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[54] Spésob prlpravy koncentritov stopovych prvkov a/alebo

sekundarnych rasthnnych Zivim

Predmetom vynalezu je spﬁsob pripravy .

koncentratov stopovych prvkov a/alebo se-

kundérnych rastlinnych Zivin vhodng§ch pre '

vyZivu a/alebo na lieCenie rastlin.

-~ Je zndme, Ze k vyZive rastlin okrem mak-.

roZivin (N, P, K} sa pouZivaji 1 sekundér-

ne Ziviny (Ca, Mg, S, Fe) a mikroZiviny — -

stopové prvky (Cu, Mn, Zn, B, Mo, Co & iné)
na baze organokovovych zlifenin, v ktorych
s tieto vhodne viazané. Organokovové zla-
" Ceniny, obsahujiice najmé stopové prvky, sa
pouZivaji pre preventivne a/alebo kurativine
odstrafiovanie symptémov prejavujtcich sa
u rastlin ako ddsledok ich nedostatku._
MikroZivinami alebo stopovymi prvkami
nazyvame tie prvky, ktoré pre wvyZivu rast-
- lin st potrebné len v stopovych mnoZstvach.
“Ich zdkladnou dlohou je v prevaZnej miere

aktivizovanie roznych enzymov; ktoré vis--

Sinou katalyticky ovplyviiuji mnohé bioche-
mické procesy prebiehajice v - ras&th'nnom
organizme.

Medzi stopové prvky, ktoré sa v stfasnos-
ti pouZivaji v.polnohospodarskej praxi, za-
radujeme predov3etkym boér, med, mangén,
zinok a molybdén, ako aj kobalt a j6d. Se-
kundédrne Ziviny si predovSetkym zastipené

vapnikom, hortfkom, Zelezom a sirou. Hra-

nicu medzi sekunddrnymi Zivinami a mikro-
.Zivinami nie je moZné presne vymedzit, pre-

toZe niektoré prvky zaradené k sekundar-

nym Zivindm ako napriklad vépnik a najma
horCik a Zelezo sd svojimi GCinkami na en-
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zymamcke procesy velmi podobné stopovym
prvkom. » ‘

V poslednom obdobi sa do znatnej miery
zmenila, z-hladiska druhov a odr6d, sklad-
ba pestovanych polnohospodarskych plodin.

- Pestovanie vysokovykonnych kultivarov pri

pouZitl modernej agrotechniky zabezpecuje
trvale .ich vysoké vynosy. Specializdcia a
intenzivna vyroba polnohospodirskych plo-
din toho istého druhu niekolko rokov po
sebe, v niektorych polnohospodéarskych pod- -

- - nikoch m4 za nésledok jednostranné vycer-

pavanie Zivin z pddy. Hnojenie vysokymi
davkami zékladnych Zivin (N, P,K) pri niz-
kej hladine sekundarnych Zivin a stopovych
prvkov moZe viest k vyvolaniu réznych
symptémov stvisiacich s ich nedostatkom
gasto znédsobenych i réznymi . antagomstlc—
kymi vplyvmi. ’
S cielom predist tymto negativnym javom
je nutné udrZovat hladinu sekundarnych Zi-
vin a stopovych prvkov na. potrebnej vyske.
Za tym tCelom a to jak z hladiska prevencie
ako aj z hladiska moZnosti kurativneho zé-
sahu sa aplikuja tieto prvky w rﬁznych for-
méch, ako sii anorganické soli,” frity, che-
laty, organokomplexné zlucenmy alebo pria-

" mo- ako priemyselné odpady (najmé z che-
-mického, tazobného a hutnickeho priemys-

lu).

Frity sd v podstate 1emnomleté stopové
prvky, obsahujiace silikatové, fosforedné ale-

- . bo-borové skld, ktoré VZhl'adom na pozvol-



' ne uvolﬁovame stopovfrch prvkov, st vhod-

-né hlavne pre zésobné hnojenie mikroZivi-

iné.

N

hami najmi na:kyslych piesCitych pddach
v oblastiach s pomerne vysokou Grovitou
daZdovych zrdZok.

