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Jony zelaza (l11) oraz miedzi (Il) przejawiaja znaczng sktonnos¢ do hydrolizy w roztworach wodnych. Szczegdlnie
siine wlasciwosci hydrolityczne wykazuje zelazo (l11), ktére hydrolizuje juz przy pH powyzej 2,5.
Proces hydrolizy hydratowanego kationu zelaza mozna zobrazowac¢ rownaniami reakcji:
[Fe(H,0):]*" = [Fe(H,0):OH]* + H*
[Fe(H,0)sOH]*" = [Fe(H,0),(OH),]* + H*
2[Fe(H,0):]*" = [Fe,(H,0)s(OH),J%* + 4H* + 2H,0 ....... itd..

Z zapisow reakcji wynika, ze stezenie jonow wodorowych ma znaczacy wplyw na trwato$¢ hydroksokompleksow.

Hydroliza jonow metali nasila si¢ przy wyzszych wartosciach pH. Powstajace stopniowo kompleksy wielordzeniowe
podlegaja w wyniku dalszej dehydratacji tworzac uwodnione tlenki zelaza. W takie] postaci zelazo nie jest

przyswajane przez rosliny.
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Chelatowanie lub kompleksowanie mikrosktadnikow pokarmowych roslin stosujemy w celu
zapewnienia rozpuszczalnosci 1 przyswajalnosct mikrosktadnikow pokarmowych w srodowisku
glebowym. Chelaty sa szczegdlnym przypadkiem kompleksow. Kazdy chelat jest kompleksem, ale nie

kazdy kompleks jest chelatem.

W praktyce nawozowe] wykorzystujemy chelaty 1 kompleksy: zelaza, miedzi, kobaltu, cynku 1 manganu.

Molibden nie wymaga kompleksowania, poniewaz w nawozach wystepuje on tylko formie anionowej, w
rozpuszczalnej 1 przyswajalane] w glebach obojetnych 1 zasadowych.

Podziat typu zwiazku na kompleks lub chelat jest nieco innych z punktu widzenia prawa nawozowego a
Inny z punktu widzenim chemii koordynacyjnej. Zgodnie z dotychczasowymi przepisami prawa
nawozowego WE chelatami mozemy nazywa¢ zwiazki utworzone z czynnikéw chelatujacych
wymienionych w zataczniku E.3.1. rozporzadzenia (WE) Parlamentu Europejskiego 1 Rady nr 2003/2003
z dnia 13 pazdziernika 2003 w sprawie nawozow. Dopuszczona lista czynnikow chelatujacych zawiera
11 pozycji, w ktorych wymienione sg wolne kwasy lub ich sole sodowe, potasowe lub amonowe kwasow

aminopolikarboksylowych.
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Stezenie jonu [mol/dm3]
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tukasiewicz

" wodorotlenku Kgq,
CuCl,+2H,0 - Cu(OH), + 2HCI
Kso = [Cu2+]X[OH _]2
FeCl;+3H,0 &> Fe(OH); + 3HCI

K., = [Fe’T|X[OH ]3

Fe (III) Cu (II) Zn (II) Fe (II) Co (II) Mn (II)
3,2-103¢ 2,2:10%0 7,1-10°18 1-10-1° 6,3-:10-1> 1,9-10°13
Logarytm stezenia jonow metalu w roztworze w
funkcji pH w wodzie wynikajacy z iloczynu
ropuszczalnosciwodorotienku
O | | | |
-1 3 4 5 6 7 38 pH
2 -
3 -
- 4 -
s 5-
o 6 4 | ==Mn (2+)
= 7
o - e 7 N (2+)
4 8 7| emmmcuy (2+)
— 9 - Fe (3+
10 - e (3+)
-11 -
-12 -
-13 -




Powstawanie kompleksu metal-ligand mozna opisa¢ rownaniem reakc;ji:

M™ + L% > ML™
Reakcje biegnaca w kierunku przeciwnym, tj. dysocjacje powstajacego kompleksu
opisuje stata nietrwatosci kompleksu, K

_ [M™][L"]

K -
[ML™]

W praktyce wygodniejszy w postugiwaniu si¢ jest ujemny logarytm stale;
nietrwalosci pKa:

pKa - - |Og Ka
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Kwas etylenodiaminotetraoctowy zawiera w swojej czasteczce dwie
trzeciorzedowe grupy aminowe ktorych wolne pary elektronowe oddziatujg z
chelatowanym jonem. Utworzone kompleksy z metalami sg jednordzeniowe 1 maja
stosunek molowym metal-ligand réwny 1:1.

Wzory strukturalne obu kwasow przedstawione sg ponize;.

Hydroksokompleks zelaza (III) w roztworze wodnym ma budowe bipiramidy

tetragonalnej z liczba koordynacyjna rowna 6. HOOCCH, CH,COOH
>:N-CH2CH2-N:<
HOOCCH; CH.COOH
g H20 3+ Kwas etyleno-1,2-diamino-N,N,N’ ,N’-tetraoctowy
H.0 H20
< / o /
H.O H20 -
L HYY & H +HY ;K
H20
HyY & H + H2Y2' ' Ky
Reakcjom kompleksowania w pierwszym etapie musi towarzyszy¢ najpierw H2Y2- T H+ + HY3 : k3

dehydratacja sfery koordynacyjnej. Z tego tez wzgledu reakcje kompleksowania w

ktorych powstaje chelat metalu przebiegajg powoli. Chelaty metali sg bardziej inertne

niz kompleksy z ligandanli jednokleszczowymi.

HY® & H +Y* ; kq

gdzie ki (1 =1,2,3,4) oznacza kolejne stopnie dysocjacji kwasu.
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Fe (III) Cu (II) Zn (II) Fe (II) Co (II) Mn (II)

Ujemny logarytm state]j
trwatosci kompleksu z
kwasem wersenowym

PK,

23,75 18,8 16,26 14,2 16,31 14,04

Ujemny logarytm state]j
trwatosci kompleksu z
kwasem cytrynowym

PK,

11,85 13,22 4,58 3,08 4,51 3,67
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Lp | SYMOL Nazwa WzOr sum
1 EDTA Kwas etylenodiaminotetraoctowy CioH1608N 2
2 HEEDTA Kwas 2-hydroksyetyloetylenodiaminotrioctowy CioH1807N 2
3 DTPA Kwas dietylenotriaminopentaoctowy C14H23010N 3
4 EDDHA Kwas etylenodiamino-N,N’-di[(orto-hydroksyfenylo)octowy] [0,0] C18H2006N 2
5 [0,p] Kwas etylenodiamino-N-[(orto-hydroksyfenylo)octowy]-N’-[(para- Ci18H2006N2
EDDHA hydroksyfenylo)octowy]
6 [0,0] Kwas etylenodiamino-N,N’-di[(orto-hydroksy-metylofenylo)octowy] C20H2406N 2
EDDHMA
7 [o,p] Kwas etylenodiamino-N-[(orto-hydroksy-metylofenylo)octowy]N’- C20H2406N2
EDDHMA [(para-hydroksy-metylofenylo)octowy]
8 EDDCHA Kwas etylenodiamino-N,N’-di[(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy] C20H20010N 2
9 EDDHSA Kwas etylenodiamino-N,N’-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] oraz | C18H 200 12N 2S 2+ n*(C
produkty jego kondensacji 12H1408N29S)
10 | IDHA Kwas iminodibursztynowy CsH11 038N
(IDSA)
11 | HBED Kwas N,N’-di(2-hydroksybenzylo)- etylenodiamino- N,N’-dioctowy C20H24N 206
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hgkasiewicz E DTA HEDTA
HDDEijNFEDDH HGDEijNFEGDH
Hooc—/ \—COOH Hooc —/ \—CH,OH
DTPA

HDDE—\\ 7\ f.f—EDDH

N N N
HDDEJ r / LEDDH
COOH

EDDSA IDSA
HOOC 7\ COOH HOOC COOH
HN

\ H
D )=
HOOC COOH HOOC COOH

EDDSA, ethylene diamine disuccinic acid; IDSA, imino disuccinic acid.




