimero compreendendo
subunidades poliméricas recorrentes cada qual preparada de pelo menos
duas porgdes diferentes individual e respectivamente tomadas do grupo

consistindo em porgées A, B, e C, ou por¢cdes C recorrentes, e porgdes C

que nao sao diferentes, em que a porgao A é da férmula geral
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em que R1, Rz e R;7 s&o individual e respectivamente selecionados do grupo
consistindo em H, OH, grupos C1-C3¢ arila ou alquila de cadeia linear, ramifi-
cada e ciclica, grupos éster com base em C4-C3p arila ou alquila de cadeia
linear C4-C30, ramificada e ciclica (formiato (Co), acetato (C,), propionato
(C2), butirato (C3), etc. até Cjp), grupos R'CO,, e grupos OR', em que R' é
selecionado do grupo consistindo em grupos C4-C3p arila ou alquila de ca-
deia linear, ramificada e ciclica; R3 e R4 sdo individual e respectivamente
selecionados do grupo consistindo em H, grupos C1-C3p arila ou alquila de
cadeia linear, ramificada e ciclica; Rs, Rg, R1¢ € R11 sd@o individual e respecti-
vamente selecionados do grupo consistindo em H, os metais de alcali, NH; e
os grupos C1-C4 alquil amédnio, Y & selecionado do grupo consistindo em Fe,
Mn, Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mo, V, Cr, Si, B, e Ca; Rg e Ry sdo individual e res-
pectivamente selecionados do grupo consistindo em nada, CH;, C;H4, e
CsHe.

2. Material fertilizante de acordo com a reivindicacao 1, o referi-
do pH sendo de até cerca de 1.

3. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 1, o referi-
do polimero sendo misturado com o referido fertilizante em um nivel de cer-
ca de 0,01 a 2% em volume, com base no volume total do material fertilizan-

te tomado como 100% em volume.
4. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 3, o referi-
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do nivel sendo de cerca de 0,5% em volume.

5. Material fertilizante de acordo com a reivindicacéo 1, pelo me-
nos um dos referidos Ry, Rz, R3 € R; € OH onde as referidas subunidades
poliméricas sao preparadas de por¢des A e B, pelo menos um dos referidos
Rs, Rz e R7 € OH onde as referidas subunidades poliméricas sao preparadas
de porgdes A e C, e pelo menos um dos referidos R4, Rz, R3, R4, e Ry € OH
onde as referidas subunidades poliméricas sdo preparadas de por¢oes A, B
e C.

6. Material fertilizante de acordo com a reivindicacéo 1, o referi-

do polimero tendo a formula generalizada
XO

O O
OX XO o ox
onde X & um cation e p varia de cerca de 10 a 500.

7. Material fertilizante de acordo com a reivindicacéo 6, em que
pelo menos alguns dos referidos substituintes de X sao cations de metal, e
alguns sao H.

8. Material fertilizante de acordo com a reivindicagéo 7, pelo me-
nos alguns dos referidos substituintes de X sendo selecionados do grupo
consistindo nos metais alcalino-terrosos e de alcali.

9. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 8, pelo me-
nos alguns dos referidos substituintes de X sendo calcio.

10. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 8, o refe-
rido polimero sendo um sal ou complexo.

11. Material fertilizante de acordo com a reivindicagéao 1, também
incluindo uma quantidade de um fertilizante de fosfato.

12. Mistura de polimero aquosa tendo um pH de até cerca de 2,
a referida mistura de polimero incluindo um polimero compreendendo subu-
nidades poliméricas recorrentes cada qual preparada de pelo menos duas

porcoes diferentes individual e respectivamente tomadas do grupo consistin-
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em que R4, Rz e R7 s&o individual e respectivamente selecionados do grupo
consistindo em H, OH, grupos C4-C3 arila ou alquila de cadeia linear, ramifi-
cada e ciclica, grupos éster com base em C;-C3 arila ou alquila de cadeia
linear C4-C3o, ramificada e ciclica (formiato (C,), acetato (C4), propionato
(C2), butirato (Cs), etc. até Cs), grupos R'CO,, e grupos OR', em que R' é
selecionado do grupo consistindo em grupos C1-Cj3p arila ou alquila de ca-
deia linear, ramificada e ciclica; R3 e R, sao individual e respectivamente
selecionados do grupo consistindo em H, grupos C4-Cs arila ou alquila de
cadeia linear, ramificada e ciclica; Rs, Rs, R10 € R4 s&@o individual e respecti-
vamente selecionados do grupo consistindo em H, os metais de alcali, NH; e
os grupos C4-C4 alquil aménio, Y é selecionado do grupo consistindo em Fe,
Mn, Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mo, V, Cr, Si, B, e Ca; Rg e Rg sado individual e res-
pectivamente selecionados do grupo consistindo em nada, CH,, C,Hs, e
CsHe.

13. Mistura de polimero de acordo com a reivindicagao 12, o re-
ferido pH sendo de até cerca de 1.

14. Mistura de polimero de acordo com a reivindicagao 12, pelo
menos um dos referidos R1, Rz, Rz e R4 € OH onde as referidas subunidades
poliméricas sdo preparadas de porgdes A e B, pelo menos um dos referidos
R3, R2 € R7 € OH onde as referidas subunidades poliméricas sao preparadas
de porcdes A e C, e pelo menos um dos referidos R4, R3, R3, Rs, e R; € OH
onde as referidas subunidades poliméricas sdo preparadas de porgdes A, B
e C.