‘Anorganické soli stopov§ch prvkov sekun-
darnych Zivin sa prevaZne pouZivaji vo for-
me roztokov aleb'o suspenzif, a to na hno-
jenie pédy - i. na folidrnu vyZivu rastlin.
Vizhladom na ich vyrazne i6novy charakter
sa moéZu folidrne aplikovat len -vo forme

~ nizkokoncentrovanych roztokov. :
Obzvlast vyhodnd sa javi najmé folidrna

aplikdcia stopovych prvkov a  niektorych
sekundédrnych. Zivin (najmé& hordik a .Zele-
7o) samotnych vo forme vodnych roztokov
ich cheldtov alebo rdéznych organickych
komplexov neibnového charakteru alebo
v kombinécii s kvapalnymi hnojivami a pro-
striedkami na chemickd ochranu rastlin. Na
pripravu tohto typu zldfenin sa obvykle ako
komplexotvorné l4dtky pouZivaji najmé de-
rivaty alifatickych aminov a diaminov. V si-
tasnej polnohospoddrskej praxi sporadicky
pouZivaja stopové prvky a prvky sekundar-

* nych Zivin vo forme soli EDTA. — ‘etylén-

diaminotetraoctovej kyseliny, dalej sa sto-
pové prvky a prvky sekunddrnych Zivin po-

uZivaji vo forme soli mitriloctovej kyseliny - :

— 'NTTA, dietyléntriaminopentaoctovej ky-

seliny . — DTPA, ktord je najafinnejSia.naj- .
mé pre. Zelezo, ‘hydroxyetyléndiaminotetra-
.octovej kyseliny — HEDTA, dihydroxyety-

léndiaminodioctovej kysellny — DAEDDA a

Relativne najviac je roziirené pouzivame
stopovych prvkov a prvkov sekunérnych Zi-
vin vo forme soli EDTA a DTPA, &o savisi
s ich pomerne dobrou ddinnostou a relativ-

‘nou dostupnostou. Napriek tomu, Ze sa pri

pouZitl stopovych prvkov a prvkov sekun-
dirnych  Zivin vo ' forme uvedenych kom-
plexov dosahuju velmi dobré v§sledRy, naj-
mi pri rychlych kurativhych zdsahoch, na-
rédZa roz$irenie ich pouZitia v polnohospo-
déarstve na-znafné taZkosti spojené hlavne
s vysokou cenou vychodiskovych kyselin a
finalnych produktov, s ich. obmedzenou do-
stupnostou, néronou’ technoldéglou ich vy-
roby, ako aj s ekologickymi ddvodmi, ktoré
sivisia s ich pomalou biologickou odbira-
telnostou. '

- Teraz sa zistilo, %e uvedené nev?hody
moZno ‘odstrénit spﬁsobom podla vyndlezu,
ktorého podstata spotiva v tom, Ze sulfito-
vé vyluhy a/alebo sulfitové vypalky sa oxi-

duji v kyslom alebo alkalickom prostredi -

pri zvy$enej teplote, pri¢om . dochddza
k vzniku organického komplexu schopného
viazat stopové prvky a/alebo prvky-sekun-

dérnych Zivin ‘prevaZne- formou kovalent-
ngch a/alebo komplexnych vizieb, priom

sa’' mbézu pridat -pred oxidéciou, hocikedy
v priebehu oxidécie alebo po oxidéacii. '
“Oxidécia- sa robf pomocou chréimanov

’a/alebo- dvojchrémanov - a/alebo kyseliny
chrémsirovej afalebo peroxidov a/alebo kys-

litnika méngahiﬁitého -a/aléﬁo méﬁg‘é\nisfca?
nov a/alebo kyselinou dusitnou a/alebo ele-
mentédrnym kyslikom a/alebo oz6nom a/ale-

. bo vzduchom a/alebo dal¥imi ldtkami, ktoré -

si schopné v kyslom alebo alkalickom‘ pro-

_ stredi uvolitovat aktivny kyslik.

Zistilo sa, Ze pre vytvoreni€ kyslého pro-
stredia, v ktorom prebieha oxid4cia sulfito-
vych vyluhov a/alebo sulfitovych vypalkov,

" sii vhodné Kkyselina sirovd a/alebo kyselina
-octova a/alebo kyselina mravéia a/alebo ky-

selina trihydrogénfosforetnéd a/alebo kyseli-
na dusitnéd a/alebo kyselina chlorovodikovéa

.a/alebo kyselina chromsirova priddvanéd v ta-

kom mnoZstve, Ze pH reakfnej zmesi sa
udrZuje v intervaloch 1 aZ 6; pritom je pre
priebeh oxidAcie vyhodnd teplota reakénej