2

hgkasiewicz ﬂ,ﬂ'EDDHA 0.p EDDHA
HoOC  — COOH HOOC — COOH
: f— NH H”—j, ih"—MH HN—{
OH HO OH OH
EDDHMA EDDHSA
HOOC Hﬂn COOH HOOC — COOH
: ; HO.S. : i NH HN f : SO.H
OH HO OH HO
H.C CH
EDDCHA

HOOC
I\ COOH

MH HN
HOOC > " COOH
HOOG COOH
Kj b AYa
OH HO

CHs OH HO
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Oprécz dopuszczonych czynnikow chelatujgcych badane sg rowniez inne czynniki
chelatujgce o wysokich statych trwatosci, takie jak HIB czy DCHA a takze czynniki
biodegradowalne takie jak HIDS czy GLDA.

Sposrod dopuszczonych czynnikdw chelatujgcych pierwsze trzy zwigzki s3
najpopularniejsze ze wzgledu na cene i dostepnosc, przy czym EDTA jest najtanszy
oraz posiada wzglednie niskg mase molowg, co umozliwia produkcje nawozow o
wyzszych zawartosciach procentowych metali w masie nawozu. Oprécz EDTA czesto
stosowanym czynnikiem chelatujgcym jest DTPA, ktory znajduje zastosowanie
zwtaszcza do kompleksowania zelaza w roztworach zawierajgcych jony
ortofosforanowe. State kompleksowania determinujg zakres trwatosci zelaza (lll)
rozpuszczalnego w roztworze.




. Stata trwalosci logf
EDTA 23,7 [1]
HEEDTA 19,8 [2]
DTPA 27,5 [2
0,0-EDDHA 35,09 [6]
o,p-EDDHA 28,72 [
racemic-o,0-EDDHA 35,86 |
meso-0,0-EDDHA 34,15 |
EDDHSA 32,79 [3]
HBED 39,01 [6]
DCHA (2-{2-[(2-hydroxybenzyl)amino] 28 [7]
ethylamino}-2-(2-hydroxyphenyl)acetic acid)
HIB (N,N’-Bis(2-hydroxy-5-methylbenzyl) 34,45 [6]
ethylenediamine-N,N’-diacetic acid)
GLDA (dl-2-(2-carboxymethyl)nitrilotriacetic 15,27 [4]
acid)
HIDS (3-hydroxy-2,2?-iminodisuccinic acid) 14,96 [4]
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[1] J.Ciba, , Poradnik chemika analityka, tom 1.” WNT Warszawa, (1989).
[2] J.Inczedy, “Rownowagi kompleksowania w chemii analitycznej”, PWN Warszawa (1979).
[3] L. L. Barton, J.Abadia, “Iron Nutrition in Plants and Rhizospheric Microorganisms” (2006).

[4] Z. A. Begum, I. M. M. Rahman, H. Sawai, Y. Tate, T. Maki, H. Hasegawa, “Stability constants of Fe(lll) and Cr(lll) complexes with dlI-2-(2-carboxymethyl)nitrilotriacetic acid (GLDA) and 3-hydroxy-2,2’-iminodisuccinic acid (HIDS) in aqueous solution”. J.of Chem. Eng. Data 01/2012; 57:2723—-
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Lukasiewicz Pochodne kwasu hydroksyfenylooctowego (pozycje 4-9 tabeli 2) bardzo silnie kompleksuja
zelazo(I1l), w zwigzku z czym znajdujg zastosowanie w doglebowym nawozeniu zelazem na
alkalicznych glebach weglanowych, zwtaszcza w klimacie srodziemnomorskim. IDHA 1 HBED
ktorych producentem jest Bayer zostaly opracowane 1 wypromowane przez firme Adob. Sa one
reklamowane jako czynniki biodegradowalne. Wszystkie wymienione czynniki chelatujace tworza

silne kompleksy z jonam1 metal1 przejsciowych, a takze z kationamu II grupy uktadu okresowego.

Zakresy stabilnosci chelatow zelaza(lll) w warunkach praktycznego zastosowania (na podstawie danych producenta nawozow).
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Handlowe chelaty metali w czasie przechowywania ulegaja powolnemu rozktadowi w wyniku reakcji fotochemicznych. W
roztworach nawozéw pltynnych zawierajacych schelatowane mikrosktadniki moze z czasem dochodzi¢ do wypadania osadow, cO
pogarsza jakos¢ nawozow lub je dyskwalifikuje. Dlatego tez zalecane jest przechowywanie nawozéw zawierajacych mikrosktadniki
nawozowe W ciemnoéci. Swiattoczuto§é roznych komplekséw jest zroznicowana, W zalezno$ci od rodzaju ligandu.

Z tego tez powodu podczas oznaczenia zawartosci frakcji schelatowanych norma PN-EN 13366 zaleca czterogodzinne wstrzasanie

roztworu badanego z zywica jonowymienna W Kolbach zabezpieczonych przed dost¢pem swiatla.

Reakcje degradacji kwasu wersenowego

HOOCCH, CH,COOH

AN N-CH,CH,-N -

HOOCCH, e CoTA ™ CH,COOH

hv \
CH,COCH

HOOCCH,
AN HN-CH,CH,-N -

HOOCCH, -
U NH CD3A CH,COOH
HooccH, -~ 1pa hv
HOCH,COOH
-CO, \ hv Kwas glikolowy
CH,
U N-H »  HOOCCH,-NH, +HCHO
HOOCCH, / Glicyna

Sarkozyna



Wptltyw kompleksowania na potencjat REDOX
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Rownanie Nernsta opisuje rownowagowy potencjat elektrody wzgledem jej potencjatu standardowego oraz stezenia
elektrolitu. Wzér ma postac:

p_po BT [utl
— " T 0F ' red)

gdzie:

E - potencjat dowolnego pologniwa [V]

E¥ - potencjat standardowy danego pétogniwa [V]

R - stata gazowa réwna 8,31

T - temperatura [k]

n - liczba e” w rownaniu reakcji elektrodowe| danego potogniwa

F - stata Faradaya réwna 96500

[utl] i [red] - stezenie molowe kolejno formy utlenionej i zredukowane;

Wzor Mernsta pozwala obliczac¢ wartosc potencjatu potogniwa w warunkach innych niz standardowe.
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Dla reakcji kompleksowania zelaza za pomoca EDTA mozna zapisa¢ stale trwatosci Podstawiajac do tego rOwnania stale trwatosci kompleksow otrzymujemy:

kompleksoOw w postaci: " 3+ _
E=E° +O,O59Iog'B—,+O,059-Iog FeL2+ , gdzie:

Fe3* + L - [Fel3"], Jii FelL

gdzie L oznacza czasteczke liganda (EDTA), natomiast state trwatosci kompleksow E° — potencjat normalny uktadu Me™/Me™

zelaza (1) 1 (TIT) wynosza 3" stata trwato$ci kompleksu [FelL?"]

