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Wykaz skrotow i symboli:

ALA - Kwas a-liponowy
ANFO - Improwizowany materiat wybuchowy (mieszanina azotanu(V) amonu oraz

weglowodorow

APCA - Kwasy aminopolikarboksylowe

BFCA - Dwufunkcyjne zwiazki chelatujace

CAGR - Srednia roczna stopa wzrostu

DMSA - kwas 2,3-dimerkaptobursztynowy

DMPS - Kwas 2,3-dimerkapto-propanosulfonowy

DOTA - Kwas cyklododekano-1,4,7,10-tetraaza-1,4,7,10-tetraoctowy
DTPA - Kwas dietylenotriaminopentaoctowy

DSC - Skaningowa kalorymetria rdznicowa

EDDCHA - Kwas etylenodiamino-N,N’-di [(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy]
EDDHA - Kwas etylenodiamino-N,N-(dihydroksyfenylooctowy)

EDDHMA - Kwas etylenodiamino-N,N’-di[(orto-hydroksymetylofenylo) octowy]
EDDS - Kwas etylenodiamino-N,N'-dibursztynowy

EDTA - Kwas etylenodiaminotetraoctowy

EDXRF - Spektrometria rentgenofluorescencyjna z dyspersja energii

GLDA - Kwas N,N-bis(karboksymetylo)-glutaminowy

HBED - Kwas N,N’-di[(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N’-dioctowy]
HEEDTA - Kwas hydroksyetylenodiaminotrojoctowy

HGA - Kwas heptaglukonowy

HPLC - Wysokosprawnosciowa chromatografia cieczowa

IDA - Kwas iminodioctowy

IDHA - Kwas iminodibursztynowy

MGDA - Kwas metyloglicynodioctowy

MS - Spektrometria Mas

NMR - Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego

NOTA - Kwas cyklononano-1,4,7-triaza-1,4,7-trioctowy

NTA - Kwas nitrylotrioctowy

RSM - Roztwor Saletrzano-Mocznikowy

TETA - Kwas cyklotetradekano-1,4,8,11-tetraaza-1,4,8,11-tetraoctowy
TOC - Catkowity Wegiel Organiczny

TRITA - Kwas cyklotridekano-1,4,7,10-tetraaza-1,4,7,10-tetraoctowy
UV-Vis - Spektroskopia Swietlna promieniowania elektromagnetycznego z zakresu $wiatta

widzialnego, bliskiego ultrafioletu i bliskiej podczerwieni

XRF - Spektrometria rentgenofluorescencyjna
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Cel rozprawy doktorskiej
Gtownym celem doktoratu wdrozeniowego jest poszerzenie portfolio Spotki o kolejne nawozy

specjalistyczne, co jest zgodne ze Strategia Grupy Azoty S.A. i dotychczas prowadzonymi
projektami B+R. Bazujac na dostepnym w Grupie Azoty ZAK S.A. produkcie RSM®, doktorat zaktada
znaczne rozszerzenie portfolio produktowego o RSM® z zawartoscia mikrosktadnikéw w formach
chelatowanych. Dodatkowo rozpatrywane beda mozliwosci wzbogacenia nawozow statych
o mikroelementy w formach chelatowanych. Nawozem referencyjnym dla probek statych byt nawoéz
saletrzany Salmag® produkowany w Grupie Azoty ZAK S.A.

W ostatnich latach prowadzony byt projekt z dofinansowaniem unijnym w trakcie, ktorego
powstato kilka innowacyjnych chelatow mikroelementowych (zwiazki chelatowe i kompleksowe
nastepujacych pierwiastkow: Fe, Zn, Cu, Mn, Mo) do zastosowania w nawozach statych i/lub
ciektych. Opracowywane chelaty cechuja sie biodegradowalnoscia przewyzszajaca klasyczne
chelatory typu EDTA. Na opracowane rozwiazania zostaty udzielone 2 patenty w celu ochrony

wtasnosci przemystowej.

W ramach niniejszego doktoratu, zaplanowano opracowanie kolejnych grup innowacyjnych
chelatow lub komplekséw taczacych w sobie ekonomicznie korzystne warunki otrzymywania oraz
stabilne zachowanie sie wytworzonych chelatow w matrycy nawozu. Doktorat przewiduje
wykorzystanie w przysztosci dostepnej infrastruktury, ktéra ma powstac w oparciu o opracowane

w ramach projektu z dofinansowaniem zatozenia (instalacja do produkcji chelatow).

Prace podzielono na 2 etapy dotyczace dwoch klas zwigzkow chelatowych. W pierwszej
czesci prac wyselekcjonowano 6 czasteczek o charakterze potencjalnie umozliwiajacym chelatacje,
ktore bytyby ekonomicznie dostepne oraz proste w zastosowaniu zarowno laboratoryjnym jak
i przemystowym. W drugiej czesci prac dokonano proby syntez 4 czasteczek sktadajacych sie
z mniejszych komponentdw, a produkty syntezy poddano chelatacji metoda ,,one pot”. W trakcie
realizacji doktoratu korzystano z dotychczasowych doswiadczen nabytych podczas realizacji

projektu z dofinansowaniem dotyczacego syntez innych zwigzkéw chelatowych.

Realizowanymi etapami prac byty:

e Selekcja potencjalnych czasteczek do badan chelatacji i syntez wraz z przegladem
literatury oraz analiza czystosci patentowej

e Syntezy chelatow czasteczek podstawowych

e Syntezy ligandow i chelatow czasteczek ztozonych

e Optymalizacja i skalowanie syntez wyselekcjonowanych czasteczek

e Aplikacja opracowanych dodatkow do matryc nawozow ciektych oraz statych

e Badania fitotronowe niektorych chelatéw i poréwnanie ich z podstawowymi nosnikami

mikroelementow - solami nieorganicznymi
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Czastkowe wyniki badan dotyczace badan fitotronowych oraz powlekania nawozéw saletrzanych

chelatami zaprezentowano w 2 publikacjach naukowych oraz na kilku konferencjach naukowych.

Prace podzielono na dwie czesci: cze$¢ jawna oraz czes$c tajna z uwagi na fakt, ze wiekszos¢ danych

zawartych w tej czesci zostato opatrzonych klauzula ,, Tajemnica Przedsiebiorstwa”.

Czes¢ jawna zawiera wstep literaturowy dotyczacy aplikacji zwiazkow mikroelementowych do
nawozow azotowych, tematyki nawozenia mikroelementami oraz tematyki zwiazanej z chelatami.

Czes¢ tajna zawiera analizy rynkowe, analizy dostepnosci poszczegoélnych surowcow, analizy
czystosci patentowej, badania laboratoryjne wraz z wnioskami na zakonczenie kazdego z etapow.

Kolejne etapy prac badawczych dotycza doboru i/lub syntez kolejnych ligandow do
kompleksowania, sprawdzenia mozliwosci ich kompleksowania, podstawowej charakterystyki
strukturalnej uzyskanych produktow w postaci analiz widmowych. Sposrod wszystkich omowionych
procesow na drodze selekcji skalowano proces syntezy w skali 500 ml, 1 | oraz 7 L. Dla produktu
wytworzonego w najwiekszej skali (7 litrow) przedstawiono zatozenia projektowe do instalacji
pilotowej w celu ewentualnego wdrozenia. Wytworzone produkty zostaty zaaplikowane do nawozow
ciektych RSM® oraz statych (Salmag®) w celu potwierdzenia mozliwosci aplikacyjnych opracowanych
produktow. Wytworzono 15 produktéw ciektych oraz 15 produktow statych, ktére poddano analizom

fizykochemicznym.
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l. Czesc literaturowa - czes¢ jawna

I.1. Biezace trendy produkcji rolnej
Gtownym celem produkcji rolnej na Swiecie jest zabezpieczanie potrzeb zywnosciowych

spoteczenstwa, ktore systematycznie sie powieksza. Podkresla to znaczenie rolnictwa i hodowli,
poniewaz na dzien dzisiejszy jest to jedyny sposéb na masowa produkcje zywnosci dla ludzi. Drugim
istotnym celem produkcji rolnej moze by¢ réwniez produkcja materiatow energetycznych, a wiec
zaréwno biomasy stuzacej do spalania (wierzba energetyczna topinambur i inne) jak rowniez
produkcji biochemikaliow np. etanolu (produkcja z gtownie z trzciny cukrowej, kukurydzy) oraz
biodiesla (produkcja gtownie z rzepaku oraz palm olejowych). Produkcja biopaliw wytwarzanych
z produktéw produkcji rolnej wzrasta z kazdym rokiem.’

