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(57) Riesenie sa t¥ka spésobu vyroby pro-
striedku na inhibfciu funkecie nitrifi- -
kadnych baktérif. Jeho zdkladom je zrdZa-
cia regkcia kyanamidu vépenatého, CaCH,,
s aspon jednou z ldtok poskytujdcich

s vépenatym kationom pritomnym v sistave
aspon jeden mdlorozpustny elektrolyt,
ktorédho hodnota zdporného dekadického lo-
garitmu sidinu rogpustnosti (pK_) pri
teplote 15 aZ 30 °C je 1,2 az 38. Zrd¥a-
cia chemickd reakcia prebieha vo forme
suspenzie obsahujicej 2 a% 41 hmotnosgnych
percent suéiny,opri teplote 10 aZ 75 “C,
najma 25 aZ 60 “C, v prostredi vody a/ale-
bo v prostred{ poldrneho organického roz-
pﬁé%adla, Ako 1létka poskytujuica s vépena~
tym kabionom mdlo rozpustny elektrolyt

sa pouZije eténdiovd, tzv. stavelovd kyse
lina a/alebo kyselina sfrovéd a/alebo oxid
uhliéity a/alebo kyselina fluorovodfkovéd
a/alebo kyselina hexafluorokremiditd.
Vplyvom zrédfacej reakcie vyluleny mélo-
rozpustny elektrolyt sa od reakdného pro-
duktu tvoriaceho kvapalni fdzu oddell se—
dimentéciou a/alebo filtrdeciou a/alebo
odstredenim, alebo sa vylilend zrazenina
v kyapalnej fdze stabilizuje tak, aby sa
zniZila rychlost usadzovania jej astfc.
Produkt sa mdie pripadne zahustit a/alebo
doplnif tie¥ o 1&tky upravujice jeho che-
mickd reakciu. Riedenie sa mdZe uplatnif
‘v chemickej vyrobe, hlavne v sivislosti
‘s vyrobou agrochemikdlif.
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Vynélez sa tyka spdsobu vyroby prostriediu na inhibfeiu funkcie nitrifikalnych
bakbérii.

Presnymi pokusmi sa zistilo, %e dusfk aplikovany v priemyselnych a organickych hno-

na 30 a¥ 40 %, prifom dnes je uZ vo vieobecnosti
ginou zévainych ekologickych problémov (Refe-
o priemyselnych hnojivdch, Budapest,

jivéch sa rasblinami vyuZiva v priemere
dobre zndme, %e straby dusika st tieZ pid
r4ty a zdvery IX. svetového kongresu c. I. E. C.
11.-16. jun 1984).

V poslednych rokoch sa preto venuje znalnd pozornos:ﬁ #tddiu novych spbsobov
efektivnejSieho vyuZitia dusika z hnojiv, medzi ktorymi vyznamné postavenie pripadéd po-
u¥itiu inhibIitorov nitrifikdeie.

U&inkom inhibitorov nitrifikdcie dochddza v pdde k spomaleniu, alebo po uréiti dobu
remeny amoniskélneho dusika na dusitanovy dusfk, o umoZnuje zni-

a¥ k dplnému zastaveniu p
4deiou vzhiadom k tomu, ¥e amoniakdlny du-

Jenie str4t dusfka vyplavovenim alebo denitrifik
sik je v pbde podstaine menej pohyblivy neZ dusi&nanovy i dusitanovy dusik.

Witrifikdcia je biologicky enzymabticky proces, pri ktorom sa oxidujd redukované du-

sikaté 14tky s prechodnym uvolfiovanfm dusitanov a ich nasledujdicou oxidéciou na dusiénany.
Zdrojom dusilca pre oxidéeiu sd predovietkym aménne soli (tzv. autotrofnd nitrifikécia),

pripadne aj organické dusikaté 1létky (tzv. heterotrofnd nitrifikdcia). Uvedené procesy za-
bezpeluje Specifickd fyziologickd -skupina mikroorganizmov ~ nitrifikadnd mikrofldra, kto-

4 préve procesmi oxiddcie dusika ziskava energiu pre svoje #ivobné pochody.

Uvddza sa, Ze energet
nitratdcii sa uvolnuje dal
¥ir 1972j.