B'- stata trwaloéci kompleksu [FeL3]
- |Fer®]

B = s L] =5,01*10%® oraz: Dla zblizonych stezen formy utlenionej 1 nieutlenionej zelaza mozna zaniedbac¢ ostatni
| e I
czlon rOwnania.
[FeL>] Po podstawieniu danych otrzymujemy:
. |Fel™| _ 14
p _[—rFe“ L]_ 2*10 > 10

E =0,771+0,059log = =0,771-0,6/3=0,098V
5,01-10

Stala szybkosci reakcji utleniania tlenem atmosferycznym przy pH 7 wynost:

_ 1-4 1-4
Fed* + e« Fe?*, skad: logK =(E, - E,)—— = (0,816 -0,098) ——— = 48,7, stad:
q g ( 2 1)0059 ( )0’059 sl Q

Fe® ’
E=E’+0,059- Iog{FeT] K=5*1048

Jest to wiec reakcja przebiegajaca z bardzo duzg szybkoscig

Reakcje utleniania zelaza mozemy zapisac :
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Rownowaga jonowa EDTA: Fe(lll) : Zn(ll): Mn(ll) =
1:1:1:1 w funkcji pH
100
80 e FeHEDTA (0)
o . e FeEDTA (-)
= == F¢(OH)EDTA (2-)
40 A A e 7NEDTA (2-)
. A == MnEDTA (2-)
20 .
0 /;g \‘
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
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Fe (3+)- kwas cytrynowy

—— Fe (3+) X

s Fe(OH)2 (+) {
Fe(OH)3 /

—x— FeHCytr (+) 7[

—+— Fe(OH)4 (-)

—— FeCytr (0)

aaaaaaaaaaaaaa
vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
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EP 1939 157 A1

Table 3 Fe content (ng Fe per plant) in plants treated with the high doses of chelates

Fe content (ng Fe per plant)

1st sampling 7 days after 2nd sampling 14 days after  3rd sampling 21 days after

5 treatment treatment treatment
Control (without Fe) 203 Db 10.0Db 11.2Db
10 pM Example 1/Fe3* 09.3 a 136 a 235 a
10 uM 0,0-EDDHA/Fe3* 614 a 129 a 254 a
10 10 pM o,p-EDDHA/Fe3* T77.8 a 129 a 259 a
10 M EDTA/Fe3* 27.7Db 326Db 476D
Different letters in the columns denote significant differences (o =0,.05) among treatments according to the Duncan
Test.
15

Claims
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Analiza chelatow

Oznaczenie iloSciowe
Oznaczanie zawartosci zawartosci frakcji

) . Zn . V' 4 n
rozpuszczalnej w wodzie schelatowanych Oznaczenie zawartosci

czynnika chelatujacego
Chromatografia

mikrosktadnika mikrosktadnikow

AAS/ICP Dziatanie zywica
jonowymienng +AAS/ICP
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Oznaczenie zawartosci

B Ybk > L
adana probka nawozu calkowitej badanych
kationoOw metoda ASA
Roztwor do badan
l " Zawartosc frakci
» schelatowanych

Przygotowanie:
- pomiar konduktanciji
- ustalenie pH

l Oznaczenie zawartosci
Dzialanie na roztwor badanych kationow
kationitem metoda statyczna w roztworze metoda ASA




Analiza chromatograficzna chelatow wg PN-EN
13368-1

tukasiewicz * Chromeleon - DIDNEX_local\DIONEX_2\manual #20 Wz 1 (UV_VIS_1) - [DIDNEX_local\DIONEX_2\manual #20 Wz 1 (UV_VIS_1)]
INS

[ol Fle Edt View Table ‘Workspace Qualfication ‘Window Help

DSH'EES s 2R VEsanr|2&s| k[FtenmDREG| S
anual #20 [modified by Kveztof Borowik]

iz 1 Ly WIS _1
Al
2-EDTA-2,243 3. DTPA- 3503
0,000
1- HEDTA- 1,663
0,0200
00100
0,0000 \/ I . ! T
min
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
275 2,00 325 2,50 375 4,00 425 4,50 475 500

UUUUUUUUU

ne Ret.Time  Area Amount 1 Height Rel.Area Resolution
min AlPmin [mmol/dm3] AU %

1 HEDTA 1863 00024 0,0a11 B 0026 2167 259

2 EDTA 2243 0032 0,0509 B 0035 294 592
3 DTPA 3503 00054 0p0a0s  BMB 0036 45 91

Typ chromatografu: Dionex 1CS-3000

Kolumna analityczna: lonPac AS7 -

Eluent: azotanowo- octanowy (50mM : 50mM) o pH=2,75

Przeptyw eluentu: Iml/min

Temperatura kolumny: 30° C

Reagent post-kolumnowy: HCIO, 2% 0,5ml/min

Detekcja: UV przy dtugosci fali 330nm llllllllllllllllllllllllllllllll ‘\f h. lllllllllllllll - - -

0o 025 050 0,75 1,00 1,28 150 174 200 2,28 250 2,78 300 328 340 378 400 425 4,40 475 500

Objetos¢ nastrzyku: 10ul
Czas analizy: 5min
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T —— W przypadku gdy substancja lub jedna z substancji w mieszaninie ma zwiekszyc diugoterminowg dostepnosc

INS

mikrosktadnikow pokarmowych dla roslin w produkcie nawozowym UE, substancja ta jest albo czynnikiem
chelatujgcym, albo czynnikiem kompleksujgcym i zastosowanie majg nastepujgce przepisy:

a) Czynnik chelatujacy jest substancjg organiczng sktadajqcqa sie z czasteczki, ktora:

(i) ma dwa lub wiecej miejsc, ktore sq dawcami par elektronowych do jonu centralnego, jakimi sg kationy
metali przejsciowych (cynku (Zn), miedzi (Cu), zelaza (Fe), manganu (Mn), magnezu (Mg), wapnia (Ca) lub
kobaltu (Co)), oraz

(ii) jest wystarczajqco duza, by utworzyc¢ piecio- lub szesciocztonowe struktury cykliczne.

Produkt nawozowy UE pozostaje stabilny w standardowym roztworze Hoaglanda przy pH 7 i 8 przez co
najmniej 3 dni.

b) Czynnik kompleksujacy jest substancjg organiczng tworzgcg ptaskg lub przestrzenng strukture z jedno-,
dwu- lub trojwartosciowym kationem metalu przejsciowego (cynku (Zn), miedzi (Cu), zelaza (Fe), manganu
(Mn) lub kobaltu (Co)).

Produkt nawozowy UE pozostaje stabilny w roztworze wodnym przy pH 6 i 7 przez co najmniej 1 dzien.

W przypadku gdy deklarowane mikrosktadniki pokarmowe sq schelatowane przez czynniki chelatujgce, po nazwie i
symbolu chemicznym mikrosktadnika pokarmowego dodaje sie nastepujgce oznaczenie:
— ,schelatowany przez ... (nazwa czynnika chelatujacego)” lub jego skrot oraz ilos¢ schelatowanego mikrosktadnika

pokarmowego wyrazona w % (m/m);
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CEN/TS Inorganic micronutrient fertilizers - Determination of the concentration of free, chelated or

17764:2022 |complexed micronutrients and the chelating and/or complexing agents present in
compound inorganic micronutrient fertilizers

Metoda opiera sie na okresleniu nastepujgcych parametrow szczegétowych:

- stezenie mikroelementow rozpuszczalnych w wodzie,

- stosunek chelatowanych mikroelementoéw,

- identyfikacja czynnikow chelatujgcych EDTA, DTPA, HEEDTA, IDHA, [S,S]?EDDS, [o,0] EDDHA, [0,0] EDDHMA, [o,p] EDDHA, HBED i EDDHSA,
- frakcja skompleksowanych mikroelementow,

- identyfikacja czynnikdw kompleksujgcych (lignosulfoniany, kwas heptaglukonowy (HGA)).

Metoda opiera sie na:

- ICP (plazma sprzezona indukcyjnie) lub FAAS (ptomieniowa spektrometria absorpcji atomowej) pomiar stezenia mikroelementéw rozpuszczalnych w
wodzie zgodnie z EN 16963 lub EN 16965 po ekstrakcji zgodnie z EN 16962,

- Pomiar LC (chromatografia cieczowa) czynnikow chelatujgcych wg EN 15950, EN 13368-1, EN 13368-2, EN 13368-3, EN 15451, EN 15452,
i/lub srodki kompleksujgce zgodnie z EN 16109 i EN 16847,

- oznaczenie stezenia schelatowanych mikroelementéw wg CEN/TS 17786-1 i/lub CEN/TS 17786-2,

- oznaczanie skompleksowanych mikroelementéw wg EN 15962.

Aby unikng¢ powielania metod analitycznych, CEN/TS 17786-2 opisuje oznaczanie mikroelementdw oraz identyfikacje i oznaczanie czynnikow
chelatujgcych.
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Inhibitory poprawiajq wykorzystanie sktadnika
pokarmowego w nawozie przez rosliny, opozniajac lub
zatrzymujac dziatanie okreslonych grup

mikroorganizmow lub enzymow.