.- zmesi 4 aZ 80°C a «doba oxid4cie 1 hodina

aZ 14 dni. . .
Pre vytvorenie alkalického prostredia sii
vhodné hydroxid sodny alebo. hydroxid dra-
selny, alebo hydroxid aménny alebo hydro-
xid vépenaty priddvané v takom mnoZstve,
Ze pH reakénej zmes! sa udrZuje v intervale
8 az 12, pritom pre priebeh oxidécie sulfi-
tovych vVluhov a/alebo sulfitov§ch vypal-
kov' je vyhodné ak teplota reak&nej zmesi

bola 40 aZ 160°C a doba ox1déc1e 1 hodma

aZ 14 dni.
Dalej sa zistilo, Ze pre optlmalny priebeh

_ oxidéacje. sulfltovych vyluhov a/alebo sulfito-
.wvych vypalkov je potrebné také mnoZstvo

oxida®nej latky, ktoré -pri oxidAcii v kyslom
alebo alkalickom prostredi uvolni alebo
uplatni také mnoZstvo kyslika, ktoré je ekvi-
valentné mnoZstvu kyslika uvolneného 0,3
aZ 20 hmotovymi dielmi dvojchromanu dra-
selného v prostredi kyseliny SLI‘OVBJ alebo
hydroxidu sodného.

Zistilo sa tieZ, Ze sietovanie organického
komplexu vznikleho oxidédciou. 100 hmoto-
v{ch dielov susiny sulfitovych vyluhov a/ale-
bo sulfitovych vypalkov sa ukon& reakciou
so sfranmi a/alebo dusitnanmi a/alébo kys-

‘liénikmi a/alebo hydroxidmi a/alebg chlo-

ridmi a/alebo uhlititanmi a/alebo fosforec-
nanmi stopovych prvkov alebo prvkov se-
kunddrnych Zivin priddvanych jednotlive

‘alebo vo forme ich zmesi v mnoZstve, ktoré -

je ekvivalentné 2 aZz 9 hmotov§m d1elom '

~ vépnika.

Pri oxiddcii sulfitovych vyluhov a/alebo

‘ sulfltov?ch vypalkov v kyslom alebo alka-
‘lickom prostredi prebieha cely rad reakcii.

Pri oxidé4cii pri teplote do 90°C v kyslom

' 'prostredi o pH 1 aZ 6 vytvorenom napri-

klad kyselinou sirovou alebo kyselinou -du-

. si€nou, alebo kyselinou chromsirovou, alebo

kyselinou trihydrogénfosforetnou alebo ky-

~ selinou octovou algbo kyselinou mraviou a

za pritomnosti sfranu Zelezitého dochédza
k " od§tepovaniu- na -lignin a cukry aldehy-
dicky viazaného SO,, éim vznikaji volné al-
dehydické skupiny schopné oxiddcie ria or-
ganické karboxy zlddeniny. Pri oxidécii-sa

‘molekula ligninu tlastotne demetylu]e a de-

sulfurizije. V' malej -miere tieZ’ dochéddza

ey



;

k otvoreniu benzofurdanového a benzopyra-
nového kruhu a k odS$tepovaniu bo&ného
propanového retazca ligninu. Pri oxidécii
" v alkalickom prostredi o pH 8 a% 12 -vytvo-
renom naprikiad” hydroxidom sodnym, ale-

bo draselnym alebo ambénnym a pri teplo- .

tdch do 160°C je priebeh reakcii rychlejsi

a kvantitativnej$i, priCom dochddza k idpl-

nému rozkladu cukrov a k tvorbe nizkomo-
lekularnych degradatnych produktov. ligni-
‘nu a cukrov aromatického a ahfatickeho
~ charakteru.

. Pre oxidéaciu v kyslom i alkalickom pro-
stredi moZno pouZit chromany a/alebo dvoj-
chromany a/alebo kyselinu chromsirovou
a/alebo peroxidy.(napriklad peroxid vodika,
.sodika) .a/alebo ,manganistany (napriklad
mangamstan draselny) a/alebo kyselinu du-
sitnd ‘a/alebo elementdrny kyslik a/alebo
vzduch, pripadne zmes vzduchu s elementér-
nym kyslikom a/alebo ozonizovany vzduch.

Pri oxiddcii vznikaji soli ]ednomocnvch
"a viacmocnych katiénov a dochddza k Cias-
totnému sietovaniu za tvorby organokom-
plexnych zldenin ligninu, ktoré sa ukonéi
pbsobenim. stopovych prvkov a/alebo prvkov
sekundédrnych Zivin. Stopové prvky a/alebo
prvky sekunddrnych %ivin je moZno do re-

akcného prostredia vniest alebo pred oxida-

ciou, alebo v priebehu oxidécie alebo po
‘oxid4cii, a to vo forme siranov a/alebo du-
sitnanov a/alebo chloridov a/alebo uhlidita-
nov a/alebo fosforenanov a/alebo kysliéni-
kov a/alebo hydroxidov, ‘prifom sa tieto
mdZu viazat formou kovalentnych a/alebo
komplexnych vézieb na karboxylové, karbo-
nylové, fenolové a sulfénové skupiny vysky-
tujticich sa v molekule ligninu a/alebo jeho

