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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest nawoz saletrzany zawierajgcy funkcjonalne chelaty metali d-elek-
tronowych, takie jak chelaty polikwaséw asparaginowych miedzi i cynku.

Przedmiotem wynalazku jest sposodb otrzymywania nawozow saletrzanych zawierajgcych funk-
cjonalne chelaty metali d-elektronowych, takie jak chelaty polikwaséw asparaginowych miedzi i cynku.

Mikroelementy takie jak cynk czy miedz mogg by¢ podawane w postaci soli nieorganicznych,
jednak ich skutecznos¢ dziatania jest zdecydowanie nizsza niz ich zwigzkéw w postaci chelatéw or-
ganicznych. Organiczne chelaty miedzi czy cynku mogg by¢ transportowane przez btony poétprze-
puszczalne komérek w roslinach. Sg to zwigzki o duzej trwatosci, dziatajgce w szerokim zakresie pH.
Ligandy w postaci polikwaséw asparaginowych poprawiajg transport innych sktadnikow odzywczych
w roslinie.

Z uwagi na wybuchowos$¢ azotanu amonu i jego mieszanin, nawozy saletrzane muszg by¢ wy-
twarzane w sposéb zapewniajgcy bezpieczenstwo procesu wytwarzania i bezpieczenstwo uzytkowania
produktu.

Nawozy typu saletrzak powstajg poprzez zmieszanie, w odpowiednich warunkach, stopu saletry
amonowej i wypetniacza w postaci na przyktad maczki dolomitowej, anhydrytu itp., ktérego rola polega
m.in. na poprawie bezpieczenstwa procesowego wytwarzanych nawozow.

W opisie patentowym US8357221B2 opisano nawdz azotowy o spowolnionym dziataniu w sktad
ktérego wchodzi nierozpuszczalny w wodzie azot (rozpuszczeniu w wodzie ulega mniej niz 0,001%
m/m), np. w postaci mocznika metylenowego (znany réowniez jako mocznik formaldehydowy) lub di-
mocznika izobutylidenowego oraz rozpuszczalne w wodzie niearomatyczne poli aminokwasy z grupy
polikwasu asparaginowego, polikwasu glutaminowego, poli glicyny, poli lizyny — kopolimeréw cysteiny
i cysteiny kwasu glutaminowego i terpolimer cysteiny i kwasu glutaminowego i kwasu asparaginowego.
Poliaminokwasy i/lub ich sole nie spetniajg w tych nawozach roli chelatéw. Ich wprowadzenie wraz
z nawozami w okolice korzenia lub bezposrednio na liscie ma za zadanie poprawi¢ transport sktadnikow
pokarmowych do organizmu rosliny. Opisane poli (aminokwasy) i ich sole majg co najmniej okoto 15
powtarzajgcych sie meréw kwasu organicznego oraz wielko$¢ czgsteczek wiekszg niz 1000 daltonéw
(Mw). Ich zawarto$¢ wynosi od 0,5% do 10% wagowych w przeliczeniu na mase nawozu azotowego
0 powolnym uwalnianiu.

Nawdz z dodatkiem polikwaséw asparaginowych zostat opisany rowniez w zgtoszeniu patento-
wym CN105948850. Nawdz wykorzystuje poli kwas asparaginowy jako srodek chelatujacy i dostarcza
do gleby 5 kg polipeptydowego schelatowanego roztworu podstawowego potasu i cynku wraz z kazdg
tong mocznika na bazie tradycyjnego mocznika. Wynalazek poprawia szybko$¢ wchtaniania sktadnikow
odzywczych dostepnych w glebie, réwnomiernie dostarcza biologiczne czynniki wzrostu i ma silny efekt
synergiczny dla nawozéw azotowych, nawozéw potasowych i nawozéw fosforowych. Nawo6z wytwarza
sie przy uzyciu zmodyfikowanej instalacji do produkcji standardowego mocznika. Polipeptydowy sche-
latowany roztwér podstawowy potasu i cynku dodaje sie do wlotu pompy roztworu mocznika. Miesza-
nina nastepnie trafia do pompy syntezy mocznika. Taki projekt procesu zapewnia ujednorodnienie roz-
tworu i gwarantuje stabilng jakos$¢. Wilgotnos¢ produktu moze by¢ skutecznie kontrolowana poprzez
przeprowadzenie pierwotnego odparowania, granulacji i chtodzenia granulatu.