> Inhibitory ureazy — hamowanie hydrolizy mocznika I emisji
amoniaku do atmosfery

> Inhibitory nitryfikacji

> Inhibitory denitryfikacji

Inhibitory sg traktowane jako materiaty sktadowe produktéw nawozowych UE.
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Inhibitor
ureazy

Mocznik ,
0 (NH,), Amoniak
NH;

Ureaza

https://monolith46.com.pl/jak-to-dziala-2/
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Mocznik nawozowy jest rozkladany w glebie w pierwszym etapie przez ureaze- enzym z

grupy hydrolaz, na amoniak 1 kwas karbaminowy. W drugim etapie rozklad kwasu

karbaminowego na amoniak 1 dwutlenek wegla zachodzi samorzutnie.

0 0
] ureaza [ I

$ HO —= + N HN=T o
N HEN’IJX\GH 3 2

H,N NH,

NH, + co,

Duzy wplyw na szybkos¢ hydrolizy ma temperatura gleby. W temperaturze 10°C proces
calkowitej hydrolizy mocznika zachodzi w czasie 10 dni, natomiast w temperaturze 30°C w czasie
dwoch dni. Ponadto na szybkos¢ hydrolizy maja wplyw nastepujace wlasciwosci gleby: pH

(optymalne 6,5-7,0), zawarto$¢ C I N organicznego, zawartos¢ frakcji ilastej, zawartos¢ wody.
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Ureaza jest duzym heteropolimerycznym biatkiem, ktore
posiada trzy niezalezne miejsca aktywne.

W centrum aktywnym enzymu znajdujg sie dwa jony niklu,
ktore sg mostkowo potgczone grupg karboksylowg z resztg
kwasowg lizyny. Jony niklu sg koordynowane takze przez
cztery reszty histydyny i jedng reszte kwasu
asparaginowego.

Struktura przestrzenna ureazy

adapted from http://www.pdb.org/pdb/files/2kau.pdb using PyMOL, Public Domain, https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=4951076

Di H.J, Cameron K.C, The use of a nitrification inhibitor, dicyandiamide (DCD), to decrease nitrate leaching and nitrous oxide emissions in a simulated grazed and irrigated grassland, Soil Use and Management

(2002) 18, 395+403.



F.2.  Inhibitory ureazy

hgkas'e‘”'cz mumalna 1 maksymalna Typy nawozow UE zﬂlilfm'ml mhlhﬁg'wmmm;ﬁt
Oznaczeme typu 1 sklad mhabito tozc mhibatora jak i o . ) }
Nr - R ) . =AEe ) ara JERe dla ktorych mmhibitor dozwolone
UTeazy procent masy calkowitego azotu

me moze bve nivwany | Dane dotyezace dopusz-

obecneso 1ako azot mocrmkowy N
g ) ) czalonveh proporen

1 2 3 = 5
1 Trnianud N-(n-butylo-)tiofos- | Minimalme 0,09
forowy (NBPT) Maksymalnie 0,20
ELINCS nr 435-740-7
VA
2 Tranud kwasu N-(2-mtrofe- | Minmuem 0,04
nylo)fosforowego (2-NPT) Mak=simum 0,13
Nr WE # EINECS WE mr
T7-690-9
YALL2

3 Mieszamina tnammdo Iowasu | Mmmem: 0,02
N-({n-butylo)tiofosforowego Maksimum: 0.3
(NBFPT) 1 tnanmudu kwasu N-
(n-propylo)nofosforowego

(NPPT) (w stosunku 3:1 (1))

Mieszamina reakcyjna:

Nr WE T00-4537-2

Mieszamina NBPT/INPPT:

NBPT: Nr ELINCS

435-740-7

NPPT: Nr CAS

016800-14-8

(1) Tolerancja porepy NFPT: 20 %a.
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NBPT
(triamid kwasu N-butylotiofosforowego) jest pierwszg substancjg ktora wedtug
rozporzgdzenia WE 2003/2003 (F.2.1) zostata dopuszczona do stosowania w roli
inhibitora ureazy. Wykazano ze NBTP w roztworze wodnym przechodzi w swoj analog

tlenowy NBPTO, ktory wykazuje znacznie wyzszg aktywnosc inhibitorowa.
Najprawdopodobniej wysoka aktywnosc¢ zwigzku NBPTO wynika z faktu, ze po zwigzaniu
w miejscu aktywnym ureazy przechodzi w fosforodiamid, ktory jest wiasciwym

inhibitorem tego enzymu.

Konwersja NBPT w NBPTO

O
ﬁ +H,0 |
P - .--""P
NH



Nawozy -- Oznaczanie triamidu kwasu N-(n-butylo)tiofosforowego (NBPT) i triamidu kwasu

tukasiewicz PN-EN 16651:2015-09 N-(n-propylo)tiofosforowego (NPPT) -- Metoda z zastosowaniem wysokosprawnej

INS

chromatografii cieczowej (HPLC)
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. 1.80-
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' &
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Minutes Minutes

Chromatogramy HPLC wzorca NBPT oraz probki rzeczywistej mocznika z dodatkiem NBPT
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Mocznik bez inhibitora
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Mocznik z NBPT
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triamid kwasu N-(2-nitrofenylo)fosforowego.

PN-EN 16075:2011 - wersja angielska

O Nawozy -- Oznaczanie triamidu kwasu N-(2-nitrofenylo)fosforowego w
“,NHz moczniku i w nawozach zawierajgcych mocznik -- Metoda z wykorzystaniem
,P\ wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)

NH»

TZ

NO,
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0

P
R—X"| NH,

NH,

R = 4-nitrophenyl; X =0

R = 3,5-dimethylphenyl; X =0

R = 4-benzyloxyphenyl; X =0

R = 4-methyl-2-nitrophenyl; X = NH

R = 2-(4-fluorophenyl)ethyl; X = NH

R = 2-benzothiazolyl; X = NH

R = 2-nitrophenyl; X = NH

R = 2-phenylethyl; X = NH

R = 6-ethoxy-2-benzothiazolyl; X = NH
R = 6-fluoro-2-benzothiazolyl; X = NH
R = 4-methoxy-2-benzothiazolyl; X = NH
R = 4-methyl-2-benzothiazolyl; X = NH
R = 3-nitro-2-pyridyl; X=NH; Y =0

R = 2-methoxy-4-nitrophenyl; X = NH

PAD 1a
PAD 1c
PAD 1d
PAD 6f

PAD 6]

PAD 6k
PAD 6p
PAD 6q
PAD 6t

PAD 6u
PAD 6v
PAD 6w
PAD 6x
PAD 6z



OH O O

OH O O
Hydrogquinone 1,4-Benzoquinone 2,5-Dimethyl-1,4-
benzogquinone
O O O
! ' ClI O ClI ClI
ClI CI CI CI
O CI O
1,4-Naphtoquinone  Tetrachloro-1,2- Tetrachloro-1,4-

benzoquinone benzoquinone



Dipodstawione pochodne tiomocznika
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O HN H H
oY PSRNt
H S
R? R
R'=CH,CH;3; R2=H BTU 3 R1=Cl;, R = 3-Cl DSTU 1
R'=CgHs; RZ=H BTU 6 R'=Cl; R? = 4-Cl DSTU 3
R' = 4-OH-CgH4; RZ=H BTU 10 R'=Cl R? = 2-CH4 DSTU 4
R' = 4-(CH;)-CgH,; RZ=H BTU 11 R'=Cl: R? = 2,3-CH,4 DSTU 9
R' = 4-(C4Hg)-CgHy; R* = H BTU 12 R'=Cl; RZ=34-Cl DSTU 13
R'=4-Cl-CgHy; RZ=H BTU 14 R'=Cl; R =2-ICHs-3-CI DSTU 14
R' = 3-OCH5-CgH4; RZ=H BTU 16 R1=CL R2=4-F DSTU 15
R' = 3-Cl-CgH4; RZ=H BTU 19 R'=ClRZ=34-F DSTU 16
R'=3-Br-CgH,; R =H BTU 20 R'=Cl: R? = 3-CH4 DSTU 18
R' = 2-0CH5-CgH4; RZ=H BTU 21 R' = Cl: R? = 4-CH,4 DSTU 19
R'=2-NO,-CgH,; RZ=H BTU 22 R'=H: R = 3-Br DSTU 26
R' = 4-CI-CgHy; R®* = m-NO»-CgHy;  BTU 14 R'=Cl; R? = 3-Cl DSTU 30
H H
NTN N
SRPs