Biezace szacunki w zakresie zaludnienia wskazuja na to, ze ogélna populacja ludnosci na swicie
wzrosnie do 8,5 mld w 2030r i 9,7 mld w 2050r.? Z drugiej za$ strony, dysponujemy ograniczonym
zasobem jakim sg grunty przeznaczane do produkcji zywnosci, ktory z uwagi na urbanizacje terenow
rolnych systematycznie maleje. Zakres generowania nowych gruntéw pod uprawe jest znikomy.
Dostepna powierzchnia gruntow rolnych zmniejszyta sie z powodu erozji gleby, urbanizacji
i zanieczyszczenia.® W zwiazku z powyzszym iloé¢ gruntéw rolniczych raczej nie wzrosnie, Kluczowa
jest wiec intensyfikacja produkcji rolnej na dostepnych areatach. Jest to mozliwe dzieki
inteligentnemu aplikowaniu nawozow wraz z innymi zaawansowanymi technikami rolniczymi.
Ten trend zostat okreslony jako nawozenie w rolnictwie zrownowazonym lub nawozenie
zrownowazone. Zgodnie z zasadami nawozenia zrownowazonego nalezy wiec optymalizowa¢ metody
nawozenia, aby dostarcza¢ roslinie tych sktadnikéw odzywczych, ktorych w danym momencie
potrzebuje. Kluczowe w tej kwestii beda mikroelementy oraz biostymulatory, ktére spowoduja
korzystniejsze warunki wegetacji roslin jak réwniez ochrone przed szkodnikami i czynnikami

chorobotworczymi.*

Kluczowe w tej kwestii pozostaja rowniez regulacje prawne, ktore ze wzgledow
srodowiskowych sa naktadane na producentow rolnych, jako bezposrednich konsumentéw nawozow,
limity w zakresie ich stosowania i dostepnos¢ ogolnych form jak rowniez biodegradowalnosc

poszczegblnych komponentow

W ostatnim czasie duzy ciezar jest przyktadany do jak najlepszego wykorzystania sktadnikow
odzywczych. W tym celu do nawozow zawierajacych mocznik obligatoryjnie jest dodawany inhibitor
ureazy. Trwaja prace nad aplikacja inhibitorow ureazy i nitryfikacji do nawozéw zawierajacych azot
amidowy oraz azot amonowy (np. RSM® - roztwér saletrzano-mocznikowy)’. W tym samym celu
w wielu osrodkach naukowych i przemystowych trwaja prace nad biodegradowalnymi otoczkami
do nawozow statych w celu jak najlepszego wykorzystania substancji odzywczych®,’.

Dazy sie do zmniejszania emisji przez rolnikow oraz emitowanego z pél uprawnych azotu

(skutek przemian azotu w glebie). Poprzez wykluczanie niebiodegradowalnych czasteczek z srodkow
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ochrony roslin oraz srodkow nawozacych i Srodkow wspomagajacych dazy sie do ograniczenia
akumulacji w glebie oraz w roslinach substancji balastowych lub toksycznych, mogacych miec
negatywny wptyw na srodowisko naturalne oraz koncowych odbiorcéow.

Uruchamiane sa programy w celu popularyzacji analiz gleb u indywidualnych rolnikow?.
Ma to ogromne znaczenie w kontekscie jak najlepszego zaplanowania nawozenia w ujeciu
wieloletnim w celu dostarczenia do gleby tych sktadnikow, ktorych faktycznie jest w niej najmniej,
a sg niezbedne do prawidtowej wegetacji uprawianej na niej roslin. Grupa Azoty S.A. prowadzi
program: ,,Grunt to wiedza” w trakcie ktorego badane sa probki gleby z gospodarstw rolnych.
Program jest bezptatny, a wybranym uczestnikom przeprowadzane sa testy pH gleby oraz poziomy
zasobnosci gleby w mikroelementy. W biezacym roku odbywata sie XI edycja programu. Badania
gleby realizowane sa w akredytowanych laboratoriach Okregowych Stacji Chemiczno-Rolniczych.

Jak dotad zbadane zostaty probki gleby z ponad 6500 gospodarstw rolnych w Polsce.’

Wozrasta zapotrzebowanie na produkty o wysokiej wartosci, takie jak Swieze owoce, orzechy,
warzywa i kawa oraz produkty nalezace do kategorii tzw. super foods.'® Zmiany klimatyczne maja
duzy wptyw na rozwdj upraw. Rolnicy moga zwiekszy¢ plony i rentownos¢, stosujac szklarnie i cenne
systemy nawadniajace, a takze wysoce skuteczne nawozy zawierajgce wszystkie niezbedne makro

i mikrosktadniki w przyswajalnej dla roslin formie.

I.2. Grupa Azoty ZAK SA i jej produkty’
Grupa Azoty ZAK S.A. produkuje wielkotonazowe nawozy azotowe w tym mocznik (obecnie gtownie

na cele techniczne oraz do produkcji RSM®) oraz nawozy saletrzane. Poprzez nawozy saletrzane
nalezy rozumie¢ nawozy na bazie azotanu (V) amonu zawierajace wypetniacze wapniowo-
magnezowe. Nawozy saletrzane dzieki doskonale poznanej i zoptymalizowanej technologii produkcji
(granulacja mechaniczna mieszarkowo-bgebnowa) na przestrzeni wielu lat uzyskaty bardzo dobra
renome. Doprowadzito to do sytuacji w ktdrej Grupa Azoty ZAK S.A. skomercjalizowata swoja
technologie  produkcji nawozow  granulowanych. Na bazie technologii opracowanej
w Kedzierzynskich Zaktadach (Grupa Azoty ZAK S.A.) powstaty:

- 2 linie produkcyjne w Tarnowskich zaktadach Grupy Azoty"

- 2 linie produkcyjne w Putawskich zaktadach Grupy Azoty"

- 1 linia produkcyjna w Wegierskich zaktadach Nitrogenmuvek.

Statymi nawozami handlowymi sa nastepujace nawozy saletrzane:
e Salmag® (zawarto$¢ azotu 27%)
e ZAKSan® (zawartos¢ azotu 32%)
e ZAKSan® 33,5 (zawarto$¢ azotu 33,5%)
e Salmag z Borem® (zawartos¢ azotu 27%)
e Salmag z Siarka® (zawarto$¢ azotu 27%)

e Salmag® 20Mg+ (zawarto$¢ azotu 20%)

str. 8



Ryszard Grzesik; Innowacyjne chelaty do celéw nawozowych Czesc jawna
e Miksal® (zawarto$¢ azotu 27%); nawdz stanowiacy produkt przejsciowy

Z produkowanego azotanu(V) amonu oraz mocznika Grupa Azoty ZAK SA produkuje nastepujace

nawozy ciekte:
e RSM® 28 (roztwor saletrzano mocznikowy; zawarto$¢ azotu 28%)
e RSM® 30 (roztwor saletrzano mocznikowy; zawarto$¢ azotu 30%)
e RSM® 32 (roztwor saletrzano mocznikowy; zawarto$¢ azotu 32%)
e RSMS® (roztwor saletrzano mocznikowy z dodatkiem siarczan(Vl) amonu; zawarto$¢ azotu
26%, zawartosc siarki 3%)

e RSMS® 28-5 (roztwor saletrzano mocznikowy z dodatkiem tiosiarczanu amonu; zawarto$¢

azotu 28%, zawartosc siarki 5%

Oprocz nawozow Grupa Azoty ZAK S.A. jest producentem nastepujacych chemikaliow: amoniaku,
kwasu azotowego(V), wody amoniakalnej (marka LIKAM®), technicznych roztworéw mocznika do
celow SCR (marka PulNOX®), roztworéw mocznika typu Adblue (marka NOXy®), alkoholi OXO
(n-butanol, izobutanol, 2-etyloheksanol, plastyfikatorow do polichlorku winylu (tereftalan dioktylu -
marka OXOVIFLEX®) oraz innych plastyfikatorow. Spotka jest rowniez producentem wodoru. Spotka
swiadczy ustugi laboratoryjne. Spotka na terenie zaktadu posiada wtasng elektrocieptownie iw

okresie zimowym sprzedaje wyprodukowane ciepto do miejskiej sieci cieptowniczej.