W zgtoszeniu CN106631589 (A) opisano nawdz wielosktadnikowy, w sktadzie kidérego polikwasy
asparaginowe wykorzystano jako czynnik chelatujgcy mikroelementy: cynk oraz mangan. Nawéz za-
wiera nastepujgce czesci wagowe: 20—25 czesci mocznika; 12—15 czesci fosforanu monoamonu; 5 do
10 czesci wodoroweglanu amonu; potas 10-12 czesci; diwodorofosforan potasu 10-12 czesci; 15-20
czesci fulwianu potasu; 1-2 czesci chelatu aminokwasowego cynku; 1-2 czesci chelatu aminokwaso-
wego manganu; 0,15-0,2 czesci kwasu borowego; poli aspartylu 1 do 2 czesci, aktywowanego kwasem
zeolitu 0,51 czesci; 1-2 czesci attapulgitu; Oligochitosan 0,1-0,2 czesci. Zawarto§¢ aminokwasu
w chelacie aminokwasowym cynku nie moze by¢ nizsza niz 20%, a czystego cynku nie mniejsza niz
10%. Zawarto$¢ aminokwasu w chelacie aminokwasowym manganu nie moze by¢ nizsza niz 20%,
a czystego manganu nie mniejsza niz 10%.

W zgtoszeniu patentowym CN104803775 opisano nawdz wielosktadnikowy, w ktérym zawartos¢
kazdego z makroelementow nie jest nizsza niz 28%. Do kazdej tony nawozu wielosktadnikowego dodaje
sie 6 kg poli kwasu asparaginowego i 6 kg poliakryloamidu. Dodatki powodujg, ze straty nawozu sg
skutecznie zmniejszane, sktadniki odzywcze bardziej dostepne, wzrasta wykorzystanie nawozu, czego
skutkiem jest nawet 30% zmniejszenie jego dawki przy jednoczesnym zwigkszeniu plonu 0 10%—30%.
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Wzrasta pobieranie zelaza, cynku, manganu, miedzi, wapnia, magnezu, siarki i innych pierwiastkéw
Sladowych.

W zgtoszeniu patentowym CN104529646 opisano chelatowany naw6z mikroelementowy, o skia-
dzie wagowym: 55 do 75 czesci weglanu wapnia, 60 do 80 czesci weglanu manganu, weglanu magnezu
60 do 80 czesci, 60 do 80 czesci weglanu cynku, L-kwas asparaginowy 450 do 480 czesci, L-glicyna,
120 do 140 czesci, L-lizyna 120 do 140 czesci. Kwas asparaginowy, lizyna i glicyna powoli reaguja
z zasadowymi solami pierwiastkéw sladowych o niskim stezeniu, tworzgc trwate chelaty. Zaletg takiego
rozwigzania jest znaczny wzrost szybkosci wchtaniania pierwiastkow sladowych. Mikroelementy sg
wchtaniane przez rosliny bezposrednio, bez konwersji. Wzrasta réwniez szybkosé absorpcji innych
sktadnikow dostepnych w glebie.

W zgtoszeniu patentowym CN103804055 opisano nawdz mocznikowy zawierajgcy siarczany po-
tasu i cynku od 0,06 do 0,19% m/m, schelatowang polikwasem asparaginowym sél potasowg 0,03 do
0,11% m/m, od 0,05 do 0,17% schelatowanej polikwasem asparaginowym soli cynku oraz mocznik,
99,53 ~ 99,86% m/m. Dodatek polikwaséw, oprécz funkcji chelatujgcej, poprawia transport sktadnikéw
odzywczych czynigc je tatwiej dostepnymi dla roslin. Zwieksza sie efektywnos$¢ nawozenia, pozwalajgc
na zmniejszenie zuzycia nawozu o ponad 30%, plon wzrasta hawet o 15-30%. Stosowany w nawozeniu
pszenicy, kukurydzy, bawetnie, warzywach, ryzu i innych roslinach uprawnych.