DSTU 20




'!Z Benzotiazole
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N
S



'ZI Pochodne kumarynowe
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NO. }—NHz
N"N
rﬁ'*’ (r*'
L)) O O
CPT 5i CPT 5n
ywz >—~Hz

CPT 5p CPT 5q




'ZI Pochodne fenoloaldehydowe
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OH OH
OH O
o) o
A0 I NH -0 | NH
o s
2A7 2A9
o)
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Inne

Cu w polaczniu z Zn zwieksza przyswajalnos¢ azotu z otoczkowanego

mocznika
CuzB

Nanosrebro

Tiosiarczan amonu (ATS)

Mocznik otoczkowany siarka

R=H; X=NH DVHC 6¢
R=3-I; X=CH, DVHC 10c
R=4-|; X=CH; DVHC 11c

2+

S0,4%

Dimeryczny kompleks wanadowo-hydrazynowy (DVHCs)

https://doi.org/10.1016/j.jare.2018.04.001
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¥ A5
tukasiewicz F.1. Inhibitory nitryfikacji
Minimalna 1 maksymalna L
zawartos¢ inhibitora jako _ a Opis inlubitorow mitryh
. . g . Typy nawozow UE, kacji, z ktorymui
Nr Oznaczenie typu 1 sklad inhibitora | procent masy calkowitego azotu dla ktorrch inhibit . o iest dozwol
i .. . i IyC 1101 IUESZAMmeE €5 DZWOlone
nitryfikacyi obecnege jako azot w formue . e bvé prrwany | D P
amomialy i azotu mocrnike. | S moZe by uzywany | Dane nljerz@ce dﬂpum
czalnych proporc)t
Wego
1 2 3 4 5
1 Dicyjanodianud Minimalme 225
ELINCS Nr 207-312-8 Maksymalme 4.5
¥ AIO
2 Produkt zawierajacy dicyja- | Mmmmum 2.0 Sklad mieszaniny 10:1
nodiamid (DCD) 1 1.2.4- | Maksimum 4.0 (DCD:TZ)
triazol (TZ)
Nr WE # EINECS 207-312-8
Nr WE # EINECS 206-022-9
3 Produkt zawierajacy 1.2.4-| Mmmmum 0.2 Sklad mieszanmy 2:1
tnazol (TZ) 1 3-metylopirazol | Maksimum 1.0 (TZ-MP)
oMP)
Nr WE # EINECS 206-022-9
Nr WE # EINECS 215-925-7
Y Alll
- Fosforan 3 4-dimetylo-1H- | Mimimum: 0.8
pirazolu (DMPP) Maksimum: 1.6
Nr WE 424-640-9

¥ AS
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Inhibitory nitryfikacji- substancje, ktore opozniajq
utlenianie jonow amonowych do azotanow(III)
przez bakterie glebowe z rodzaju Nitrosomonas i
nastepnie dalsze utlenianie azotanow(III) do
azotanow(V) przez bakterie glebowe z rodzaju
Nitrobacter
W efekcie zahamowania utleniania amoniaku nie
postawig azotany, ktore ze wzgledu na migracje w
glebie s wymywane do wod gruntowych. W
efekcie wzrasta stopien wykorzystania azotu przez
rosliny.

Dicyjanodiamid (DCD)

NH,
e

- ~tfri N
1H-1,2,4-triazol (TZ) 4_\\“I
H/

3-metylopirazol (MP)

Fosforan 3,4-dimetylo-1H-pirazolu (DMPP)

https://pol-aura.pl/dicyjanodiamid-99-5-461-58-5-p-13229.html
https://pl.m.wikipedia.org/wiki/Plik:1,2,4-Triazole_structure.svg
https://pol-aura.pl/3-metylopirazol-99-1453-58-3-p-13968.html
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Denitryfikacja jest zwigzana z aktywnoéciqg bakterii z rodzajow:
Alcaligenes, Pseudomonas, Flavobacterium, Bacillus. £ punktu
chemicznego proces ma nastepujacy przebieg.:

CH_. O, +4NO, > 6CO,+ TN, + 6 HO + energia

NO, = NO, = ™NO = ™N,O & TN,

Nitrapyrin

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Nitrapyrin.svg
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a) Inhibitor nitryfikacji hamuje biologiczne utlenianie azotu amonowego (NH5 -N) do azotu azotynowego (NO,-), spowalniajac w ten sposdb
tworzenie sie azotu azotanowego (NO;").

Szybkosc¢ utleniania azotu amonowego (NH5-N) mierzona jest albo przez:

(i) zanikanie azotu amonowego (NH5 -N), albo

(ii) tworzenie sie azotu azotynowego (NO,") i azotu azotanowego (NO5") tacznie w odniesieniu do czasu.

W pordéwnaniu z probka kontrolng, do ktdorej nie zostat dodany inhibitor nitryfikacji, probka gleby zawierajgca inhibitor nitryfikacji wykazuje
przy przedziale ufnosci na poziomie 95 % spadek szybkosci utleniania azotu amonowego (NH; -N) na poziomie 20 % na podstawie analizy
przeprowadzonej 14 dni po zastosowaniu.

Co najmniej 50 % catkowitej zawartosci azotu (N) w produkcie nawozowym UE stanowi azot (N) amonowy (NH,* ) i mocznikowy
(CH4N,0).

b) Inhibitor denitryfikacji hamuje tworzenie sie podtlenku azotu (N,O) przez spowalnianie lub blokowanie przeksztatcania sie azotu
azotanowego (NO5)- w azot gazowy (N,) bez wptywania na proces nitryfikacji opisany w PFC 5(A).

W pordwnaniu z probkag kontrolng, do ktorej nie zostat dodany inhibitor denitryfikacji, test in vitro zawierajacy inhibitor denitryfikacji
wykazuje przy przedziale ufnosci na poziomie 95 % spadek szybkosci uwalniania podtlenku azotu (N,O) na poziomie 20 % na podstawie
analizy przeprowadzonej 14 dni po zastosowaniu.

c) Inhibitor ureazy hamuje hydrolityczne dziatanie enzymu ureazy na mocznik (CH,N,O), ukierunkowane przede wszystkim na ograniczenie
ulatniania sie amoniaku. W pordéwnaniu z probka kontrolng, do ktorej nie zostat dodany inhibitor ureazy, test in vitro zawierajqcy inhibitor
ureazy wykazuje przy przedziale ufnosci na poziomie 95 % spadek szybkosci hydrolizy mocznika (CH,N,0O) na poziomie 20 % na podstawie

analizy przeprowadzonej 14 dni po zastosowaniu.
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Wiekszos¢ nawozow ma tendencje do zbrylania sie podczas przechowywania. Zbrylanie
nastepuje w wyniku tworzenia sie silnych mostkow krystalicznych i sit adhezji miedzy
granulkami. W zbrylaniu moze brac udziat kilka mechanizmow. Najwazniejsze z nich to:
» reakcje chemiczne w gotowym produkcie
» rozpuszczanie i rekrystalizacja soli nawozowych na powierzchni czgstek

» sity adhezyjne i kapilarne miedzy powierzchniami.

Zbrylanie zalezy od kilku czynnikow:

v wilgotnosc¢ powietrza,

v temperatura i ciSnienie otoczenia,

v zawartos¢ wilgoci w produkcie,

v wytrzymatosc i ksztalt czgstek,

v' sktad chemiczny,

v’ czas przechowywania.

