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Vynélez sa tjka tuhého dusikatého prie- -
myselného hnojiva s obsahom fosforu a sp6-
sobu jeho pripravy.

Jednym z osobitne vyznamnych problé-
mov stafasnej chémie a agrochémie mine-
rdlnych rastlinnych Zivin je snalla o zvySe-
nie vyuZitelmostt aplikovaného dusika.

Dusik aplikovany v hnojivach sa vyuZiva
len na 35 aZ 60 %. K hodnoteniu strat dusi-
ka z pdHvodneho prostredia sa pristupuje
najmenej z troch hladisk: ekonomickeého,
hygienicko-toxikoelogického a ekologicko-bi-
lanéného. Straty dusika.z pddy vzmikaja v
podstate tromi zdkladnymi spésobmi:

— denitrifikaciou a volatilizéciou amonia-
ku,

— vyplavovanim,

— erobziou.

Najviac dusika z p6dy sa strdca unikom
jeho plynnych foriem do atmosféry. Uvadza
sa, Ze na celkovych stratdch dusika z po-
dy sa tento spOsob podiela 92 — 98 %. Zvy-
ok tvoria straty s@visitace s vyplavovanim,
resp. erdoziou (BIELEK P.: Dusik v pdde a
jeho premeny, Priroda 1984, Bratislava).
Straty aplikovaného dusika st tieZ v znac-
nej miere podmiefiované rychlym hydroly-
tickym Stiepenim amidického dusika enzy-

253425

2
mom uredzou na amoniak, oxid uhli¢ity a
vodu a ndslednou bakteridlnou oxidaciou
amoniakdlneho dusika na dusitany a dusié-
nany.

Je znédme, Ze modovina zapravend do pd-
dy sa rozkladd velmi rychle — v zavislosti
od podmienock prostredia v priebehu 5 — 10
dni sa amidicky dusik nachddza vo forme
amoniakdlnej. Ufinkom nitrifikaénych a nit-
ratatnych baktérii sa amoniakdlny dusik
postupne oxiduje na dusitany (nitritdcia) a
v dal8ej faze na dusitnany (nitratacia). Du-
sitnany sa v pdde neviaZu na p6dny sorpéc-
ny komplex, st dobre rozpustné vo vode a
v dbsledku toho i velmi pohyblivé v pode.

k je v pdde vddSie mnoZstvo nitrdtov ako
st schopné rastliny prostrednictvom kore-
nového systému prijaf, dochadza k ich mno-
hostrannému negativnemu pd&sobeniu:

— zniZuje sa agrochemickd hodnota a e-
fektivnost vyuZitia dusika,

— zhorSuja sa vlastnosti pddy (hromade-
nie kyslych produktov, ubtida p6dny hu-
mus),