1.2.1. Saletrzane nawozy state i aspekty dodatku mikrosktadnikow
Wsrod produkowanych wielkotonazowych nawozéw saletrzanych nalezy wymieni¢ Salmag

®
zawierajacy do 27% azotu oraz Saletry o zawartosciach azotu przekraczajacych 28% (Saletra 32%
czyli ZAKsan® oraz Saletra 33,5% czyli ZAKsan® 33,5) Nalezy wspomnieé, ze dla nawozéw na bazie
azotanu(V) amonu maksymalna zawartos$¢ azotu wynikajaca ze stechiometrii wynosi 35%. W zwiazku
z tym, w przypadku nawozow wysokoazotowych mamy do czynienia ze stosunkowo bogatymi
mieszaninami. Ponadto Grupa Azoty ZAK S.A. ma w ofercie nawo6z zawierajacy 20% azotu

(Salmag® 20Mg+)

W przeciaggu wielu lat pracy nad rozwojem technologii produkcji nawozow opracowano metody
dodatku do nawozow saletrzanych dodatkow wzbogacajacych tradycyjne produkty.

Opracowano nawdz z siarka pochodzaca z anhydrytu i sprzedawany pod marka Salmag z siarka®.
Pracownicy Grupy Azoty ZAK S.A. sa rowniez wspotautorami technologii produkcji saletrosiarczanu
amonu (Saletrosan®), sztandarowego produktu Grupy Azoty S.A. (Tarnow)

Sprzedawany jest rowniez Salmag z Borem®, ktory powstaje w wyniku dodatku do formulacji kwasu
borowego.

Do upraw lesnych Grupa Azoty ZAK S.A. sprzedaje Salmag Forest® - nawdz o zwiekszonej klasie

ziarnowej stuzacy do nawozenia lasow za pomoca dozownikow zamontowanych na helikopterach.
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Klasyczne nawozy saletrzane produkowane technologia granulacji mechanicznej zawieraja
nastepujace sktadniki:

- Azotan(V) amonu pochodzacy z procesu neutralizacji (reakcja amoniaku z kwasem azotowym (V))

- Maka dolomitowa pochodzaca z operacji mielenia zakupionego kamienia dolomitowego.
Aby uzyskac wysoka jakos¢ produktow uzywa sie dolomitow ze starannie wyselekcjonowanych ztoz.

- Siarczan(VIl) amonu stanowiacy niewielki dodatek poprawiajacy wtasciwosci technologiczne pulpy

powstajacy w reakcji amoniaku z kwasem siarkowym (VI)."

Amoniak oraz kwas azotowy(V) sg produkowane na poszczegdlnych wydziatach produkcyjnych Grupy
Azoty ZAK S.A. Kwas siarkowy(VI) jest kupowany z zewnetrznych zrodet.

Nawozy sa dodatkowo konfekcjonowane srodkiem antyzbrylajacym, ktory jest wymagany z uwagi na
higroskopijne wtasciwosci azotanu(V) amonu. Srodki antyzbrylajace stosowane do nawozow

saletrzanych sa mieszaninami rozgatezionych amin oraz alkilowych weglowodorow parafinowych.

W mieszarkowo- bebnowej technologii produkcji nawozéw saletrzanych surowce sa dozowane
do granulatora dwuwatowego wraz z czasteczkami nawrotu. Czastki nawrotu w temperaturze 130°C
sa powlekane nowymi warstwami surowcow, opuszczaja granulator dwuwatowy, trafiajg
do granulatora bebnowego w celu zwigkszenia wytrzymatosci oraz nastepnie do suszarki bebnowej
w ktorej nastepuje suszenie w wysokiej temperaturze. Granulat jest odsiewany w stacji sit
a nastepnie chtodzony w ztozu fluidalnym. Nawoz jest konfekcjonowany srodkiem antyzbrylajacym
i nastepnie trafia do magazynu produktow sypkich w celu lezakowania i koncowego przereagowania

sktadnikow.

Sposrod nawozow zawierajacych mikroelementy Grupa Azoty ZAK S.A. posiada w ofercie jak
dotychczas tylko nawoz z dodatkiem boru. Ma to zwiazek z bezpieczenstwem dozowania dodatkow
mikroelementowych oraz mozliwoscia zbytu poszczegolnych nawozow dla rolnikow. Dodatki
mikroelementowe zwiekszaja cene nawozu co oznacza wyzsze koszty dla rolnikéw. Nawozy takie sg

produkowane zazwyczaj na specjalne zamowienie klienta.

1.2.2. Zagrozenia zwigzane z bezpieczenstwem stosowania dodatkéw nawozowych
Omawiajac zagadnienia nawozow saletrzanych nalezy pamietac o wtasciwosciach samego azotanu(V)

amonu. Azotan(V) amonu posiada wtasciwosci utleniajace, a jego rozktad moze prowadzi¢
do wybuchu co znajduje =zastosowanie w produkcji materiatbw wybuchowych na bazie
azotanu(V) amonu. Sposrod najpopularniejszych materiatow wybuchowych nalezy wymienic:
amonale, amonity, saletrole jak rowniez tzw. ANFO. Z tego wzgledu istotne jest wiec zadbanie
o bezpieczenstwo procesowe zaréwno podczas wytwarzania nawozow jak i ich przechowywania

w magazynach Grupy Azoty ZAK S.A., w punktach sprzedazy nawozow oraz u samych rolnikow.
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Samo zjawisko rozktadu azotanu(V) amonu zostato do$¢ dobrze przebadane'®,'®, niemniej wciaz
na Swiecie zdarzaja sie wypadki i awarie zwigzane z azotanem(V) amonu (ostatnio eksplozja w

porcie w Bejrucie w 2020 roku'’).

Reakcje zachodzace podczas rozktadu azotanu(V) amonu przedstawiono ponizej:
NH,NO; = NH3 + HNO3

NH4NO; =N,0 + 2H,0

2NH4NO; = 2N, + 0, + 4H,0

2NH4NO; = N, + 2NO + 4H,0

4NH4NO; = 3N, + 2NO, +8H,0

5NH4NO; = 2HNO; +4N, +9H,0

Samorzutny rozktad azotanu(V) amonu moze by¢ przyczyng zarowno pozaru jak i wybuchu
produkowanego/przechowywanego nawozu. Warunki w jakich przebiega rozktad azotanu(V) amonu
(jego charakter i szybkosc¢) sa gtownie zalezne od innych zwiazkéw chemicznych, ktore moga
katalizowac lub inhibitowac te procesy.

Ze wzgledu na zwiazane z stosowaniem azotanu(V) amonu niebezpieczenstwo procesowe do
nawozow dodaje sie zmielonego dolomitu, kopaliny ktora z jednej strony jest zrodtem
makroelementéw: wapnia i magnezu; z drugiej strony petni funkcje inhibitujaca rozktad azotanu(V)
amonu. Dodatek dolomitu poprawia rowniez wtasciwosci mechaniczne wytworzonych nawozow
(wytrzymatos¢ mechaniczna oraz odpornos¢ na szoki temperaturowe). Podobne dziatanie maja
dodawane w innych oraz konkurencyjnych formulacjach wapniak, anhydryt oraz magnezyt. Co
istotne anhydryt z uwagi na inny sktad kopaliny nie posiada wtasciwosci inhibitujacych rozktad
azotanu amonu.