Powlekanie nawozow antyzbrylaczem zmniejsza szybkos¢ wchtaniania wilgoci przez
produkty granulowane.
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Wilgotnosc¢ krytyczna mieszanin nawozow RH [%]

Nawoz

Azotan wapnia

Azotan amonu

Azotan sodu

Mocznik

Chlorek amonu
Siarczan amonu
Fosforan dwuamonowy
Chlorek potasu

Azotan potasu

Diwodorfosforan
amonu

Wodorofosforan wapnia
Siarczan potasu

Wilgotnosc¢ krytyczna w
temp. 30 °C [%]

46.7
59.4
/2.4
/2.5
/7.2
79.2
82.5
384.0
90.5

91.6

93.6
96.3

Ammunium nitrate

Calcium nitrate

Monoammonium phosphate (MAP)

24 ‘{ Ammonium sulfate

62 — ‘{ / Urea

18 | - | 56 (<

58 | 31 (69 | 65 <

59 | - |72 |62 | - [/

68 |22 [ 71 | 60 | 73 | 70 |~
69 | 69 | 81 | 72 | 79 | 77 | 81

Diammonium phosphate (DAP)

Potassium chloride

Potassium sulfate

~
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Criteeal Relativa Humidity, %

40

....-I.
SR or T~
- s
'I...‘... -.."-
T

a4 &0 &0 L
Temparatura, °C

Fertilizer Research 12:175-184 (1987)

ad

a0

Wilgotnosc¢ krytyczna nawozow RH [%]

Critical Relative Humidity of Fertilizer at 25 °C

% water absorption
NPK (SOP based)

Calcium nitrate (MOP based) | Urea

Ammonium nitrate

% RH

O et n aiaaisanins i oot T IR o eevimmasennnncnesnifusasen

https://www.yara.com.au/crop-nutrition/fertiliser-handling-and-safety/physical-properties-of-fertilisers/
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""",l""“ AMMONIUM NITRATE

CALCIUM AMMONIUM NITRATE (AN + DOLOMITELIMESTONE )

AR
1 | 8 [
2 10

CALCIUM NITRATE (FERTILIZER GRADE)
AMMONIUM SULPHATE NITRATE

4—( POTASSIUM NITRATE/SODIUM NITRATE
0 | 2 <{ AMMONIUM SULPHATE
3 n 0| 2 | 13 %3 UREA

ROCK PHOSPHATE

ACIDULATED ROCK PHOSPHATE

SINGLETRIPLE SUPER PHOSFHATE

MONOAMMONIUM PHOSPHATE
DHAMMONIUM PHOSPHATE

M MONO POTASSIUM PHOSPHATE

FPOTASSIUM CHLORIDE

POTASSIUM SULPHATE/MAGNESIUM SULPHATE (KIESERITE)
NPK, NP, NK (AN BASED)

NPK, NP, NK (UREA BASED)

LIMESTONE/DOLOMMTELCALCIUM SULPHATE
SULPHUR (ELEMENTAL )

Compatible
Limited compatibility (chemically, physically and/or safety based)
Incompatible (chemically, physically and/or safety basad)

https://www.yara.com.au/crop-nutrition/fertiliser-handling-and-safety/physical-properties-of-fertilisers/
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https://www.yara.com.au/crop-nutrition/fertiliser-handling-and-safety/physical-properties-of-fertilisers/
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Srodki powierzchniowo czynne:

* anionowe,

 kationowe,

°* niejonowe

 amfoteryczne.

Jonowe srodki sg gtownie stosowane do nawozow mineralnych. Kationowymi srodkami
orzeciwzbrylajgcymi sg zwykle aminy ttuszczowe lub ich sole. Mogg by¢ stosowane samodzielnie lub
w potgczeniu z olejami mineralnymi lub roslinnymi. Anionowymi srodkami powierzchniowo-
czynnymi sg przede wszystkim naftalenosulfonian i alkilosulfoniany sodu.
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Bardzo skutecznymi srodkiem powierzchniowo-czynnym stosowanym do antyzbrylaczy sg aminy
ttuszczowe. Sg one stosowane zwtaszcza do produkcji nawozéw na bazie azotanu amonu. Srodki
zawierajgce aminy alifatyczne na powierzchni krysztatow powodujg obnizenie energii
miedzyfazowej na granicy krysztat — roztwor. Jezeli obnizenie tej energii jest wieksze niz energia

<rystalizacji dochodzi do inhibitowania zarodkow

crystalizacji a tym samym na blokowaniu

oowierzchni krysztatow. Aminy alifatyczne znajduj

gce sie w antyzbrylaczu powodujg rowniez

zmiane charakteru powierzchni nawozu z hydrofilowej na hydrofobowg co skutkuje zmiang
wtasciwosci adsorpcyjnych powierzchni. Dzieki temu nawozy sg mniej podatne na pochtanianie
wilgoci z atmosfery, co rowniez przeciwdziata zbrylaniu.
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Najbardziej popularnymi nawozami na bazie azotanu amonu sg nawozy saletrzano-amonowe,
takie jak: saletra amonowa (AN, ang. Ammonium Nitrate), saletrzak (CAN, ang. Calcium
Ammonium Nitrate) oraz RSM (roztwor saletrzano-mocznikowy). Ponadto w naszym kraju jest
takze wytwarzany saletrosiarczan amonu (ASN). Saletra amonowa wytwarzana w Polsce
metodg granulacji mechanicznej — mieszarkowej zawiera 30 — 32% N a metodg granulacji
wiezowe] 34,5% N. Saletrzaki zawierajg ponize] 28% N i jest produkowany przy wykorzystaniu
obu rodzajow granulacji. Nawoz typu ASN jest natomiast wytwarzany metodg mechaniczna.
State nawozy saletrzane bezposrednio po wytworzeniu majg postac mniej lub bardziej
ksztattnych granul a w celu zapewnienia produktom stabilnosci postaci fizycznej oraz innych
wtasciwosci podczas przechowywania stosuje sie szereg dodatkow w czasie ich wytwarzania.

Sg to dodatki do stopu przed granulacjg, dodatki do granulatora a takze dodatki na
powierzchnie granul gotowego produktu.

http://yadda.icm.edu.pl/baztech/element/bwmetal.element.baztech-f3927000-55db-4a14-903c-dc23503e30ed/c/Proc_2020_1_14.pdf
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Probki poddaje sie obcigzeniu tak, aby sita nacisku wynosita 6 kg/cm? dla kazdej
probki, a nastepnie poddaje je 7 cyklom termicznym. Jeden cykl termiczny
obejmuje utrzymywanie przez 1 godzine probki w temperaturze 45 °C |
nastepnie przez 1 godzine w temperaturze 20 °C. Po zakonczeniu
termostatowania otrzymane wypraski nawozu poddawane sg pomiarowi Sity
potrzebnej do ich rozkruszenia. W celu porownania skutecznosci dziatania
antyzbrylacza (efektywnosc¢ antyzbrylacza) taki test wykonany jest zarowno dla
probek nawozu niepowlekanego antyzbrylaczem, jak i dla nawozu nim

powlekanego.




I
Z Identyfikacja probki

Srednia odpornosc na sciskanie [N]
II'|_\l|_;_’1I-t{-al5i|=.'"v..«.'i|:z .. Dh'E!E ..!'I'I!I.ﬂtjrzbf::.'-].-ﬂf-ﬂ
Mawoz . _ JECH .
SEZ0nOowania Erak Amigos Brak Azl Brak Fluidiram
- 46 4 457 55.0 522 46_8 452
po 3 dmiach 489 467 62.0 63.5 45.0 46.0
Salmag : f f |
po 10 dniach 514 480 T6.8 T8.5 452 469
po 30 dniach 50.1 520 57.9 86.3 567 530.5
- 44 9 46 2 507 337 47 2 44 2
7 AT po 3 dmach 49 6 44 5 660 64 3 46 2 43 9
- po 10 dmach 47.1 50.1 T0.6 662 44 2 44 5
po 30 dmach 49 9 502 TO8 704 629 538.8
MNawoz Okres . Brak F-21D Brak FW3AG Brak MNovoF low
zeZOonowania
- 58.8 574 588 59 6 58.0 36.9
o lra po 3 dmach 589 58.8 58.9 35.6 60.0 38,7
& po 10 dmach T8 4 64 8 784 593 71.1 39 8
po 30 dniach 733 300 73,3 36.0 £2.1 67.8
- 470 42 9 47.0 45 4 41.1 433
po 3 daiach 38.0 465 38.0 457 345 34 0
- po 10 dniach 58.0 558 58.0 5343 42 6 469
po 30 dmach 647 565 647 35.0 415 44 8