Zgtoszenie CN20171353295 opisuje nawoz wielosktadnikowy do zwiekszania plonowania owo-
cow kiwi. Nawoz wielosktadnikowy przygotowywany jest ze 120-140 czesci nawozu mineralnego za-
wierajgcego makrosktadniki pokarmowe, 50-70 czesci darni, 12—-18 czesci chinskiego wegla drzew-
nego, 1-2 czesci ksantohumatu diaminowego, 2—4 czesci wapna gaszonego, 2—-3 czesci molibde-
nianu sodu, 1-3 czesci huminianu cynku, 4—-8 czesci kwasu borowego, 2—4 czesci kwasu asparagi-
nowego, 2—4 czesci octu winnego, 0,5-1 czes¢ inhibitora ureazy, i 2—4 czesci srodka zatrzymujgcego
wode. Wedtug zatozonego dziatania nawozu, dla zwiekszenia plonu owocéw kiwi, mozliwym jest
zwiekszenie stopnia wykorzystania nawozu, zmniejszenie jego strat, zmniejszenie szkéd w srodowi-
sku naturalnym, promowany jest zdrowy wzrost kiwi, poprawia sie wydajnosc¢ przyrostu suchej masy
i jakos¢ owocow kiwi, wzrost plonu owocow kiwi jest do 20—-24%, co przektada sie na wzrost wydaj-
nosci ekonomiczne;j.

W zgtoszeniu CN106631589 (A) opisano nawodz przyjazny dla srodowiska i sposéb jego wytwa-
rzania. Zgodnie z metodg produkcji, adsorpcja sktadnikdw odzywczych, ich chelatowanie oraz dodawa-
nie substancji organicznych mogg zwiekszy¢ stopien wykorzystania nawozéw, zmniejszy¢ ilos¢ stoso-
wanego nawozu. Gtéwne sktadniki przyjaznego dla srodowiska nawozu obejmujg fosforan monoamonu,
wodoroweglan amonu, siarczan potasu, fosforan monopotasowy, biochemiczny fulwian potasu, chela-
towany aminokwasem cynk, chelatowany aminokwasem mangan, kwas borowy, kwas poliasparagi-
nowy, aktywowany zeolit, atapulgit, i oligosacharyd chitozanu.

Badania nad technologig otrzymywania nawozow saletrzanych z miedzig lub cynkiem wykazaty,
ze uktady zawierajgce miedz lub cynk w formie soli nieorganicznych lub chelatéw z EDTA nie spetniaty
wymogow stawianych nawozom zawierajgcym azotan amonu pod wzgledem bezpieczenstwa ich wy-
twarzania. Stwierdzono, ze metale d-elektronowe, w tym miedz i cynk, wprowadzone do nawozoéw sa-
letrzanych powodujg obnizenie temperatury poczatku wystgpienia efektow egzotermicznych w trakcie
rozktadu azotanu amonu oraz zwiekszajg ich energetycznos¢, co wptywa na znaczgcy wzrost zagroze-
nia wybuchem w trakcie wytwarzania tego typu nawozow. Nieoczekiwanie okazato sie, ze dodatek tych
mikroelementéw w postaci chelatéw z polikwasami asparaginowymi do nawozow saletrzanych w odpo-
wiednich proporcjach nie powoduje pogorszenia warunkow bezpieczenstwa w trakcie ich wytwarzania
oraz transportu.

Przedmiotem wynalazku jest nawéz saletrzany na bazie azotanu amonu, zawierajgcy funkcjo-
nalne chelaty metali d-elektronowych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze zawiera 89—95 czesci wagowych
azotanu amonu, 23,5-29,5 czesci wagowych maczki dolomitowej, oraz chelaty poli(kwaséw asparagi-
nowych) z miedzig, w ilosci 0,08-5,5 czesci wagowych lub cynkiem, w ilosci 0,081-5,7 czesci wago-
wych.