Wtasciwosci te wynikaja z tego, ze w wezle granulacji zachodza reakcje pomiedzy azotanem(V)

amonu a sktadnikami maki dolomitowej:

Ca0 + 2 NH4NO3 = Ca(NOs); + 2 NH3 + H,0
MgO +2 NH4NO3 = Mg(NO3)2 +2 NH; + Hzo

Podczas tych reakcji w uktadzie generuje sie amoniak, ktory zapewnia dziatanie inhibitujace rozktad
azotanu(V) amonu. Wytwarzajace sie azotany(V) wapnia i magnezu zwiekszaja wytrzymatosc
wytworzonych nawozéw. Wyzej wymienione procesy przebiegaja w granulach saletrzakéw jeszcze
do kilku dni po wytworzeniu, dlatego tez wytworzone nawozy musza przelezakowa¢ w magazynie
produktow sypkich. Zachodzenie tych procesow potwierdza niewielka emisja amoniaku podczas

lezakowania nawozow. '

Czynnikami mogacymi zwieksza¢ zagrozenie rozktadem azotanu(V) amonu sg nastepujace

dziatania’:
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e dodatek zwiazkow organicznych (z doswiadczenia technologicznego wynika, ze nawet
najmniejsze ilosci pogarszaja jakos¢ produkowanych nawozow - moga wystepowacé jako
zanieczyszczenia wprowadzane wraz z amoniakiem i kwasem azotowym do instalacji
neutralizacji (instalacja wytwarzania stezonego azotanu(V) amonu)

e dodatek chlorkow

e zakwaszanie srodowiska produkcji/ magazynowania

¢ dodatek niektorych metali przejsciowych, zwtaszcza miedzi (zawartos¢ miedzi do nawozow
wysokoazotowych jest sScisle regulowana rozporzadzeniami WE). Miedz wykazuje sktonnosé¢
do tworzenia zwiazkow kompleksowych z amoniakiem, co prowadzi do przyspieszenia
rozktadu azotanu(V) amonu. Inng teorig jest powstawanie w uktadzie kompleksu azotanu
tetraaminamiedzi [Cu(NHs)4](NOs),. Zwiazek ten jest niezwykle wrazliwy na wszelakie
bodzce mechaniczne.

e Zjawisko redukcji azotanu(V) amonu (np. przez dodatek FeSO,)

e Wysoka temperatura i podwyzszone cisnienie proceséw produkcyjnych

e Katalizatorami rozktadu azotanu(V) amonu sg réwniez pierwiastki takie jak: Sb, Bi, Sn, Zn,
Al, Cd, Co, Mg, Mn, Pb, Hg, Ti, Fe

W zwiazku z powyzszym dodatek chelatow/kompleksow do nawozow saletrzanych powinien byé
rozpatrywany z niezwykta ostroznoscia, aby nie powodowaé nadmiernego zagrozenia procesowego.
Jest to spowodowane naruszeniem az dwoch czynnikéw mogacych zwiekszac¢ zagrozenie wybuchem.
Dodajemy metale przejsciowe w tym takze miedz oraz substancje organiczna jaka jest sam ligand.
Zwiekszony dodatek substancji organicznych przyczynia sie do zwiekszenia ilosci wydzielanego
ciepta podczas rozktadu azotanu(V) amonu. Powoduje to przyspieszenie reakcji rozktadu oraz
zwiekszenie sie ilosci gazowych produktow rozktadu. Czynnikiem inicjujacym rozktad w uktadach
granulacyjnych moga by¢ ruchome metalowe czesci urzadzen (waty, tamacze, bebny), ktore
uderzajac o siebie wzajemnie mogtyby doprowadzi¢ do niekontrolowanego bodzca inicjujacego

rozktad. Te operacje sa nieodtacznym elementem technologii mieszarkowo-bebnowej.

Aby dodatkowo ograniczy¢ zagrozenie na wstepie nalezy kategorycznie odrzuci¢ zastosowanie soli
nieorganicznych w postaci chlorkow. W procesach kompleksowania postugiwano sie wiec wytacznie

siarczanami(Vl) metali oraz molibdenianem sodu jako zrodtem molibdenu.

Aby ograniczy¢ zagrozenie wynikajace z wysokich temperatur wystepujacych w procesach granulacji
mechanicznej nawozow saletrzanych zdecydowano o wprowadzeniu chelatéw/kompleksow w niskich
temperaturach tzn. temperaturach znacznie nizszych od temperatury granulacji nawozow
saletrzanych. Granulacja nawozéw saletrzanych jest prowadzona w 130°C. Aby zwiekszyé
bezpieczenstwo nalezatoby stosowad temperature bardziej zblizong do temperatury pokojowej.
W ramach projektu z dofinansowaniem realizowanego w ZAK ,,Opracowanie innowacyjnego nawozu

o wysokich zawartosciach azotu w formie azotanu amonowego, wzbogaconego mikroelementami
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w postaci chelatow biologicznie waznych metali (cynku, miedzi, manganu, molibdenu i zelaza),

bazujacych na nowoopracowanych ligandach chelatujacych” zbadano to zagadnienie®.

Sposrod znanych technik granulacji zdecydowano sie na wybor najkorzystniejszego rozwiazania
sposrod technik niskotemperaturowych:

e granulacji talerzowej

e kompaktowania cisnieniowego

e powlekania warstwowe, w fazie fluidalnej

Sposrdd powyzszych technik najwiecej przewag technologicznych posiadato powlekanie warstwowe
w fazie fluidalnej. Minusem tej metody jest niewielkie obnizenie wytrzymatosci otrzymanych
ta droga granul.

Wykonywane analizy DSC pokazuja, ze rozwiazanie to jest korzystne i nie powoduje problemow przy
niskich temperaturach samego procesu. Procesy takie prowadzi sie zazwyczaj w temperaturach
30-50°C. Uzyskano korzystne wyniki wzrostu plonowania nawozéw saletrzanych z dodatkami

chelatéw wprowadzanych ta metoda.

1.2.3. Azotowe nawozy ciekte i aspekty dozowania mikrosktadnikow
Drugim waznym rodzajem nawozow produkowanych w Grupie Azoty ZAK S.A. sg roztwory saletrzano-

mocznikowe pod handlowa nazwa RSM®. RSM® stanowi mieszanine azotanu(V) amonu oraz mocznika
tak, ze potowa azotu dostepnego w mieszaninie stanowi azot amidowy pochodzacy z mocznika,
a potowe stanowi azot amonowy oraz azot azotanowy pochodzacy z azotanu(V) amonu. Dodatkowo
w procesie produkcyjnym do mieszaniny dodaje sie niewielkie ilosci wody/kondensatu procesowego
oraz inhibitor korozji niezbedny do ochrony metalowych zbiornikbw magazynowych oraz
infrastruktury przesytowej przed niezwykle korozyjnym dziataniem RSM® (oba sktadniki mieszaniny
sg niezwykle korozyjne).

Nawozy ciekte RSM® cechuja sie zwiekszonym bezpieczenstwem stosowania z uwagi na zawartos¢
w roztworze mocznika, ktory rowniez dziata inhibitujagco na procesy rozktadu azotanu(V) amonu.

Nawozy sa stosowane przewaznie doglebowo z uwagi na wysokie stezenie azotu w preparacie.

Znane sa przyktady wypadkow w postepowaniu z roztworami saletrzano-mocznikowymi.
W przypadku osadzania sie depozytéw azotanu(V) amonu na czesciach pomp w momencie
odparowania czesci wody z roztworu wzrasta niebezpieczenstwo wybuchu, ktore jest potegowane
przez wysoka temperature pracy uktadu pompowego oraz ruchome wirujgce czesci pomp.
W zwiazku z tym pompy powinny by¢ zabezpieczane przed ewentualnymi problemami zwigzanymi

z operowaniem roztworami saletrzano-mocznikowymi.?'

Nalezy pamietac o mozliwosci powstawania w roztworze nitromocznika lub azotanu mocznika

bedacymi rowniez materiatami wybuchowymi. Powstaja one w warunkach reakcji z kwasami
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azotowym(V) i siarkowym(Vl), nalezy wiec unikaé¢ srodowiska silnie kwasnego izwiekszonego

dodatku tych kwasow np. w celu regulacji pH.

Grupa Azoty ZAK S.A. ma w ofercie nawéz RSM® o trzech stezeniach azotu (28%, 30% oraz 32%).
W ofercie zaktadu jest rowniez RSM® z dodatkiem siarki w postaci tiosiarczanowej oraz

siarczanowej(Vl).