— negativne sa ovplyviluje Zivotné pro-
stredie (kontamindcia zdrojov pitnej vody,
eutrofizdcia, kumulovanie nitrdtov v. bioma-
se niektorych rastlin a pod.).
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Hlavne v poslednom obdobi sa pozornost
vyskumnych pracovnikov na celom svete
upriamuje na S$tidium latok, ktorych apli-
kdcia by zvySila ufinnost a vyuZitelnost a-
midického dusika v priemyselnych hnoji-
véch. Popri viacerych jednoduch$ich zlade-
ninach typu anorganick§ych soli — CuSO«4.
. 5H20, tetrabéritan sodny, NaF (GEISSLER,
P. R. a spol.: US pat. 3523018), sa hlavne
v ostatnych rokoch pozornost vyskumu Go-
raz viac orientuje na overovanie inhibi¢nej
udinnosti i zloZitejSich zlddenin anorganic-
kého a hlavne organického charakteru. PE-
TERSON, A. F. a WALTER, C. R. patentova-
li pre uvedeny u&el pouZitie pyridin-3-sul-
fénovej kyseliny (US pat. & 3547 614). SOR,
K. vo svojom US pat. & 3388989 doporuéil
pouZitie celého radu r6znorodych zldéenin
(formaldehyd, zliéeniny béru a fluéru s ka-
tibnom taZkého kovu, ktorého atémova hmot-
nost je vécsia ako 50 a pod.) a v US pat. &.
3565599 uvaddza pouZitie viacerych zlade-
nin bdru. JASCHE, K. so spolupracovnikmi
patentovali pre inhibovanie hydrolytického
rozkladu mod&oviny pouZitie monofenyldia-
minu kyseliny fosforetnej (Patent NDR &.
128 315). BALESS, A. V. a MILLNER, D. E.
maji svojim US pat. & 4242325 chrédnené
vyuZitie triamidu kyseliny fosfore&nej. Po-
uZitie viacerych amidov kyseliny fosfored-
nej, kyseliny aminobenzénbéritej a amino-
fenolov si v uplynulom obdobi patentvo chra-
nila fa. ALLIED Corp. (USA pat. 4462 819,
4517 002, 4517003, 4517004, 4517005,
4517 007, 4518413, 4528020; Europa pa-
tenty &. 119 487, 119 494, 118 495). Inhibo-
vanie uredzy pouZitim sodnych, mednatych,
manganatych a zino€natych soli ditiokarba-
movej kyseliny je predmetom NDR pat. ¢.
157 611. Inhibitor na baze komplexov fenyl-
esteru diamidu kyseliny fosforeénej je ob-
sahom NDR pat. 215 075. Daldi patent NDR
(€. 3319 345) popisuje dusikaté hnojivo s
dlhodobym téinkom pozostdvajice z modo-
vinoformaldehydovej disperzie, dikyandia-
mid a polymér vinylalkoholu, alebo aldehy-
du karboxylovej kyseliny. Patent NSR &islo
3322724 chréni hnojivd na bédze modoviny
obsahujiice ako stabilizujice aditivy deriva-
ty biomo-nitro alkdnov.

Teraz sa zistilo, Ze zvySenie i&innosti a vy-
uZiteInosti dusika v mo&ovine moZno pri za-
chovani dobrych fyzikdlnych-manipuladnych
vlastnosti priemyselnych hnojiv a za stdas-
néhc zabezpetenia pritomnosti daldich dvoch
vyznamnych biogénnych prvkov — fosforu
a siry, efektivne zabezpeéit pripravou a po-
uZivanim tuhych dusikatych priemyselnych
hnojiv s obsahom fosforu a siry v zmysle to-
hoto vyndlezu.

Podstata vynalezu spofiva v tom, Ze tuhé
dusikaté hnojivo obsahujice dusik viazany
v amidickej forme, fosfor a siru obsahuje
82,0 aZ 99,95 hmot. % mo&oviny — CO(NHz)2
a 0,05 aZ 18,0 hmot. % fosforenosirnej zla-
teniny charakterizovanej obecnym vzorcom
I e .

4
R1

S:|P-_NH2
R2
(1)

v ktorom radikdly Ri a R2 m6Zu byt amino
skupina [—NHz) a/alebo fenoxy skupina
(—OHs5Cs).

Vykonanym vyskumom sa zistilo, Ze tuhé
dusikaté hnojivo obsahujice dusik viazany
v amidickej forme, fosfor a siru podla vyna-
lezu moZno vyrdbat spbésobom spoéivajicim
na homogenizécii 82,0 aZ 99,95 hmot. % mo-
¢oviny s 0,05 aZ 18,0 hmot. % fosfore&no-sir-
nej zltfeniny obecného vzorca I pri teplote
110 aZ 145 °C, pri¢om takto pripravend zmes-
nd tavenina sa rozstrekuje do chladiaceho
média, ¢im dochddza k stuhnutin kvapodiek
zmesnej taveniny do formy granidl tuhého
dusikatého hnojiva obsahujiceho amidicky
dusik, fosfor a siru.

Stadiom fazovej rovnovahy bindrnych sy-
stémov: CO(NH2)2 — PS(NH2)s a CO(NH2)2
— SP(OHsCe) (NH2)2 sa zistilo, Ze pridavok
tychto amidov tiofosforetnej kyseliny k mo-
tovine v uvedenom rozmedzi 0,05 aZ 18,0 %
sposobuje zniZenie teploty topenia Studova-
nej bindrnej zmesi.

Dusikato-fosforeno-sirne hnojivd podla
vyndlezu st agrochemicky téinnejSie neZ
samotnd v sucasnosti na hnojenie beZne po-
uZivanad mocovina.