degradatnych produktov. Konednym produk- °

tom st organokomplexné zli€eniny ligninu
- afalebo jeho degradaénych produktov, kto-
ré obsahuji jeden alebo viac stopovych prv-
kov a/alebo jeden alebo viac prvkov sekun-
. darmych Zivin.
Koncentraty stopovych prvkov a/alebo
" prvkov sekunddrnych Zivin pripravenych po-
dla vynédlezu maju oproti doteraz pouZiva-

nym formam rad vyhod: B

— v pdde st tplne biologicky odbiratelné

— pri folidrnej aplikécii sa zlepSuje zméaca-
vost listov ' .

— moZno ich aplikovat vo vhodnej koncen-
-trdcii ich wvodnych roztokov samostatne
ako zdroje stopovych prvkev a/alebo prv-
kov sekundérnych Zivin alebo v kombi-
nécii s postrekmi prostriedkov na ochra-

mi
— velkou vyhodou spdsobu ,pripravy kon-

!

nu rastlin a/alebo s kvapalnymi hnojiva-

centratov stopovych prvkov a/alebo prv-.

kov sekundamych Zivin je to, Ze vycho-
“diskovou surovinou je odpad, ktorého vy-
uZitim sa zniZi znedistenie verejnych re-
cipientov, komplexnejsie sa vyuZije drev-
nd hmota

— vyt:vara\ sa «predpoklad k vyrobe koncen-

tratov stopovah pnvkov a/alebo prvkov.

sekundérnych Zivin vo velkom rozsahu

— vzhladom na nizke vyrobné niklady, do-

statofne mnoZstvo’ lahko dostupnej za-
. kladnej suroviny, ktord je prakticky od-
padom priemyslu celulézy, sa’ otvdra
© moZnost rozsireného pou¥ivania stopo-

vych prvkov a/alebo prvkov sekundar-

nych Zivin v polnohospodédrskej praxi

~— aplikdciou koncentrdtov stopovych prv-.

. kov a/alebo prvkov sekundarnych’ Zivin
pripravenym spdsobom podla vynélezu
bude moZno preventivne chranit rastliny
pred chorobami vyplyvajlicimi z nedostat-
ku tychto prvkov, ale v pripade objave-
nia symptomov deficiencii tieto odstra-
nit kurativhym zésahom, okrem toho vné-
Saja do pdédy organické latky potrebné
pre vytvorenie humusu .

— koncentrat stopovych prvkov a/alebo prv-
kov sekunddrnych Zivin pripraveny po-

dla vynalezu je v porovnani s koncen-

trdtmi na béze chelatotvornych latok
EDTA, DTPA, HEDTA, DHEDDA, ekono-
micky velmi vs]hodny, jeho . uplatnemm

sa vytvoria podmienky na zvyseme vv—_

nosov plodin.

Dalej uvedené priklady ob]asfiu]u a m]a-
ko neobmedzuja predmet vynéalezu.

Priklad 1

34431 hmotnostnfrch dielov sulfitovych vy-
palkov o ‘obsahu 49,01 hmotnostnych. per-
cent suSiny okyselen?ch 655,47 objemovymi
dielmi roztoku pdzostévajﬁceho z 17,47 ob-
jemovych dielov koncentrovanej H,SO, a
638 objemovych dielov vody sa ‘ox1du]e s 89,1
objemovymi dielmi 9,8%-ného roztoku

K.Cr,0, pri pH 2,45 a teplote 50 °C po dobu .

3 hodin.

Organokomplexnd zliG€enina ligninu so Ze-
lezom sa ziska pridanim roztoku .obsahujtce-
ho 971,83 hmotnostnych dielov FeS0,.7H,0
a 1576 objemovych dielov H,0 k celému

‘mnoZstvu’ zoxidovanych sulfitovych vypal-

kov, s ktorym sa nechd reagovat eSte 1 ho-

. dinu. Po odsedimentovani pri reakcii vznik-

1ého CaS0, sa- roztok zneutralizuje 25%-nym
NH,OH na pH 4,5 aZ 6,5. Takto sa ziska
roztok obsahu}um 21,88 hmotnostnych per-
cent sudiny, ktora obsahu]e 7,58 % Fe.