W wyniku wczesniejszych prac badawczych udowodniono, ze dodatek chelatéw do roztworow

saletrzano mocznikowych jest mozliwy 2

i daje wymierne korzysci podczas nawozenia takimi
roztworami. Wytworzono formulacje nawozow ciektych zawierajace opracowane w wyniku projektu
z dofinansowaniem chelaty. Zastosowane chelaty sa w petni biodegradowalne i ze wzgledu na
elementy aminokwasowe stanowia réwniez biostymulatory roslin. Zostato to udowodnione przez
zespot badawczy w trakcie prac nad projektem z dofinansowaniem. Zanotowano korzystne przyrosty
w prostych doswiadczeniach agrochemicznych z zastosowaniem fasoli mung oraz jeczmienia jarego.
Osiagnieto wysoki poziom przyswajalnosci chelatow dla obu badanych roslin (Zaobserwowano
dwukrotny wzrost zawartosci cynku i miedzi w badanych roslinach). Zaobserwowano pozytywny
rozwoj bryty korzeniowej w uprawach zasilanych chelatami molibdenu i mieszaning wszystkich
chelatow.?

Przebadano stabilno$¢ sktadu mieszanin RSM® oraz opracowanych chelatbw metoda HPLC.
Wymieszano oba czynniki i wykonano analize chromatograficzna. Poréwnano chromatogramy
wykonane na S$wiezych prébkach oraz probkach po 14 dniach lezakowania. W analizie HPLC
nie zaobserwowano zmian sktadu, w badanym okresie. Badania te potwierdzaja stabilnos¢ badanych
chelatbw w matrycy nawozu RSM® 32. Wykazano, ze =zardwno chelaty kwasu
N-(1-deoksy-D-glukitol-1-ylideno)-asparaginowy jak i N-butylo-D-glukonamidu jak i IDHA sa

mieszalne i stabilne w roztworach saletrzano-mocznikowych.?*
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1.3.Nawozenie mikroelementami 2,26 %

Jednym z podstawowych praw stosowanym przez agronomow jest prawo minimum Liebiga.
Prawo to moéwi, ze czynnik ktory jest w niedoborze dziata hamujaco na organizmy. Stosujac to
prawo w agronomii, mowi sie ze sktadnik odzywczy ktorego jest niedomiar hamuje plonowanie roslin

jak rowniez powoduje przerdzne choroby szkodzace roslinom.

Literatura wyrdznia 4 grupy pierwiastkow ktore sa roslinom potrzebne do zycia:

a). Pierwiastki podstawowe tworzace materie organiczna: H, O, C.

b) Makroelementy (wystepuja one w roslinach w ilosci powyzej 0,1%). Zaliczmy do nich nastepujace
pierwiastki: N, P, K, S, Ca oraz Mg

c) Mikroelementy (wystepuja one w roslinach w ilosci ponizej 0,1%). Zaliczamy do nich nastepujace
pierwiastki: B, Cu, Zn, Mn, Mo, Fe oraz Cl.

d) sktadniki korzystne (stosowane w niewielkich ilosciach wptywaja korzystnie na rozwoj roslin.
Zaliczamy do nich: Si, Na, Se, Ti, V, Al (nalezy pamieta¢ ze tylko w wybranych nietoksycznych
formach), Co, Ni, I, Ce, La)

Zatem, zasadnym staje sie poszukiwanie takich rozwigzan w zakresie technologii nawozenia,
aby nie zwiekszajac ilosci aplikowanych podstawowych sktadnikow odzywczych, takich jak azot,
potas i fosfor, zwiekszy¢ skutecznos¢ ich dziatania. Czynnikiem kluczowym w tej kwestii
sg mikroelementy takie jak cynk, miedz, mangan, molibden i Zzelazo, pozostajace istotnym
elementem  odpowiadajacym za  przyswajalnos¢  gtownych  sktadnikdbw  odzywczych
(makroelementow) zawartych w nawozach mineralnych przez uprawiane rosliny. Mimo, ze
zapotrzebowanie na nie w porownaniu z makroelementami jest zdecydowanie mniejsze, odgrywaja

one decydujaca role w procesach biochemicznej regulacji procesow metabolicznych roslin.

Istotng kwestia jest dostepnos¢ mikrosktadnikow przy réznych poziomach pH gleby.
Zdecydowana wiekszo$¢ mikrosktadnikéw jest pobierana z gleby przy odczynie ponizej 6,5. Warunki
obojetne lub lekko zasadowe sa korzystne jedynie do pobierania molibdenu. W zwiazku
z powyzszym na glebach wapnowanych moga wystepowac niedobory pierwiastkow pomimo
zasobnosci gleby w dane sktadniki odzywcze. Z drugiej strony zdecydowana wiekszos$¢ roslin jest
wrazliwa na kwasny odczyn gleby. Ponizej przedstawiono podziat roslin ze wzgledu na ich
wrazliwos¢ na odczyn gleby:

¢ Rosliny silnie reagujace na zakwaszone gleby (optymalne pH 6,0-7,5): pszenica jara i ozima,
jeczmien, kukurydza, rzepak, buraki cukrowe, bobik, koniczyna, soja, gorczyca

e Rosliny mniej wrazliwe na zakwaszenie gleby (optymalne pH 5,0-6,5): zyto, owies. ziemniaki,
marchewka, len, stonecznik, groch, fasola, pomidory)

e Rosliny mato wrazliwe na zakwaszenie gleby (optymalne p/h ponizej 5,0): gryka, tubin

W przypadku nawozenia mikroelementowego optymalny odczyn gleby to ok 6,0-7,5. Nalezy jednak

pamietac, ze kazdy z mikroelementéw cechuje sie innym zakresem pH dla ktorego odczyn jest
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optymalny. Z uwagi na rézne optymalne wartos¢ pH sprzyjajace pobieraniu poszczegolnych
mikrosktadnikow  wiekszo$¢  producentéw oferuje mikrosktadniki w nawozach ciektych
przeznaczonych do nawozenia dolistnego aby ominac ograniczenia zwigzane z przyswajaniem tych

zwiazkow z kompleksu glebowego.

I.3.1. Mikrosktadniki pokarmowe, charakterystyka oraz objawy niedoboru

Ponizej przedstawiono role poszczegolnych mikrosktadnikow pokarmowych oraz mozliwe objawy ich

niedoboru 2>26:27:28,

e Bor
Bor petni role w metabolizmie weglowodanow oraz wptywa na rozwdj organdw roslinnych,
spetniajac wazna role w procesie kietkowania pytku i wzrostu tagiewki pytkowej. Bor wptywa na
metabolizm oraz transport weglowodanow. Bor reguluje gospodarke wodna roslin oraz zwieksza ich
mrozoodpornos¢ jak rowniez wptywa korzystnie na ukorzenienie. W przypadku nawozenia drzew
wptywa na poprawe jakosci drewna. Bor uczestniczy w procesach syntezy fenoli i ligniny.
Dostepnos¢ boru w znacznej mierze zalezy od odczynu gleby i optymalnym zakresem pH jest zakres
5,5-6,5. Bor w Polsce ulega stosunkowo tatwo wymyciu, nawozenie borem jest wiec krotkotrwate
i wymaga periodycznych powtdrzen zabiegéw agrotechnicznych »,%%7 28
Objawem niedoboru boru moga by¢:

= nekrozy wierzchotkéw pedu i korzeni

=  puste ktosy bez ziaren lub zdeformowane nasiona

=  nekrozy tyka

»  kruche i sztywne liscie

*=  nieréwnomiernos$¢ wzrostu tkanek

=  zamieranie kwiatow lub zawiazkdéw owocow

*= npiestandardowe ksztatty w przypadku owocow cytrusowych

Grupa Azoty ZAK S.A. na zyczenie klientéow produkuje nawozy saletrzane z dodatkiem boru
dodawanego do procesu w formie kwasu borowego. Produkt jest juz znany od lat. Na przestrzeni lat
produkowano réwniez nawo6z z borem o wyzszej klasie ziarnowej przeznaczony do nawozenia drzew.
Nalezy zaznaczy¢, ze bor nie tworzy chelatow ze wzgledu na jego specyficzne wtasciwosci

koordynacyjne.