Nawozy saletrzane zawierajgce chelaty miedzi lub cynku majg korzystny wptyw na wzrost i plo-
nowanie kukurydzy.
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Plony ziarna kukurydzy w t z ha i liczbach wzglednych:

Powtérzenia . 1. wzgl.
on
Obiekt/ Nawozenie ) (100% - plon z
I II 111 Sredni*

ob. K)
1. K (bez N) 4,44 500 472 4,30 a 100
2. Saletrzak 27%N 6.66 6,11 6,66 648D 151
3. Salmag z Cu - PKA 6,66 6,66 6,11 6480 151
4. Salmag z Zn - PKA 6,66 722 6,72 6,87 be 160

*Plony znaczone tg samag literg nie réznig sie od siebie istotnie w Swietle testu Tukey’a

Przedmiotem wynalazku jest takze sposéb otrzymywania nawozu saletrzanego zawierajgcego
funkcjonalne chelaty poli (kwaséw asparaginowych) miedzi (II) lub cynku (II) poprzez wymieszanie
sktadnikow i granulacje powstatej mieszaniny.

Sposobem wedtug wynalazku wymieszanie sktadnikdéw i granulacje poczatkowag prowadzi sie
w fopatkowym granulatorze dwuwatowym, a granulacje kohcowg w granulatorze bebnowym lub talerzo-
wym pod cisnieniem atmosferycznym, przy czym do granulatora dwuwatowego wprowadza sie stop
azotanu amonu o pH 3-7 i temperaturze 120-150°C,w ilosci 89—-95 czesci wagowych, maczke dolomi-
towg wilosci 23,5-29,5 czesci wagowych, chelaty poli (kwaséw asparaginowych) z miedzig, ilosci 0,08—
5,5 czesci wagowych lub cynkiem, w ilosci 0,081-5,7 czesci wagowych i po wymieszaniu wszystkich
sktadnikow i granulacji w temperaturze 100—120°C prowadzi sie granulacje w granulatorze bebnowym
lub talerzowym otrzymujgc granulat o temperaturze 70-95°C.

Korzystnie jest, jezeli stosuje sie stop azotanu amonu o stezeniu 92—-97%.

Wprowadzenie jonéw miedzi w postaci chelatu z polikwasami asparaginowymi nie pogarsza wia-
Sciwosci nawozow saletrzanych pod wzgledem wybuchowosci.

Nawozy saletrzane i spos6b ich otrzymywania sg przedstawione w ponizszych przyktadach wy-
konania. W kazdym z przyktaddw pierwszy akapit podaje sposob otrzymywania chelatéw, dalej opisany
jest sposob otrzymywania nawozu, a tabela na koncu kazdego przyktadu podaje zawarto$¢ azotu i me-
talu d-elektronowego w otrzymanym produkcie. Wykres Fig. 1 przedstawia krzywg DSC Saletrzak +
PKA- Cu (zwigzek kompleksowy).

Wprowadzenie jondw miedzi i cynku w postaci chelatu z polikwasami asparaginowymi nie pogar-
sza wlasciwosci nawozoéw saletrzanych pod wzgledem wybuchowosci.

Przyktad 1

17,1 kg o stezeniu 45% roztworu soli potasowej poli kwasu asparaginowego o pH 7—8 miesza sie
z 10,2 kg 38,7% azotanu (V) miedzi (II). Wytrgcony osad filtruje sie i suszy. Do granulatora dwuwato-
wego wprowadza sie 100,0 kg stopu azotanu amonu o stezeniu 92% o temperaturze 130°C oraz
25,4 kg maczki dolomitowej i 1,3 kg chelatu poli kwasu asparaginowego miedzi (ll). Po wymieszaniu
wszystkich sktadnikow w granulatorze topatkowym w temperaturze 110°C, prowadzi sie proces granu-
lacji w granulatorze bebnowym. Temperatura po granulatorze bebnowym wynosi 80°C. Sktad nawozu
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela l
Sktadnik Zawartosc, %
Azot N 27,0
Miedz (II) 0,15

Nawozenie kukurydzy w doswiadczeniach polowych produktami wytworzonymi na bazie wg przy-
ktadu 1, zawierajgcymi miedz, skutkowato zwyzkg plonu o 51-68% w stosunku do obiektu kontrolnego
bez nawozenia. W warunkach prowadzenia doswiadczen (warunki glebowe, warunki meteorologiczne)
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najkorzystniejszy wptyw na rozwdj i plonowanie kukurydzy wykazaly preparaty zawierajgce niezbedng
dla kukurydzy miedz.