Dnes uZ poznéme niekoiko desiatok chemickych zlh¥ent{n schopnych viac alebo menej se-
Jektivne potlédab aktivitu nitrifikalnej mikrofléry. Patentované sd napriklad: 2-chldr-6-
—trichldrmetylpyridin (Nitrapyrin, N-Serve), 4-amino-4H~1 ,2,4~triazolhydrochlorid (ATC),
2-merkapbo-1,3,4~triazol (MT), amidinotiomoZovina (ASU), 2,4-dichléranilin, N-(2,5-dichldr~
fenyl) sukcinimid (BCS), 2-merkaptobenztiazol (MBT), dikyandiamid (Didin, DCD), 2-amino-4-
—chlér-6-metyl-pyrimidin (AM), 2-(4-aminoi'enylsulfonylamido)tia_zo]. (Cibazol, ST) (HAUCK,

R. D.: "Mode of action of Nitrificabtion Tnhibitors." Nitrification Inhibitors - Potantials
and Timitations. American Society of Agronomy and Soil Science Society of America, Madi-
son 1980; TOMAN, J. - SOCHA, J.: nZefektivndnt vyusitd dusfku v zem&d¥lstvi - nitrifikadnf
inhibitory." Chemické listy, 75 (1981), s. T43 - 752; SLANGEN, J. H. G. -~ KERKHOFF, P.:
wFitrs fication inhibitors in agriculture and horticulture: A literature review." Agricul-
tural University, De Drejen 3, 6703 EC Wageningen, Netherlands). LANG, S. a spol. pred ne-
d4vnom publikovali vysledky s pouZitim 1-karbamoil-3(5)-metylpyrazolu (KiP) (Agrochimija,
3, 1985, s. 10 = 17).

Popri. pouziti celého radu obvykle znagne komplikovanych zlddenin sa v sedemdesiatych
rokoch v krajindch zépadnej Eurdpy zafali v prevddzkovych podmienkach skigat aj podstatne
jednoduchSie a ekologicky ngistej¥ie" inhibitory obvykle anorganického charakteru. Vo vel-
kej Briténii ASHWORTH, J. a spolupracovnici s \ispechom overili napriklad pouZitie sulfidu
whli&itého (sirouhlfka) pre inhibiciu nitrifikdcie (3. Sei. Food Agrie. 28, 673 - 683 (I 977)).

V poslednom obdobi pouZitie CS, na inhibfciu nitrifikdcie na zéklade rozsiahlych ski=
Sok doporudili tieZ podni bioldgovia ZSSR a Kanady (Chimija v sel. chozjaj., Vol 22, 2
(1984), s. 10 - 14; Plent and Soil 65 (1982), s. 203 - 218).

U% z pomerne komplikovanych Strukir, kbtoré si beZné pri,doposiai pouffvanych nitri-
fika&nyeh inhibitoroch organického typu, vyplyvé tieZ znalne komplikovand technolégia ich
anie obvykle z komerfného a elconomického hiadiska pomerne obmedzene dostup-
& ~pikolfn, pyridin a pod.). Niektoré z tejto skupiny nie s
o-zdravotnickeho niadiska (napr. poufitie triazolovych
h z nich je znadne rizikovd

jcky zisk nitrifikdeie je asi 276 kJ na mdl a pri ndslednej
&fch 73 k7 na mél (DELVIE, K.: Krugovorot azota. Biosfera, Izd.

vjroby a pouZiv
nych surovin (hydrazin hydrdt,
obvykle doporufované z hyglenick
pripravkov typu ATIC nie je povolené ¥ ZSSR) a priprava viaceryc

13



CS 272 872 BI 2

a ndrodnd z prevéddzkového a strojno-technologického hladiska (napr. nebezpednd termickd
kondenzdcia formtriazolu, chlordcia @ -pikolinu pri stredne vysokych teplotéch, pri
chlordcii ¢ -pikolinu sa &asto pracuje so zmesou chldru a vodnej pary a pod.).

Teraz sa zistilo, Ze pouZitim zldlenin vylulne anorgenického charakteru moZno
technologickym nendro&nym spdsobom pripravovat prostriedicy pouZitelné na inhibovanie
funkcie nitrifikadnych baktérif.