e Miedz

Miedz bierze czynny udziat w procesach fotosyntezy. Petni role w procesie oddychania. Pierwiastek
reguluje przemiany zwigzkow azotowych, wptywa na tworzenie sie chlorofilu oraz na budowe scian
komdrkowych (proces lignifikacji $cian komodrkowych). Wspédtudziat w metabolizmie cukrow

prostych. Miedz wptywa na synteze biatek (jest czescia metaloenzyméow) Wspotdziata
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w regulowaniu gospodarki wodnej komorek. Odpowiada za prawidtowe powstawanie i zywotnosc
25 26 27 28
) )

pytku zboz. *°,

Objawem niedoboru miedzi moga by¢:
=  zahamowanie brodawkowania u roslin bobowatych
= 7otkniecie (chloroza) lub bielenie wierzchotkow mtodych lisci, zawezanie lisci, skrecanie
i usychanie lisci
* niebieskozielona zmieniona barwa lisci, nekrotyczne plamy
»=  puste ziarna w ktosach zb6z

=  wiedniecie i zapadanie sie roslin

Grupa Azoty ZAK S.A. opracowato kilka formulacji nawozéw zawierajacych innowacyjne dodatki
zawierajace miedz. Opracowane nawozy sa W trakcie wdrazania. Obecnie do nawozenia stosuje sie

przewaznie chelaty miedzi, siarczan(VIl) miedzi, chlorek miedzi, zasadowy weglan miedzi.

e Mangan

Mangan jest odpowiedzialny za intensywnos¢ fotosyntezy (uczestniczy w rozktadzie wody
i wydzielaniu tlenu) oraz bierze udziat w przemianie zwiazkow azotowych (redukcja form
azotanowych do form amonowych niezbednych przy syntezie protein i aminokwasow - przez co jest
niezbedny przy nawozeniu wysokimi dawkami azotu). Bierze udziat w przemianach weglowodanow.
Wchodzi w sktad wielu enzymow. Wspomaga przy syntezie kwasow ttuszczowych, flawonoidow oraz

hormondw (np. auksyna). Ilo$¢ pobieranego manganu jest uzalezniona od odczynu gleby. »,% %7 28

)

Objawem niedoboru manganu moze by¢:
» chloroza lisci.
= szara plamistosc lisci owsa
» niewtasciwy rozwdj tkanek drzewnych
= zahamowanie wzrostu, odpadanie lisci, zamieranie koncowek lisci
* chlorotyczne mozaiki roslin dwulisciennych

» zmniejszona odpornosc na choroby

Grupa Azoty ZAK S.A. opracowato kilka formulacji nawozow zawierajacych innowacyjne dodatki
zawierajace mangan. Opracowane nawozy sa w trakcie wdrazania.
Dostepne srodki nawozace zawierajace mangan to chelaty, siarczan(Vl) manganu oraz chlorek

manganu.
e Molibden

Molibden jako sktadnik enzymu zwanego reduktaza azotanowa bierze udziat w metabolizmie azotu

(przemiana formy azotanowej na forme NO;). Wystepuje rowniez w enzymie nitrogenazy
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azotanowej. Ponadto wptywa na przemiany sktadnika pokarmowego - fosforu oraz synteze
chlorofilu i witamin. Pobieranie pierwiastka z gleby nastepuje przy wysokim pH. Molibden cechuje

stosunkowo niewielka mobilnos¢. 2°,26,%7 28

Objawem niedoboru molibdenu moga byc¢:
= objawy podobne do chlorozy,
= zahamowanie wzrostu blaszki lisciowej przy nadmiernym wzroscie nerwu gtownego.
(biczykowatos¢ - gtéwnie dla kalafiora),
=  zaburzenia we wzroscie liscia prowadzace do powstania tyzeczki (rzepak)

= zmniejszenie ilosci plondw i jakosci ziarna

Grupa Azoty ZAK S.A. opracowato kilka formulacji nawozow zawierajacych innowacyjne dodatki
zawierajace molibden. Opracowane nawozy sa w trakcie wdrazania. Molibden nie ulega chelatacji
zuwagi na niemozno$¢ wytworzenia odpowiednich wiazan. Wystepuje jednak w zwiazkach

kompleksowych).

e Cynk

Cynk spetnia bardzo wazna role w syntezie hormonéw wzrostu, wptywa na przemiane biatek,
synteze witamin B, C, P oraz reguluje przemiany fosforu w roslinie. Jest sktadnikiem wielu
enzyméw, polimerazy RNA oraz rybosoméw przez co uczestniczy w procesach transkrypcji DNA.
Jako sktadnik bton komorkowych wptywa na ich wtasciwa strukture. Bierze udziat w syntezie oraz
regulacji poziomu tryptofanu oraz auksyn. Dla rolnika istotnym moze byc¢ fakt, ze przy duzej

zawartosci fosforu spada ilo$¢ pobieranego z gleby cynku. 2,267 28

Niedobor cynku w roslinach mozna stwierdzi¢ przez:
=  zdrobnienie, kruchos¢ i sztywnienie lisci
= chloroza najmniejszych lisci
=  plamiste nekrozy lisci zboz
= czerwienienie zytek i brzegdw lisci roslin dwulisciennych

= skrocenie miedzywezli roslin wieloletnich

Grupa Azoty ZAK S.A. opracowato kilka formulacji nawozow zawierajacych innowacyjne dodatki

zawierajace cynk. Opracowane nawozy sa W trakcie wdrazania.

o Zelazo
Zelazo spetnia bardzo wazna role w procesie fotosyntezy - jest sktadnikiem chlorofilu oraz
ferredoksyny- biatka bioracego udziat w procesach fotosyntezy. Wystepuje w cytochromach. Bierze
posredni udziat w przeksztatcaniu, przenoszeniu i magazynowaniu energii. Bierze udziat w procesach
przemian azotu (redukcja NO2- do form aminowych do celéw syntez aminokwasow i biatek). Jest

sktadnikiem niektorych scian komodrkowych. Spadek ilosci plonu jest spowodowany ograniczeniem
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syntezy chlorofilu, karotenu i ksantofilu. Rosliny przyswajaja gtownie zelazo na drugim stopniu

25 26 27 28
4. y 9

utlenienia. Optymalne wchtanianie zelaza nastepuje przy pH=

Niedobor zelaza objawia sie jako:

¢ chloroza mtodszych lisci (moze prowadzi¢ do albinizmu)
e zahamowanie wzrostu pedu

o deformacje korzeni

¢ nerwy roslin straczkowych pozostajg zielone

Grupa Azoty ZAK S.A. opracowato kilka formulacji nawozow zawierajacych innowacyjne dodatki

zawierajace zelazo. Opracowane nawozy sa W trakcie wdrazania.

Z badan nad zasobnoicia gleb uprawnych na mikrosktadniki na terenie UE?® wynika,
ze najwiekszy deficyt szacowany jest dla boru, manganu oraz cynku, ktory np. w przypadku takich
krajow jak Francja, Niemcy, Finlandia oceniany jest na wysokim, badz bardzo wysokim poziomie.
W ujeciu ogotem, pond 2/3 krajow z terenu UE ma powazny niedobdr co najmniej jednego
z mikroelementow. Niewiele lepiej pod tym wzgledem wypada Polska, charakteryzujaca sie
wysokim niedoborem wiekszosci mikroelementéw. Zgodnie z danymi IUNG? mamy obecnie w kraju
az 60-75% gleb ubogich w bor, okoto 40% w miedz, 20% w molibden i 10% w cynk i mangan. Gtownym
tego powodem jest wtasnie intensyfikacja produkcji rolnej i odejscie od tradycyjnych metod uprawy
(nawozenie obornikiem). Efektem takiego dziatania jest znaczne niezbilansowanie sktadnikow
odzywczych pobieranych Z pol uprawnych razem z uzyskanym plonem
i uzupetnianych/wprowadzanych w to miejsce w formie nawozow. Z tego tez powodu stosowanie
nawozow z mikroelementami w przysztosci bedzie koniecznoscia. Istotne w tym wzgledzie jest
rowniez to, ze niedobor mikroelementow w roslinie prowadzi w pierwszej kolejnosci do obnizenia
jej odpornosci na niekorzystne warunki Srodowiska, a nastepnie do obnizenia poziomu plonow
i pogorszenia jego jakosci, co z punktu widzenia celow jakie stawia nam przysztosé jest zjawiskiem

wysoce niekorzystnym.