DOI: 10.2429/proc.2020.14(1)014
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. Identfﬁ]m:ja Fl‘ﬁh]ﬁ Skutecznosc zabezpleczenia nawozu anmhrflﬂczﬁm [%]

Nawoz Okres sezonowania _ .F'l.mig:ﬂs Fluidiram JECH An=ol
- 680 172 014
po 3 dmiach 87.0 100
Salmag po 10 dniach 76.6 100
po 30 dmach 500 100
- 55.0 Q4.3
po 3 dmach Q2.0 100
ZARsan 10 10 dniach 87.2 100
po 30 dmach Q6.8 04 3 100

Nawoz Okres sezonowania F-21D FW3AG MNovoF low
_ 07.5 023 074
po 3 dmach Q0.0 024 100
Salmag po 10 dniach 69.2 77,7 100
o 30 dniach 100 100 100
- 471 303 500
po 3 dmach 342 11.2 87.0
ZARsan po 10 dniach 29,1 52,9 98,1
po 30 dmach 187 58.1 100

DOI: 10.2429/proc.2020.14(1)014
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Produkt nawozowy UE moze zawierac polimery inne niz polimerowe sktadniki pokarmowe. Jednak powinno sie to

ograniczac do przypadkow, gdy funkcjg polimeru jest kontrola uwalniania sktadnikow pokarmowych lub zwiekszenie

zdolnosci produktu nawozowego UE do zatrzymywania wody lub nasigkliwosci. Innowacyjne produkty zawierajace
takie polimery powinny byc¢ udostepniane na rynku wewnetrznym. W celu zminimalizowania zagrozenia dla zdrowia
ludzi, dla bezpieczenstwa lub dla srodowiska, jakie mogqg stwarzac polimery inne niz polimerowe skfadniki
pokarmowe, nalezy ustali¢ kryteria biodegradowalnosci tych polimerow, gwarantujgce ich zdolnosc¢ do rozkfadu
fizycznego i biologicznego. W tym celu Komisji nalezy zgodnie z art. 290 TFUE przekazac uprawnienia do
przyjmowania aktow dotyczacych okreslenia kryteriow konwersji wegla polimerycznego w dwutlenek wegla, oraz
powigzanej metody testowej w zakresie biodegradacji. Polimery, ktore nie spetniajg tych kryteriow, powinny byc

zakazane po okresie przejsciowym.
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CMC 8: POLIMEROWE SKtADNIKI POKARMOWE

1. Produkt nawozowy UE moze zawierac polimery ztozone wytgcznie z monomerow spetniajgcych kryteria okreslone
w CMC 1 pkt 1i 2, jezeli celem polimeryzacji jest kontrola uwalniania sktadnikéw pokarmowych z co najmniej jednego
monomeru.

2. Przynajmniej 60 % polimerow musi by¢ rozpuszczalnych w fosforowym roztworze buforowym o pH 7,5 w
temperaturze 100 °C.

3. Ostatecznymi produktami rozktadu mogg byc¢ jedynie amoniak (NH;), woda i dwutlenek wegla (CO, ).

4. Polimery nie moga zawierac wiecej niz 600 ppm wolnego formaldehydu.
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Nawozy mocznikowo-formaldehydowe

Istniejg dwa rodzaje metylenomocznika, monometylenolomocznik (UF) I dimetylenolomocznik (FUF), ktore sa
rozpuszczalne w wodzie. Pierwsza czasteczka formaldehydu przyltacza si¢ do mocznika, tworzac metylenomocznik. Jesli
obecny jest dodatkowy formaldehyd, dodatkowa czasteczka formaldehydu przytacza si¢ do metylenomocznika z
wytworzeniem dimetylenomocznika. Reakcje sa odwracalne

N base N 8 base ﬁ
-=eNH = = —_ - - NH = = NH = -
CHO + HN-C—NH, 4=  HoN—C NH—CHy— OH CHO + HN=C=NH=CHy=OH == HO=CHy=NH=C~NH=CH,~OH
f i
- es e ormaldehyde monomethylol urea dimethylol urea
i i s i
Mocznik (U) reaguje z metylenomocznikiem (UF), tworzac HN=C=NH, ¢ HoN=C~NH=CHy~0H ﬂ» HN=C=NH=CHy~NH=C=NH, + H0
metylodimocznik (MDU). W reakcji tworzy sie rowniez czasteczka
wody. urea monomethylol urea methylena diurea
Nastepnie MDU reaguje z kolejng czgsteczkg metylenomocznika
tworzgc dimetylotrimocznik (DMTU) oraz kolejng czgsteczke wody. ﬂ ﬁ ﬁ
HoN=C=NH=CHy~NH=C=NH, + HN=C=NH=CHy=OH ——b
DMTU reaguje z czgsteczkg metylenomocznika tworzac kolejny i dviol
oligomer: trimetylotetramocznik (TMTU) oraz czasteczke wody. o o
0 0 0

i [ Il
Reakcja ta biegnie do momentu catkowitego przereagowania HoN —C—NH—CHy = NH—C—~NH—-CHy~NH—-C—NH; + H0
metylenomocznika. W jej wyniku mogg tworzyc sie oligomery o dimethylene triurea
dtuzszych fancuchach.

0 0 0 0 0 0 0 0
I Il Il [ I | Il |
HN=C=NH=CHy~NH=C~NH=~CHy~NH~C~NH, 4 HN=C=NH=CHy=OH —> HoN = C = NH-CHs ~NH = C~NH~CHs =NH=C~NH=CHs~NH-C~NH, + H:0
dimethylene triurea monomethylol urea trimethylene tetraurea
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Nawozy UF sg przyswajane przez rosliny w wieloetapowym procesie. Poniewaz wiekszosc oligomerow
UF jest albo stabo rozpuszczalnych, albo nierozpuszczalnych w wodzie, pierwszy etap asymilacji polega
na wprowadzeniu materiatow do roztworu glebowego. Powszechnie przyjete jest, ze pierwszym etapem
jest atak mikroorganizmow na wegiel zawarty w polimerach (Christianson 1 wsp., 1988). W miare jak
wigzania metylenowe sg famane, dlugosc¢ tancucha polimeru ulega skroceniu 1 ostatecznie uwalniany jest
molekularny mocznik z tancucha polimeru (Corke 1 Robinson, 1966). Szybkos$¢, z jaka to wystepuje,
zalezy od pierwotnej dlugosci fancucha polimeru 1 intensywnosci populacji drobnoustrojow.

Jhans 1 Kaltwasser (2000) badali rozktad mikrobiologiczny produktow UF I zaobserwowall, ze N zostat
nyd natychmiast zostat utleniony do

uwolniony w postaci amoniaku I mocznika, a uwolniony formalde
mrowczanu a nastepnie do dwutlenku wegla. Szczep bakterii Ralsto

nla paucula catkowicie zc

egradowal

MDU 1 DMTU do mocznika, amoniaku, formaldehydu 1 dwutlenku wegla. Rozklad oligomerow

warunkach kwasowych.

metylomocznikowych przez grzyby moze nastepowacé poprzez tworzenie kwasow organicznych, co
orowadzi do nieenzymatycznej degradacjl oligomerow metylomocznikowych, ktore sa niestabilne w
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Isodur, ktory jest trudno rozpuszczalny w wodzie, otrzymuje sie przez kondensacje mocznika
z aldehydem izomastowym w stosunku molowym 2: 1 w stabo kwasnym srodowisku:

CH,
2H,NCONH, + HL:'—t'H{J %r
CH, -
H,NCONH—CH-HNCONH,
CH
CH, CH,

Isodur jest takze nawozem azotowym o powolnym uwalnianiu, stosowanym w rdéznych
specjalnych formulacjach nawozowych. Isodur jest wytwarzany w procesie ciggtym. Zgodnie z
patentem opublikowanym przez Mitsubishi Chemical Industries, mocznik taduje sie w sposob
ciggty za pomocg podajnika slimakowego oraz wagi tasmowej i poddaje sie reakcji ze
stechiometryczng iloscig aldehydu izomastowego w obecnosci srednio stezonego kwasu
siarkowego w mieszalniku. W ostatniej sekcji mieszalnika produkt reakcji neutralizuje sie przez
wstrzykniecie rozciennczonego wodnego roztworu wodorotlenku potasu. Produkt suszy sie za
pomocgy suszarek talerzowych i przetwarza przez przesiewanie, filtrowanie i mielenie.
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Crotodur jest otrzymywany albo przez kondensacje mocznika z aldehydem krotonowym w
obecnosci kwasu albo przemystowo bardziej bezposredniag drogg obejmujacg kondensacje
mocznika z acetaldehydem w stosunku molowym 1: 1 w obecnosci kwasu.