Principom rieSenia je, Ze kyanamid vépenaty (CaCNz) sa vo forme suspenzie obsahujui~
cej 2 a¥% 41 percent hmotnostnych suliny, v prostredi vody a/alebo v prostredi polérneho
organického rozpisfadla, pri teplote 10 aZ 75 % podrobi zréZacej chemickej reskecii s as-
pon jednou z litok poskytujlcich s vdpenatym katidnom pritomnym v sistave aspon jeden
mdlo rozpustny elekbtrolyt, ktorého hodnota zdporného dekadického logaritmu sidinu roz-
pustnosti (pKS) vo vode pri teplote 15 a% 30 °C je 1,2 a¥ 38. Vylufeny mdlo rozpustny e-
lektrolyt sa od reskéného produktu tvoriaceho kvapalmi fédzu oddeli sedimentécioun a/alebo
filtrdciou a/alebo odstredenim. Vylilend zrazenina mdlo rozpustného elektrolytu sa pri-
padne v kvapalnej fdze, obsahujicej z hladiska inhibicie W¥innd zlofku, stabilizuje tak,
aby sa zniZila rychlos® usadzovania Zastfc vyludenej tuhej fézy. Reakiny produkt sa dalej
pripadne zshusti a/alebo pripadne i doplni o 14tky upravujice jeho chemickd reakciu - je-
ho pH.

Experimentdlne sa potvrdilo, ¥e ako 1dtka poskytujica s vépenatym katidnom pritomnym
v sidstave mdlo rozpustny elektrolyt, ktorého hodnota pKS vo vodnom prostredi pri teplote
15 a% 30 °C je 1,2 a% 38, sa pou¥ije etdndiovd, tzv. shavelovd kyselina, (COOH) a/alebo
kyselina sirovd a/alebo oxid uhlidity a/alebo kyselina hexafluorokremidité, H,SiF, a/alebo
kyselina fluorovodikovd, HF.

Pre mélo rozpustné reakdéné produkty tychto reakcii uvédza odbornd literatira tieto
hodnoty sifinu rozpustnosti KS, resp. zdporného dekadického logaritmu sidinu rozpustnosti

vo vode:
Zldéeniaa Stiéin rozpustnosti KS -log KS = sz
pri teplote t (°0C) pri teplote t (°C)
€aC,0, . H,0 - 8,58 / 25 °C )
2% * B 9 o o
2.1077 /18 - 25 °C 8,7/ 18 - 25 °C {2)
1,78.1072 / 18 °C - (3)
2,57.107% / 25 % - (4)
0aco, 0,87.1078 / 25 % - (3)
5,107 / 18 - 25 °C 8,3 /18 - 25 % (2)
- 8,35 / 25 % €D)
8,7.1077 / 25 ° - (4)
Caso,’ 6,26.1072 / 25 % - : (4)
CaS0, . 2H,0 1.10™2 / 18 - 25 % 5 /18 - 25 % (2)
- 5,04 / 25 °C (1)
CaF, 3,4.10°"" / 18 % - (3)
4.10""" /18 = 25 % 10,4 / 18 = 25 °C (2)
- 10,57 / 25 % (1)

(1) VOHLIDAL, J. a kol.: Chemické tabulky, SNTL - Praha 1985, s. 254 — 255

(2) RABINOVI, V. A. - CHAVIN, Z. Ja.: Strudnd chemické p¥iruka, SNTL - Praha 1985,
s. 312 - 313

(3) ANDERLIK, K. a kol.: Chemické tabulky, SNTL - Bratislava 1967, s. 270

(4) ¥XBILO, V. - TRES, A.: Fyzikélna chémia, ALFA ~ Bratislava 1967, s. 447

Dalej sa tie% zistilo, Ze je vyhodné zrdZaciu reakciu uskutodnovat pri teplote 25 a
H
60 °g.
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Priebeh chemickych reakcif v sledovanom systéme je podmieneny tvorbou médlo rozpust-
nych vépenatych zluenin typu CaSO 4 Ga(coo)z, CaCOB, CaF, a podobne v zmysle nasledov-
nych, znadne zjednoduSenych reakénych schém:

CaCN, + K80, = Caso, *+ CN-NE,
CacN, + HOOG-COOE = a3+  on-NE,
GaON, + E,00; = 0Cacoy; *+ CH-NE,
CacN, + 2HF = CaF, + ON-NH,
30a0N, + H,SiFg 2H,0 = 30CaF, *3CN-NE, *+ Si0

Ked%e druhy - hlavny reak®ny produkt zréZacfch reskeif - kyanamid v zdvislosti od re-
ak¥nych podmienok (pH, teplota, teplotnd expozicia, vedlajsie reakeie a produktami rozkla-
du a neistotami obsishnutymi v surovinich a pod.) podlieha dals{m reakcidm, riefenim
v zmysle vyndlezu sa obvykle nezfska chemické individum (kyanemid), ale len zmes inhibi&ne
ddinnyeh dusikatych létok, ktord podla u¥ uvedenych reakfnych podmienok obsahuje e3te i a-
nidn kyanoguanidinu, dikyandiamid, imid kyseliny diemidouhliitej - guanidin, modovinu,
tiomolovinu a podobne.

Spbsob vyroby prostriediu vhodného na inhibiciu funkcie nitrifikadnyeh baktérif podia

vyndlezu ilustrujd a bliZsie ozrejmuji, ale v Ziadnom pripé.de nijako neobmedzuju nasle-

dujice prillady:

Priklad 1

Do sulfonatnej banky opatrenej mieSadlom sa predloZilo 800 ml vody a za mieSania sa
postupne pridalo 200 g technického dusikatého vépna, komer&ného vyrobku firmy Suddeutsche
Kalkstickstoff Werke — Trostberg, AG, ktoré obsahovalo 19,8 % celkového N a 55,0 % CaO.
Prepodtom obsahu celkového dusfka sa uréilo, ¥e dusfkaté vépno obsahovalo cca 56,6 % kyan~
amidu vdpenatého — GaCN,.

Po ddkladnom rozmieSanf sa k pripravenej vodnej suspenzii dusikatého vépna cez
prikvapkdvaciu nédleviku postupne, za mieania, pridalo 908,8 g 14,3 %-ného vodného roztoku
kyseliny Stavelovej, pripravenej rozpustenim 181,8 g kryStalickej kyseliny gtavelovej
E,0,0, . 2H,0 v 727,0 g destilovanej vody teploty 40 a% 45 °C.

Reakénd zmes charakberu tmavo-sivej suspenzie sa za stéleho mie3ania vo vodnom kiipeli
temperovala na 40 aZ 50 9 po dobu asi 80 mindt. Polas temperovania rezkénej zmesi sa
k nej pridalo 38,0 g dihydrogénfosforefnanu amonneho NH4_H2PO4, ako aditivu stabilizujiceho
findlny produkt.

Potom sa suspenzia rozdelila vékuovou filtrdciou na Blichnerovom lieviku cez fitralny
papier, &im sa ziskalo 1505 g &ireho filtrdtu obsahujﬁcehp 2,68 % hmot. celkového dusika
a 431 g vlhkého filtra¥ného koldla sivej farby.

Filtrét obsahujdei asi 6,0 % odparku sa zahustil pomocou lsboratorneho rotadného vé-
Xuového odparovala na cca 40 %-ny obsah suSiny a bol pouZity na agrobiologické skisky
v zmesiach s dusikatymi kvapalnymi hnojivami na béze NH4NO3 a modoviny.

Priklad 2

Do banky opabrenej mieSadlom sa predloZilo 735 g 20 %-nej technickej hexafluorokremi-
Gitej kyseliny H235-F6= z{skanej v sivislosti s vyrobou tulych fosforeénych hnojfiv. Kyse-
lina sa pomocou vodného kipela predohrisla na 40 9¢ a potom sa za miefania postupne prida-
1o 425 g technického dusfkatého vépna rovnakej akosti ako je uvedené v priklade 1.

Ako pufrujici stabilizadny aditiv sa k reakéne] zmesi pridalo 50,0 g kvapalného du-
sikato-fosforedného hnojiva polyfosforednanového typu 10-34-0.