Nasledujice priklady ilustruji, avSak w
Zladnom pripade neobmedzuji predmet vy-
nélezu.

Priklad 1

Za u&elom pripravy vzoriek tuhych dusi-
katych hnojiv obsahujicich amidicky dusik
a fosfor podla vynédlezu, uréenia ich bodov
topenia a posudenia ich kompaktibility sa
v laboratérnych podmienkach pouZivala skle-
nend kadinka temperovand v silikbnovom
oleji na teplotu 140 — 145°C. Do kadinky
sa navaZilo potrebné mnoZstvo krystalickej
modoviny — CO(NHz2)2 a triamidu kyseliny
tiofosforeénej — PS(NHz)3, ktory bol pri-
praveny amoniakalizdciou PSCls pri teplote
—15 °C, postupom podla KLEMENTA, R. (In-
organic Syntheses, Vol. VI, Mc Graw — Hill
Book Comp., Inc. New York 1960, str. 111).

Zmes sa za stdleho mieSania roztavila a
homogénna tavenina sa potom vyliala na
teflonova dosku, kde sa nechala volne vy-
chladnit. Stuhnutd tavenina sa rozdrtila w
porceldnovej trecej miske a pomocou sit sa
z nej vyseparovala frakcia dastic velkosti
1,25 aZ 2,5 mm.

Pre jednotlivé vzorky zmesnych tavenin
boli uréené pomocou ,,bodotavky" a tieZ po-
mocou Koflerovho bloku ich body topenia.
Vlastnosti pripravenych vzoriek zmesnych
tavenin st zhrnuté v tabulke:
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Navazky zloZiek Obsah &istych rastlinnych Bod topenia
Zivin v pripravenej zmesnej zmesnej taveni-

CO(NHz2)2 PS(NH2)3 tavenine ny (°C}

% N amid % P05 . %S s S
118,75 6,25 46,16 3,19 - o, 1,44 . 1331
1125 12,5 45,72 6,39 - . 2,89, .. . «131,7.
106,25 18,75 45,28

Priklad 2

V modelovych laboratérnych podmienkach
sa sledovala amonizdcia mocdoviny a zmes-
nych tavenin pripravenych spdsobom uve-
denym v priklade 1 z mocoviny, monoienyl-
diamidu kyseliny fosfore€nej /PS[OCsHs)
(NH2)2/ a triamidu kyseliny tiofosforetnej
/PSINH2)3/ enzymatickym hydrolytickym
Stiepenim udinkom podnych mikroorganiz-
mov tzv. urobaktérii.

Zmesné taveniny obsahovali 95 hmot. %
modcoviny a 5 hmot. % vy3§ie Specifikova-
nych amidov tiofosfore€nej kyseliny.

Povrchova vrstva Gernozeme sa pre ufe-
ly modelovych skiiSok nechala volne vysu-
§it na vzduchu, potom sa rozdrobila a pre-
osiala cez sito so svetlosfou 2 mm.

Do Stohmanovych baniek objemu 240 cmd
sa navézilo 10 g p6dy a pomocou pipety sa
pridalo 10 mg amidického dusika pochéadza-
jiceho z jednotlivych skiSanych vzoriek Cis-
tej mocCoviny, resp. z jej zmesnych tavenin
vZdy v 5 ¢m® vodného roztoku. Po premie-
Zani obsahu baniek boli tieto poCas 24 ho-
din inkubované na teplotu 30 °C.

Po inkubédcii boli vzorky extrahované 50
centimetrami® 1 N roztoku K2504 obsahuji-
com 20 ppm fenylmerkuriacetdtu (CeéHs5—
—Hg—0-—C0—CH3) a extrakt bol analyzo-
vany na obsah amoniakédlneho dusika. V3et-
ky varianty modelovych pokusov boli 5-krat
opakované. V nasledovnej tabulke st zhrnu-
té spriemernené vysledky obsahu amonia-
kdlneho dusika v ug/g pddy inkubovanej s
1 mg amidického dusika.