Priklad 2

382,58 hmotnostnych dielov sulfltOVYch vy-
palkov 0 obsahu 49,01 hmotnostnych per-
cent sufiny sa zriedi s 72,45 objemovymi
dielmi vody, okyseli -sa 14,4 objemovymi
dielmi koncentrovanej H,50, a oxiduje sa
pri teplote 50°C a pH 1,45 po dobu 3 hodin
za pridavki 85,16 objemovych dielov H,0,
o koncentrdcii 29,26 hmotovych percent.
K takto ziskanej reakCnej zmesi sa pridd
roztok obsahujici 104,78 hmotnostnych die-
lov FeS0,.7H,0 a 170 objemovych dielov
vody a pri. 50 °C za neustdleho.mie¥ania-po
dobu 3 hodin sa’ dokonm tvorba organokom-

’



plexu Zeleza Po oddelent CaSO,, a zneutra-
. lizovan! &pavkovou vodou ma pH 4,5 aZ 8,5
sa ziska roztok obsahujaci 318% su§1ny,
ktord obsahuje 7,58 % organicky viazané-
ho Fe. -

Priklad 3
510,1 hmotnostn\jch dielov sulfltového vy1u~

~ hu obsahujGceho 50,08 hmotnostnfch per-
. cent sudiny sa vyh’reje na 50°C, za intenziv-

neho mieSania sa pridd roztok obsahujicei
84,7 hmotnostnych dielov CuS0,5H,0 a
: 1042 objemovych dielov vody, dalej sa pri-

da 1258 objemoyych dielov 9,8%-ného roz-

toku ‘K,Cr,0; a pri pH 3,65 a teplote 50°C
sa udrZuje po dobu 3 hodIln Po odfiltrova-
ni vylifeného CaSO, sa filtrat zneutralizuje
s NaOH na pH 5. Ziska sa koncentrat, kto-
ry v susine obsahuje 8,62 % Cu.

' Sposob pripravy koncentrétov stopovyéh

prvkov a/alebo sekunddrnych rastlinnych #i-
vin, vhodnfch pre wvyZivu a/alebo na liefe-
nie rastlin, obsahujiacich jeden alebo kom-
bindciu viacerych stopovych prvkov a/alebo
sekundédrnych rastlinnych Zivin viazanych

prevaZne kovalentnymi a/alebo komplexny-

mi vdzbami vyznadujici sa tym, Ze sulfito-
vé vyluhy a/alebo sulfitové vypalky sa pod-
robia oxid&cil v kyslom alebo alkalickom
prostredi za priddvania latok obsahujucich

stopové prvky a/alebo sekunddrne Ziviny

Vytiskl Tisk, kniZnf vfrroba n. p Bmo provoz 53
Vyikov — 2825-82

Priklad 4

200 hmotnostnych dlelov sulfitovych vaal-

kov obsahujiacich 24,5 % suiny sa upravi
s 8 objemovymi - dtelmi 50%-ného NaOH na
PH 9 a podrobf sa tlakovej oxidé&cti kysli-
kom v autokldve pri pretlaku kyslfka 98,1
a% 147,1 kPa a teplote 160 °C po dobu 1 ho-
diny. Po odplyneni 'sa zoxidovany produkt
upravi s H;PO, na pH 6. Za mie$ania pri
teplote “80 °C sa pridd 14,83 hmotnostngch

- dielov MnSO4 4H20 nozpustenvch v 21 obje-

movych dieloch H,0. Reak¢néd zmes sa mie-
%a pri tejto teplote e$te 1 hodinu, potas kto-
rej sa dokon®f tvorba- organokomplexnej
zlideniny. Po odfiltrovani vylafeného CaS0,
sa ziska roztok, ktory obsahuje v 100 hmot-
nostnych dieloch susiny mangénligninového-
komplexu 7,45 hmotnostnych dielov Mn.

PREDMET VYNALEZU °

_ préd o-xidéclo,u, ké‘d}ikofvek v priebehu oxi-

décie, alebo po jej ukonéenf, pritom oxidé-
cia prebieha po dobu 1 hodiny aZ 14 dni pri
hodnotach pH 1 aZ 6 a pri teplote 40 aZ% 90 °C
alebo pri pH 8 a%¥ 12 a pri teplote 40 aZ .
160°C, pri¢om na kaZdych' 100 hmotnost-
nych dielov suSiny sulfitov§ch v§luhov a/ale-
bo sulfitovych vypalkov sa pouZije mnoZ-
stvo- oxidatného ¢&inidla odpovedajice svo-
jim oxida¥nym G&inkom 1.10-2 aZ 5,0 hmot-
nostnym dielom atomé&rneho kyslika.

" Cena Kis 240
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