Reaktnd zmes sa za mieSania temperovala na uf uvedemi teplotu po dodbu asi 1 hodiny.
Potom sa reakdnd zmes rozdelila filtréciou. Ziskalo sa 720 g &flreho filtrdtu, kbory obsaho-
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val 7,35 % hmot. dusika a 1,4 % hmot. P 05. Filtrét obsahoval asi 12,6 % hmot. odparku.
Vihky filtraliny koldd pozostéval z Carz, SJO a zvy8kov nezreagovaného dusikatého vépna.
Uvedenym sposobom pripraveny &iry filtrdt bol pomocou laboratdrneho rota¥ného véiuového
odparovala zahusteny na obsah asi 42 % suliny, pridom sa pripravilo 216 g kvapalného
prostriedku urdeného na inhibficiu funkcie nitrifikaénych baktérii.

'

Priklad 3

Do sulfona¥nej banky opatrenej mieSadlom a teplomerom sa predloZilo 388,2 g destilo-
vanej vody a za mieSania sa postupne pridalo 141,5 g technického dusfkatého vépna,
v ddsledku doho sa teplota reakZnej zmesi zvysila z pbvodnych 18 °C na asi 30 °C. Do pri-
pravenej vodnej suspenzie sa cez prikvapkédvaci lievik za Glinného mieSania pridalo 102,2
& kyseliny sirovej obsahujicej 96 % monohydrdtu H 804.

Rychlosk priddvania H aO4 sa regulovala tak, aby teplota reakinej zmesi nepresizhla
40 °C. Po zaddvkovani celého mnoZstva kyseliny sa pH reaicdnej zmesi upravilo pridavkom
kyseliny fosforeinej na hodnotu 4,5 aZ 5,0.

Filtrdciou reakénej zmesi sa ziskalo 195 g filtrdtu, ktory obsahoval 7,0 % hmotového
celkového dusika. Filtrdt slabo kyslej reakecie bol po zahusteni odparenim za zni¥eného
tlaku pouZity pre mikrobiologické skddky inhibicie nitrifikanych pddnych procesov.

PREDMET VYINALEZU

1. Sp8sob vyroby prostriedku na inhibiciu funkeie nitrifikadnych bektérii, vyznaduju-
ci sa tym, Ze kyanamid vépenaty, CaCNa, sa vo forme suspenzie, obsahujucej 2 a%Z 41 percent
hmotnostnych sudiny, v prostredf{ vody a/alebo v prostredi poldrneho organického rozpﬁé%adla,
pri. teplote 10 a% 75 °C podrobi zréZacej chemickej reakecii s aspon jednou z 1dtok poskytu-
Jucich s vépenatym katidnom pritomnym v sistave aspon jeden mélo rozpustny elektrolyt,
ktorého hodnota zéporného dekadického logaritmu sudinu rozpustnosti (ph ) vo vode pri
teplote 15 az 30 °C je 1,2 aZ 38, vylileny mdlo rozpustny elekbrolyt sa od reakéného pro-
duktu tvoriaceho kvapalni fézu oddeli sedimentdciou a/alebo filtréciou a/alebo odstredenim,
alebo tento sa v kvapalnej fdze stebilizuje, pridom reak¥ny produkt sa pripadne zahustl
a/alebo pripadne doplnf o létky upravujice jeho chemickd reakciu.

2. Spdsob vyroby prostriedku na inhibiciu funkcie nitrifikadhych balbérif podia bodu
1, vyznadujdci sa tym, %e zrdiacia chemickd reakcia sa uskutodnuje pri teplote 25 a% 60 °c.

3. Spdsob vyroby prostriedku na inhibfciun funkcie nitrifikadnych baktérifi podia bodu
1, vyznadujici sa tym, Ze létkou poskytujicou s vépenatym katidnom pritomnym v sistave mé-
lo rozpustny elektrolyt, ktorého hoduota pK vo vode pri teplote 15 aZ 30 % je 1,2 az 38
je zfavelovd kyselina, (COOH)2 a/alebo kysellna sirovd a/alebo oxid whli&ity a/alebo kyse-
lina hexafluorokremiditd, H 55iF¢, a/alebo kyselina fluorovodfkovd, HF.
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