Przyktad 2

18,0 kg o stezeniu 45% roztworu soli potasowej poli kwasu asparaginowego o pH 7—8 miesza sie
z 10,73 kg 38,7% azotanu (V) miedzi (Il). Wytrgcony osad filtruje sie i suszy. Do granulatora dwuwato-
wego wprowadza sie 100,0 kg stopu azotanu amonu o stezeniu 95% o temperaturze 135°C oraz
26,27 kg maczki dolomitowej i 0,911 kg chelatu poli kwasu asparaginowego miedzi (II). Po wymieszaniu
wszystkich sktadnikow w granulatorze topatkowym w temperaturze 112°C, prowadzi sie proces granu-
lacji w granulatorze bebnowym. Temperatura po granulatorze bebnowym wynosi 84°C. Sktad nawozu
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Skiadnik Zawarto$é, %o
Azot N 27,0
Miedz Cu(Il) 0,10

Ziarno kukurydzy z obiektow nawozonych badanymi produktami wg przyktadu 2 cechowata lep-
sza jako$¢ — wyzsza zawarto$¢ azotu (o 11-15%) oraz biatka w stosunku do ziarna kukurydzy niena-
WOZonej.

Przyktad 3

18,0 kg o stezeniu 45% roztworu soli potasowej poli kwasu asparaginowego o pH 7-8 miesza sie
z 10,73 kg 38,7% azotanu (V) miedzi (Il). Wytrgcony osad filtruje sie i suszy. Do granulatora dwuwato-
wego wprowadza sie 100,0 kg stopu azotanu amonu o stezeniu 92% o temperaturze 135°C oraz
26,27 kg maczki dolomitowej i 0,44 kg chelatu poli kwasu asparaginowego miedzi (I1). Po wymieszaniu
wszystkich sktadnikéw w granulatorze topatkowym w temperaturze 112°C, prowadzono proces granu-
lacji w granulatorze bebnowym. Temperatura po granulatorze bebnowym wynosi 84°C. Skfad nawozu
przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Skladnik Zawartosé, %
Azot N 27.0
Miedz (II) 0,05

Zastosowane w doswiadczeniu nawozenie azotowe w postaci wg przyktadu 3 wptyneto na zwiek-
szenie koncentracji azotu w lisciach kukurydzy (o 15%—22% w poréwnaniu do roslin kontrolnych), za-
pewniajgc lepsze odzywienie roslin tym sktadnikiem.

Przyktad 4

14,0 kg o stezeniu 45% roztworu soli potasowej poli kwasu asparaginowego o pH 7-8 miesza sie
z10,2 kg 31,9% azotanu (V) cynku (Il). Wytrgcony osad filtruje sie i suszy. Do granulatora dwuwatowego
wprowadza sie 100,0 kg stopu azotanu amonu o stezeniu 92% o temperaturze 130°C oraz 24,17 kg
maczki dolomitowej i 2,54 kg chelatu poli kwasu asparaginowego cynku (Il). Po wymieszaniu wszystkich
skfadnikéw w granulatorze topatkowym w temperaturze 110°C, prowadzi sie proces granulacji w granu-
latorze bebnowym. Temperatura po granulatorze bebnowym wynosi 80°C. Sktad nawozu przedsta-
wiono w tabeli 4.

Tabela 4
Sktadnik Zawarto$é, %
AzotN 27,0
Cynk Zn (1) 0,30
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Zastosowanie w nawozeniu produktow wytworzonych wg przyktadu 4 spowodowato zwyzke
plonu o 68%. W warunkach prowadzenia doswiadczen (warunki glebowe, warunki meteorologiczne)
najkorzystniejszy wptyw na rozwoj i plonowanie kukurydzy wykazaty preparaty zawierajgce niezbedny
dla kukurydzy cynk.

Przyktad 5

14,0 kg o stezeniu 45% roztworu soli potasowej poli kwasu asparaginowego o pH 7—8 miesza sie
z 10,2 kg 31,9% azotanu (V) cynku (). Wytrgcony osad filtruje sie i suszy. Do granulatora dwuwatowego
wprowadza sie 100,0 kg stopu azotanu amonu o stezeniu 92% o temperaturze 130°C oraz 25,44 kg
maczki dolomitowej i 1,27 kg chelatu poli kwasu asparaginowego cynku (ll). Po wymieszaniu wszystkich
skfadnikéw w granulatorze topatkowym w temperaturze 110°C, prowadzi sie proces granulacji w granu-
latorze bebnowym. Temperatura po granulatorze bebnowym wynosi 80°C. Sktad nawozu przedsta-
wiono w tabeli 5.