Zdroj amidického ug Nyus +/1 g pody/
dusika pouZitého /30°C/24 hodin/
pri inkubacii (spriemernend hodnota)

1. moéovina /CO(NHz2)2/ 284
2. zmesnda tavenina 14
/CO(NHz)2 + 5 % PS[OCsHs5)-
(NHz2)2/

3. zmesnd tavenina 72

/CO(NHz2)2 + 5 % PS(NHz2)3/

‘958 ... .. 433 .- 1304

Z vysledkov laboratérnych modelovych
pokusov vyplynulo, Ze v pripade aplikécie
zmesnych tavenin bola potlatend u¢innost
podnej hydrolyzy amidického dusika v do-
sledku Soho moZno predpokladat lepsie vy-
uZitie dusika v produktoch tohoto typu.

Priklad 3

Do ndsypky slimdkového poddvada sa z
troch odstrediviek kontinudlne priemerne
hodinove déavkuje 23,25 t kryStalickej modo-
viny a 1,75 t triamidu tiofosfore€nej kyseli-
ny PS(NHz)3. Ddvkované zloZky se. pneuma-
ticky dopravuji do cyklénového odlugova-
¢a umiestneného nad tavitom, do ktorého
sa zmes rovnomerne dédvkuje cez turnike-
tovy uzdver cyklénového odluCovaca. V ta-
viti vyhrievanom tlakovou parou sa zmes ta-
vi, priom teplota taveniny je blizka 132 °C.
Homogénna tavenina sa cez vyrovnavaci za-
sobnik pomocou ¢erpadla tla¢i do rozstreko-
vacieho perforovaného prilovacieho ko3a,
ktory je umiestneny v hornej Casti granu-
latnej veZe. Do granulatnej veZe sa cez ot-
vory rovnomerne rozdelené po jej obvode v
spodnej Casti nasdva chladiaci vzduch. Prie-
mer granuladnej veZe je cca 13 m a jej u-
tinna vyska je cca 45 m.

Zmesnd tavenina sa pomocou perforova-
ného prilovacieho koSa rozstrekuje do for-
my kvapiek, ktoré sa pddom proti pridu
chladiaceho vzduchu postupne chladi a po-
stupne tuhne do formy gulovitjch Castic
strednej velkosti 2,5 aZ 3 mm. Granule stuh-
nutej zmesnej taveniny sa z kénického dna
granulatnej veZe zhfiiaji pomaly sa oté&a-
jacim dvojramennym vyhrabdvatom s lopat-
kami. Uvedenym spdsobom sa hodinove prie-
merne pripravovalo 25 t tuhého granulova-
ného dusikatého hnojiva obsahujiceho fos-
for v zmysle vynélezu, ktoré obsahovalo
priemerne 45,6 % amidického dusika, 4,5 %
P202 a 2,0 % siry.
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PREDMET V¥NALEZU

1. Tuhé dusikaté hrajivo obsahujiice: dusik
viazany v amitdickej forme, fosfor a siru, vy-
znatuffdce sa tym, Ze ebsahuje 82,0 a% 99,95
hmot. percenta mo&eviny — CO(NH2z)2 a
0,05 a¥* 18,0 hmot. pereenta fosforetno-sir-
nej zlifeniny charakterizovanej obecnym
~ vzorcom. L :

=
§=[:P’——NH'2
R2
(1)

v ktorom radikdly Ri a Rz st amino skupi-

Severografia, n. p, zdvod 7, Most

na (—NHz2) a/alebo fenoxy skupina (—OHs5-
Cs}.

2. Spésob vyroby tuhého dusikatého hne-
jivar ebsahujiceho dusik, viazany v amidic-
kej ferme, fosfor a siru podla bodu %, vy-
znatujici sa tym, Ze zmes obsahujica 82,0
aZ 99,95 hmot. percenta mo&ouiny a 0,05 aZ
18,0 hmot. percent fosfore&no-sirnej zhite-
niny obecného vzorca I sa. homogenizuje pri
teplote 110 aZ 145°C, pritom takto pripra-
vend zmesnd tavenina sa rozstreKuje do
chladiaceho médiar do stuhnutia kvap6éiek
zmesnej taveniny vo forme grandl tuhého
dusikatého hnojiva obsahujdceho fosfar a

-sfru.

Cena 2,40 Kds
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