0 0

| H I
H MH+H NCOMNH, » HN™ MNH
' * —H,0 ' |

H,C” ™~ "OH H,C” ™~ "NHCONH,

Crotodur jest wytwarzany przemystowo w procesie ciggtym z zastosowaniem kaskady
zbiornika z mieszaniem. 70% roztwor mocznika jest traktowany aldehydem octowym w
stosunku molowym 1:1 w obecnosci katalitycznej ilosci 75% kwasu siarkowego. Egzotermiczng
reakcje utrzymuje sie w temperaturze 38 - 60°C przez kontrolowane chtodzenie. Poczgtkowo
pH utrzymuje sie powyzej 3, a w koncowych reaktorach ponizej 2 przez dodanie kwasu
siarkowego. Sredni czas przebywania w kaskadzie wynosi 40 min. W ostatnim mieszalniku
mieszanine reakcyjng neutralizowano wodnym roztworem wodorotlenku potasu. Suszenie
przeprowadza sie w wiezy natryskowe;j.

Crotodur stosuje sie jako nawdz wolno uwalniajacy azot. Ten nawodz charakteryzuje sie
nierozpuszczalnoscig w wodzie i dlatego nie jest wymywany z gleby przez deszcz lub
nawadnianie. Rozktada sie w wyniku hydrolizy kwasowej indukowanej przez kwasy huminowe
w okresie wzrostu roslin, powodujgc mineralizacje zawartego w nim azotu.
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CMC 9: POLIMERY INNE NIZ POLIMEROWE SKtADNIKI POKARMOWE

1. Produkt nawozowy UE moze zawierac polimery inne niz polimerowe sktadniki pokarmowe jedynie w
przypadkach, gdy funkcjg polimeru jest:

a) kontrolowanie przenikania wody do czgstek sktadnikow pokarmowych i tym samym uwalniania
sktadnikow pokarmowych (w takim przypadku polimer zwyczajowo nazywany jest ,,substancja
otoczkujgca”);

b) zwiekszenie zdolnosci produktu nawozowego UE do zatrzymywania wody lub zwiekszenie jego
zwilzalnosci; lub

c) wigzanie materiatu w produkcie nawozowym UE nalezagcym do PFC 4.

2. Od dnia 16 lipca 2026 r. polimery, o ktérych mowa w pkt 1 lit. a) i b), spetniajg kryteria
biodegradowalnosci ustanowione przez akty delegowane, o ktérych mowa w art. 42 ust. 6. W przypadku
braku takich kryteriéw produkt nawozowy UE wprowadzany do obrotu po tej dacie nie moze zawierac
takich polimerow.
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Istnieje kilka odmian dostepnych materialow do otoczkowania mocznika, takich jak: polimery, zywice,
siarka 1 fosfogips. Z literatury znane sg rézne rodzaje polimerow ktore badano w celu otoczkowania
mocznika. Sg to zwigzki takie jak kopolimery chlorku winylu 1 octanu winylu, poli-(octan winylu),
polietylen o niskiej gestosci (LDPE), kopolimery octanu etylenowo-winylowego, kopolimery kwasu
etylenowo-akrylowego, poliuretany, poli-(L-laktyd), skrobia/kwas akrylowy, lateks/kwas akrylowy,
poli-(chlorek winylidenu), parafiny 1 woski polietylenowe. Mocznik otoczkowany siarka (SCU) jest
wytwarzany od potowy wieku.
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Pierwszym nawozem otoczkowanym polimerami organicznymi, ktory pojawit sie na rynku byt
wyprodukowany w Kalifornii w 1967 roku nawé6z Osmocote z granulami pokrytymi zywica alkaidowa.
Innym przykladem nawozow z powlokami zywicowymi sa Polyon, Plantacote 1 Multicote otoczkowane
zywicami poliuretanowymi. Na ogdt powtoki poliuretanowe wytwarza sie W reakcji poliizocyjanianow Zz
alkoholami wielowodorotlenowymi (poliolami) na powierzchni granul nawozu. Poliizocyjaniany reaguja
rowniez Z rdzeniem granul dzicki czemu nawoz odporny jest na $cieranie. Produkty tego typu nazywane sa
RLC (Reactive Layer Coated). Technologia RLC pozwala na otoczkowanie wielu r6znych granulowanych
produktéw. Zapewnia ona dobra kontrole nad uwalnianiem skladnikow pokarmowych poprzez r6zna
grubos¢ otoczki 1 w pewnym stopniu poprzez modyfikacje je] sktadu.

Drugg grupg polimerow organicznych oprocz zywic, z powodzeniem uzywang do wytwarzania powlok
na granulach sg poliolefiny. Zwiazki takie, jak polietylen czy polipropylen charakteryzuja sie duza
stabilnoscia chemiczng oraz malg przepuszczalnoscia dla wody.
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Mocznik otoczkowany Elastyczna mikrocienka otoczka ESN (44-0-0)
polimerem polimerowa
Polyon Otoczkowany polimerem Ultra cienka poliuretanowa otoczka Polyon NPK (20-6-13), Polyon
ktora wykorzystuje opatentowane (41-0-0)
~Reaktywne Powtoki Otoczki”
Duration Otoczkowany polimerem  Mikro cienka polimerowa membrana Duration (44-0-0), Duration
(19-6-13)
XCU Polimerowo/siarkowo Mocznik otoczkowany najpierw XCU (43-0-0)
otoczkowany mocznik polimerem a potem siarkg z woskiem
Nutricote Otoczkowany zywicg Otoczka na bazie zywicy ze specjalnym Nutricote (28-0-0)
czynnikiem chemicznego uwalniania
Meister Otoczkowany zywicg Granulowany mocznik otoczkowany Meister (21-7-4), Meister (19-

polimerowg kompozycjg naturalnych 5-14)
produktow, zywic i dodatkow

Osmocote Otoczkowany zywicg Otoczka z zywicy alkidowej Osmocote Classic (8-16-12),
wytworzonej w procesie szarzowym z  Osmocote Plus (16-9-12),
olei roslinnych i zywicy Osmocote Pro (17-11-
104+2MgO+TE)
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_ Poly-S Mocznik otoczkowany Mocznik otoczkowany najpierw Poly-S (37-0-0)
siarkg/polimerem siarkg, potem polimerem
Agrocote Otoczkowany Otoczki polimerowo-siarkowe i  Agrocote (39-0-0+11%S), Agrocote
- siarkg/polimerem i na bazie zywicy (0-0-42+14%5S),
ZYyWicq
Multicote Otoczkowany zywicg Wodnorozpuszczalne sktadniki  Multicote Agri 4 (34-0-7), Multicote
odzywcze otoczkowane otoczkg Agri 6 (22-8-13) and (34-0-7),
polimerowg Multicote Agri 8 (34-0-7)
Florikote Otoczkowany polimerem Dwuwarstwowa technologia Florikote (12-0-40), Florikote (19-6-
otoczkuje nawoz za pomocq 13), Florikote (40-0-0)
gtadkiej zewnetrznej otoczki
bez pekniec
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Uwolniony utamek masowy sktadnika w ciggu "n" dni
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Uwolniony utamek masowy skiadnika w ciggu "n" dni
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Uwolniony utamek masowy skiadnika w ciagu "n" dni
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