Tabela 5
Sktadnik Zawarto$¢, %
AzotN 27,0
Cynk Zn (IT) 0,15

Zastosowanie w nawozeniu produktow wytworzonych wg przyktadu 5 spowodowato zwyzke
plonu o 64%. W warunkach prowadzenia doswiadczen (warunki glebowe, warunki meteorologiczne)
najkorzystniejszy wptyw na rozwdj i plonowanie kukurydzy wykazaty preparaty zawierajgce niezbedny
dla kukurydzy cynk.

Przyktad 6

14,0 kg o stezeniu 45% roztworu soli potasowej poli kwasu asparaginowego o pH 7—8 miesza sie
z 10,2 kg 31,9% azotanu (V) cynku (I1). Wytrgcony osad filtruje sie i suszy. Do granulatora dwuwatowego
wprowadza sie 100,0 kg stopu azotanu amonu o stezeniu 95% o temperaturze 130°C oraz 26,65 kg
maczki dolomitowej i 0,930 kg chelatu poli kwasu asparaginowego cynku (II). Po wymieszaniu wszyst-
kich sktadnikéw w granulatorze fopatkowym w temperaturze 110°C, prowadzi sie proces granulacji
w granulatorze bebnowym. Temperatura po granulatorze bebnowym wynosi 80°C. Sktad nawozu przed-
stawiono w tabeli 6.

Tabela 6
Skiadnik Zawarto$é, %
AzotN 27,0
Cynk Zn (1D 0,10

Po zastosowaniu nawozu wytworzonego wg przyktadu 6 stwierdzono nieco wyzszg koncentracje
skrobi w ziarnie kukurydzy. Zastosowane nawozenie badanymi produktami wptyneto korzystnie na
zawartos¢ biatka w ziarnie. Koncentracja biatka w poréwnaniu do ziarna z kontroli byta wyzsza
0 0,7-1,0%.

Zastrzezenia patentowe

1. Nawdz saletrzany na bazie azotanu amonu, zawierajgcy funkcjonalne chelaty metali d-elek-
tronowych, znamienny tym, ze zawiera 89-95 czesci wagowych azotanu amonu, 23,5-29,5
czesci wagowych maczki dolomitowej, oraz chelaty poli (kwaséw asparaginowych) z miedzia,
w ilosci 0,08-5,5 czesci wagowych lub cynkiem, w ilosci 0,081-5,7 czesci wagowych.

2. Sposob otrzymywania nawozu saletrzanego zawierajgcego funkcjonalne chelaty metali
d-elektronowych w postaci chelatéw poli (kwasoéw asparaginowych) miedzi (Il) lub cynku (l1),
poprzez wymieszanie sktadnikéw i granulacje powstatej mieszaniny, znamienny tym, ze wy-
mieszanie sktadnikow i granulacje poczatkowg prowadzi sie w topatkowym granulatorze dwu-
watowym, a granulacje koncowg w granulatorze bebnowym lub talerzowym pod cisnieniem
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atmosferycznym, przy czym do granulatora dwuwatowego wprowadza sie stop azotanu
amonu o pH=3-7 i temperaturze 120-150°C, w ilosci 89—-95 czesci wagowych, maczke dolo-
mitowa w ilosci 23,5-29,5 czesci wagowych, chelaty poli (kwaséw asparaginowych) z miedzig,
w ilosci 0,08-5,5 czesci wagowych lub cynkiem, w ilosci 0,081-5,7 czesci wagowych i po
wymieszaniu wszystkich sktadnikéw i granulaciji w temperaturze 100-120°C prowadzi sie gra-
nulacje w granulatorze bebnowym lub talerzowym otrzymujgc granulat o temperaturze
70-95°C.

. Sposbéb wediug zastrz. 2, znamienny tym, ze stosuje sie stop azotanu amonu o stezeniu
w zakresie 92—97%.
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