15. Mistura de polimero de acordo com a reivindicagao 12, o re-

ferido polimero tendo a férmula generalizada
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em que X é um cation e p varia de cerca de 10 a 500.

16. Material fertilizante como definido na reivindicagao 15, em
que pelo menos alguns dos referidos substituintes de X sao cations de me-
tal, e alguns sao H.

17. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 16, pelo
menos alguns dos referidos substituintes de X sendo selecionados do grupo
consistindo nos metais alcalino-terrosos e de alcali.

18. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 17, pelo
menos alguns dos referidos substituintes de X sendo calcio.

19. Material fertilizante de acordo com a reivindicagio 17, o refe-
rido polimero sendo um sal ou complexo.

20. Método de inibir nitrificacdo dentro do solo compreendendo
as etapas de aplicar ao referido solo um material fertilizante liquido aquoso
como definido na reivindicacao 1.

21. Material fertilizante liquido aguoso compreendendo um fertili-
zante contendo nitrogénio amoniacal e um polimero presente na referida
mistura em um nivel de até cerca de 2% em volume com base no volume
total do material fertilizante liquido tomado como 100% em peso, o referido
polimero compreendendo subunidades poliméricas recorrentes cada qual
preparada de pelo menos duas por¢des diferentes individual e respectiva-
mente tomadas do grupo consistindo em por¢des A, B, e C, ou por¢cées C
recorrentes, e por¢cdes C que nao sao diferentes, em que a por¢ao A é da

formula geral

A~

T—0

a porcao B é da formula geral
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em que R, Rz e Ry sdo individual e respectivamente selecionados do grupo
consistindo em H, OH, grupos C1-C3, arila ou alquila de cadeia linear, ramifi-
cada e ciclica, grupos éster com base em C4-C3 arila ou alquila de cadeia
C1-C3p linear, ramificada e ciclica (formiato (Co), acetato (C4), propionato
(C>), butirato (C3), etc. até Csg), grupos R'CO,, e grupos OR', em que R' &
selecionado do grupo consistindo em grupos C;-C30 arila ou alquila de ca-
deia linear, ramificada e ciclica; Rz e R4 séo individual e respectivamente
selecionados do grupo consistindo em H, grupos C4-C3p arila ou alquila de
cadeia linear, ramificada e ciclica; Rs, Rg, R1g € R11 s@o individual e respecti-
vamente selecionados do grupo consistindo em H, os metais de alcali, NH, e
os grupos C1-C4 alquil amoénio, Y é selecionado do grupo consistindo em Fe,
Mn, Mg, Zn, Cu, Ni, Co, Mo, V, Cr, Si, B, e Ca; Rg e R§ sao individual e res-
pectivamente selecionados do grupo consistindo em nada, CHy, CzHs4, e
CsHes.

22. Material fertilizante de acordo com a reivindicagdo 21, o refe-
rido nivel sendo cerca de 0,5% em volume.

23. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 21, pelo
menos um dos referidos R4, Rz, Rz € R4 € OH onde as referidas subunidades
poliméricas sao preparadas de porcdes A e B, pelo menos um dos referidos
R3, R2 e R7 € OH onde as referidas subunidades poliméricas sao preparadas
de porgdes A e C, e pelo menos um dos referidos R4, Rz, R3, Rs, e R7 € OH
onde as referidas subunidades poliméricas sdo preparadas de porgbes A, B
e C.

24. Material fertilizante de acordo com a reivindicacao 21, o refe-

rido polimero tendo a férmula generalizada
X0,

O (o]
OX XO
O OX

em que X & um cation e p varia de cerca de 10-500.
25. Material fertilizante de acordo com a reivindicagao 24, em
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que pelo menos alguns dos referidos substituintes de X sdo cations de me-
tal, e alguns sao H.

26. Material fertilizante de acordo com a reivindicagéo 25, pelo
menos alguns dos referidos substituintes de X sendo selecionados do grupo
consistindo nos metais alcalino-terrosos e de alcali.

27. Material fertilizante de acordo com a reivindicagéo 26, pelo
menos alguns dos referidos substituintes de X sendo calcio.

28. Material fertilizante de acordo com a reivindicagdo 26, o refe-

rido polimero sendo um sal ou complexo.

29. Material fertilizante de acordo com a reivindicagdo 21 , tam-
bém incluindo uma quantidade de um fertilizante de fosfato.

30. Método de inibir nitrificagao dentro do solo compreendendo
as etapas de aplicar ao referido solo um material fertilizante liquido aquoso

como definido na reivindicagao 21.
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RESUMO
Patente de Invengao: "MISTURAS DE FERTILIZANTE-POLIMERO QUE
INIBEM A NITRIFICAGAO EM soLos".

A presente invengao refere-se a misturas de polimero aquosas
de pH baixo, melhoradas as quais podem ser aplicadas diretamente aos so-
los ou incorporadas em fertilizantes contendo nitrogénio amoniacal para ini-
bir nitrificacdo em solos, desse modo acentuando captacao de planta de
amodnio e produgdes. Os polimeros sdo vantajosamente usados como com-
plexos ou sais de metal (por exemplo, Ca) em niveis de pH de até cerca de
2. Os polimeros tém grupos funcionais aniénicos e sao altamente dispersi-

veis em agua.
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