1.3.2. Wptyw czynnikdéw na nawozenie mikroelementami
W nawozeniu mikroelementowym bardzo istotnym zagadnieniem jest dobor odpowiedniej formy

mikroelementu w celu maksymalizacji przyswajania sktadnikow odzywczych przez rosliny.
W glebie wyrézniamy nastepujace formy poszczegoélnych pierwiastkow:

- forma aktywna - sa to zwiazki tatwo rozpuszczalne w wodzie. Najczesciej wystepuja w postaci
jonow prostych, prostych czasteczek (np. B(OH);) oraz zwigzkéw kompleksowych w tym zwiazkow

chelatowych
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Tabela 1. Formy aktywne poszczegdlnych mikroelementow oraz formy pobierane przez rosline

Mikroelement | Formy aktywne Formy pobierane przez
rosline

B B(OH)s; B(OH)4 B(OH)s; B(OH)4

Cu Cu”*; CuCO;, Cu(OH),* chelaty Cu”, chelaty

Fe Fe’" ; Fe’ Fe” ; Fe’ ; chelaty

Mn Mn* ; MNHCO® ; MnOH"; kompleksy organiczne | Mn**

Mo M00,42-; HM0O,-; H,MoO, MoO,’-

In Zn** ; Zn(OH)" ; Zn(OH)* , kompleksy organiczne | Zn**, chelaty

- forma wymienna/ ruchoma - mikroelementy znajdujace si¢ w substancjach rozpuszczalnych,
kationy oraz aniony tatwo przechodzace do gleby (wymiennie zwiazane z kompleksem sorpcyjnym
gleby)

- forma zapasowa - sa to mineraty, sole nierozpuszczalne w wodzie, sktadniki zwigzane

Z materig organiczna i mineratami ilastymi (glinami).

Wsréd czynnikow odpowiadajacych za przyswajalnos¢ mikrosktadnikow do kompleksu glebowego

istotne sa rowniez nastepujace wtasciwosci:

e sktad granulometryczny gleby - im wigkszy udziat najdrobniejszej frakcji tym lepsze sa
wtasciwosci sorpcyjne gleby
e odczyn gleby (pH) - poszczegolne formy mikrosktadnikow przyswajaja sie w odpowiednich
zakresach pH gleby
e potencjat redoks gleby - parametr w sposéb bardzo kompleksowy wptywa na zdolnosé
przyswajania poszczegolnych mikroelementow.
e zawarto$¢ materii organicznej - zwiazki zawarte w prochnicy maja zdolnos¢ tworzenia
silnych kompleksow z mikroelementami - wigzanie do form nieprzyswajalnych
e zawartosc fosforu - wzrost zawartosci fosforu powoduje problemy z dostepnoscia cynku dla
roslin
Zwiazki chelatowe sa w znacznym stopniu pobierane przez rosliny. Sa wiec korzystnym czynnikiem
wprowadzajacym mikroelementy do formulacji nawozowej. Moga byc¢ aplikowane zaréwno

do nawozéw stosowanych doglebowo (np. Salmag® oraz RSM®) jak rowniez dolistnie (nawozy

do fertygacji).

Zaktadane korzysci ptynace ze stosowania nawozow ciektych z chelatami mikroelementow:

e jednorodnos¢ nawozu - cecha bardzo pozadana przez rolnikow z uwagi na mozliwos¢ zasilenia
roslin w rdwnym stopniu wszystkimi substancjami wchodzacymi w sktad nawozu.

e mniejsze obcigzenie dla srodowiska - chelaty, ktérych wdrozenie jest planowane beda w petni

biodegradowalne. Dodatkowo, obecno$¢ mikrosktadnikow w nawozie RSM® przetozy sie
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na wieksze wykorzystanie podstawowych sktadnikow odzywczych przez uprawy, a to z kolei
na mniejsze ich straty w glebie (ograniczanie zanieczyszczen ze zrodet rolniczych).

e o0szczednos¢ czasu i sSrodkow produkcji -mniejsza ilos¢ zabiegow ograniczona do jednej aplikacji
generuje mniejsze koszty zwigzane z amortyzacja maszyn i zuzyciem paliwa. Dodatkowo,
znacznie usprawnia proces nawozenia szczegélnie w okresie zwiekszonego zapotrzebowania
na poszczegolne mikrosktadniki przez rosliny (fazy rozwoju upraw).

e nizszy koszt zakupu nawozu RSM® z chelatami - nizsza cena jednostkowa zakupu jednego

produktu w stosunku do wydatkow ponoszonych na zakup kilku odrebnych preparatow.

Obecnie panuje tendencja do dostarczania mikroelementow w formie ptynnej gtownie
do nawozenia dolistnego. Ten sposdb przyswajania jest najbardziej efektywny i pozwala
na zmniejszenie akumulacji sktadnikow (metali) w glebie. Jest to spowodowane nizsza zawartoscia

mikroelementow w takich nawozach.

Chelaty w rolnictwie moga by¢ stosowane zaréwno dolistnie jak i doglebowo. Efektywnos¢ dziatania
zwiazkow chelatowych jest wypadkowa struktury czasteczki. Chelaty syntetyczne sa odporne
na dziatanie mikroorganizmow, stabilizujg mikroelement w szerokim zakresie pH. Ich zastosowanie,
nawet w przypadku niewystepowania niedoboréw mikrosktadnikow, powoduje wzrost plonow

co moze by¢ powiazane z ich biostymulujgcym dziataniem.

Doglebowa aplikacja mikrosktadnikow w postaci jonow pochodzacych z typowych soli
nieorganicznych czesto wiaze sie z ryzykiem przechodzenia tych pierwiastkow w formy
nieprzyswajalne przez rosliny, co moze skutkowac stosowaniem nawet kilkakrotnie wiekszych dawek
niz zalecana. Struktura chelatow zapobiega reakcjom jonow metali przejsciowych ze sktadnikami
kompleksu glebowego, ochrania je przed niepozadanymi przemianami i utatwia pobieranie

sktadnikow odzywczych przez liscie.

Chelaty sa najczesciej bardzo dobrze lub dobrze rozpuszczalne w wodzie, ale dysocjujg
w niewielkim stopniu. Stopniowe uwalnianie mikroelementow zwieksza ich przyswajalnos¢ przez
nawozone rosliny oraz zapobiega ich nadmiernemu wykorzystaniu. Zastosowanie chelatow jest
na ogot bardziej efektywne, niz wykorzystanie soli nieorganicznych danych mikroelementow.
Struktura chelatow utatwia przemieszczanie sie jonow mikroelementow w roztworze glebowym.
Ich przemieszczanie w roslinie zachodzi rownie szybko, jak czasteczek zjonizowanych. W tkankach
mikrosktadniki sa stopniowo uwalniane i wykorzystywane w procesach metabolicznych. Tego typu

nawozy moga by¢ stosowane do wszystkich rodzajow upraw.

Na rynku dostepne sa zarowno chelaty nie biodegradowalne (wiekszos¢ dostepnych obecnie
preparatow) jak rowniez chelaty biodegradowalne (przewaznie IDHA, aminochelaty np. glicyna
i inne substancje). Mozna rowniez dokona¢ podziatu na chelaty wystepujace naturalnie (substancje

humusowe, lignosulfoniany) oraz chelaty syntetyczne.
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Bazujac na dostepnym w Grupie Azoty produkcie typu RSM®, projekt zaktada znaczne
rozszerzenie portfolio produktowego o RSM® z dodatkiem mikrosktadnikow w formach
chelatowanych jak réwniez wzbogacenie mozliwosci otoczkowania nawozéw saletrzanych

roztworami chelatow.
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I.4. Chelaty
Chelaty sg zwiazkami kompleksowymi w ktdrych to nastepuje skoordynowanie jonu centralnego

i danego liganda wiecej niz jednym wigzaniem koordynacyjnym. Wizualnie mozna to przyréwnac do
dziatania kleszczy od ktorych pochodzi tacinska nazwa tych zwiazkow. Specyficzna struktura tych
zwigzkow powoduje wzrost ich termodynamicznej i kinetycznej trwatosci (utworzenie trwatego
pierscienia chelatowego). Metale sa w tych zwiazkach (i ogoélnie w zwiazkach koordynacyjnych)
akceptorem pary elektronowej. Chelatory/ ligandy sa w tych zwigzkach donorem pary
elektronowej. W trakcie tworzenia wiazan koordynacyjnych wytwarzaja sie heteroatomowe
struktury pierscieniowe, w ktorych metal jest czeScig pierscienia. tadunek liganda kompensuje
czesto w duzej mierze tadunek metalu. Wigkszo$¢ chelatéow ksztattuje pierscienie ztozone z 4-8

atomow. Najbardziej stabilng struktura jest pierécien ztozony z 5 lub 6 atomow.?

Zwiazki kompleksowe charakteryzuje tzw. dentycznos¢. Parametr ten okresla ilos¢ grup
donorowych, ktore moze przytaczy¢ atom centralny. Zwykte kompleksy sa monodentyczne/

jednodonorowe.

W przypadku mozliwosci zwigzania wiekszej ilosci grup donorowych moéwimy o czasteczkach

polidentycznych, ktore sa nazywane popularnie chelatami.

Czynnikiem chelatujacym moga by¢ jony kwasow organicznych np. kwasu szczawiowego, ale
rowniez wiekszych czasteczek np. kwasow aminopolikarboksylowych. Kompleksy utworzone
z udziatem powyzszych przyktadowych ligandow z reguty odznaczaja sie wiekszg trwatoscig
w porownaniu z kompleksami jednodonorowymi, dzieki czemu sa szeroko stosowane w analizie
jakosciowej i ilosciowej np. w kompleksometrii.*

1.4.1. Podziat chelatéw z uwagi na ich donorowos¢.
Sposrad zwiazkow polidentycznych mozemy wyroéznic:

- ligandy bidentyczne/dwudonorowe (np. etylenodiamina, bipirydyl)

H ~— H — Me, /~— Me Ph, /~— _Ph
H-N N=H 7N N Me—P P—Me -F P.
.- . =N N - - Ph~-- \©
Me = CHy
ethylenediamine bipyridyl Ph
(en) (bpy) 1,2-bis 1,2-bis
(dimethylphosphino) (diphenylphosphino)
ethane (dmpe) ethane (dppe)
or diphos

Rysunek 1. Ligandy bidentyczne

- ligandy tridentyczne/ tréjdonorowe (np. terpirydyna triazacyklononan)

str. 23



Ryszard Grzesik; Innowacyjne chelaty do celéw nawozowych Czesc jawna

CHy
() 3 %
o N
HgC *0 N N CH3
triazacyclononane tris(pyrazolyl)borate terpyridine
(TACN) (Tp) (terpy or Tpy)

Rysunek 2. Ligandy tridentyczne

- ligandy tetradentyczne/tetradonorowe (np. trietylenotetraamina, porfiryna)

A O: :0
NI G2
M2 NHNHG 0: :0
b
porphyrin corrole tris(2-aminoethyl)amine 12-crown-4

(tren)

Rysunek 3. Ligandy tetradentyczne

-ligandy pentadentyczne / pentadonorowe(np. kwas etylenodiaminatrioctowy, eter 15-crown-5)

e
Co. 3

15-crown-5

O:

Ll

Rysunek 4. Ligandy pentadentyczne

-ligandy heksadentyczne /heksadonorowe (np. EDTA, eter 18-crown-6)
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O
.

il N "o
o: _ :07 Lé: f'(:): :6/) N/\\\ao
(6 (n N1
@)
18-crown-6 [2.2.2]cryptand ethylenediaminetetraacetate

(EDTA)

Rysunek 5. Ligandy heksadentyczne

Znane sg zwiazki o dentycznosci przewyzszajacej 6. Przyktadem moze by¢ DTPA, ktore jest

oktadentyczne.

W pewnych przypadkach niektore czasteczki moga wystepowaé w formach monodentycznych jak
i polidentycznych. Przyktadem moze by¢ ligand octanowy. W naturalnych warunkach wystepuje jako
kompleks monodentyczny z uwagi na stereometrie danego zwiazku. W pewnych konformacjach katy
pomiedzy wiazaniami i odlegtosci pomiedzy atomami powodujg niska stabilnos¢ pewnych
konformacji. Taki przypadek zdarza sie dla jonu octanowego gdy w pewnych potaczeniach tworzy

kompleksy bidentyczne (chelaty).

Wszystkie czynniki chelatujace sa zwiazkami organicznymi jednak moga wystepowac jako rézne typy
molekut jak na przyktad kwasy karboksylowe, aminokwasy lub produkty syntezy organicznej jak
np. kwas etylenodiaminotetraoctowy (popularne EDTA)®'. EDTA jest przyktadem najpopularniejszego

zwiazku z grupy pochodnych kwasow polikarboksylowych (APCA).

1.4.2. Trwatos¢ zwiazkéw kompleksowych w roztworach wodnych
Miara trwatosci kompleksow (jak rowniez zwigzkow chelatowych) jest wspotczynnik nazywany statg

rébwnowagi reakcji tworzenia tzn. stata trwatosci kompleksu. Ponizej przedstawione réwnania
reakcji ukazuja mechanizm etapowego kompleksowania. Do kazdego z etapow przedstawiono

sformutowany wzor na stopniowa stata trwatosci kompleksu®:

_ [ML]
M+ L2 ML, K, = [MIxIL]
_ [MLy]
ML+ L 2 ML,, K, = TMLIXL]
[ML3]

ML, + L 2 MLs,
ML+ L2 ML, K, = —Minl

T [MLp—q]X[L]

M - jon lub atom centralny
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L - ligand.

Skumulowana stata trwatosci kompleksu oznaczana symbolem B8 jest réwna iloczynowi

poszczegolnych stopniowych statych trwatosci kompleksu.*
Bn=K1 -K2 -K3 -...-Kn

Dla reakcji tworzenia kompleksu M + nL 2ML ogélna stata trwatosci kompleksu jest okreslona

wzorem: °

[ML]

o= <1y

Trwato$¢ zwiazkow kompleksowych jest uzalezniona od: *°
e czynnikdw wewnetrznych
o rodzaju i budowy jonu lub atomu centralnego
o rodzaju i budowy ligandow
e czynnikow zewnetrznych
o temperatury
o cisnienia.
1.4.4. Zastosowania chelatow
Gtownym zastosowaniem zwigzkéw chelatowych sg nastepujace gatezie przemystowe:

- Rolnictwo

Chelaty w rolnictwie znajduja zastosowanie w dodatkach nawozowych (jako nosniki

mikroelementow), produkcji biostymulatorow - aminokwasy oprocz wtasciwosci chelatujacych
sg uznawane rowniez jako biostymulatory. Stymuluja one produkcje naturalnych hormondéw
i wptywajg na ich aktywnosé. Dodatkowo korzystnie oddziatujg na odpornosé¢ rosliny na
niesprzyjajace warunki, takie jak susza, mréz czy zanieczyszczenia Srodowiska. Biostymulatory
usprawniajg procesy zyciowe rosliny bez modyfikowania jej naturalnego zachowania. Rowniez

substancje humusowe ze wzgledu na bogactwo grup funkcyjnych przejawiaja wtasciwosci

chelatujace sktadniki odzywcze

Dodatkowo, pochodne kwasu asparaginowego w postaci odpowiednich polimerowych pochodnych,
uzywane sa w rolnictwie do usuwania z gleby jonow metali ciezkich. Zwiazki te sa zdolne do

absorbowania takich kationéw jak np.: Cd, Pb, Cu i Zn.*

- Medycyna.

W medycynie gtownym zastosowaniem jest tzw terapia chelatowa polegajagca na usuwaniu
Z organizméw pacjentow metali ciezkich (Pb, Hg, As i inne) W terapii tej wykorzystywanych jest

obecnie wiele czynnikow chelatujacych. Charakteryzuja sie one rdoznym powinowactwem do
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poszczegdlnych jonow metali, wtasciwosciami fizycznymi oraz biologicznymi mechanizmami
dziatania. W zaleznosci od stosowanego sSrodka, mozliwymi drogami aplikacji sa wlewy dozylne,

zastrzyki domiesniowe lub preparaty doustne.
W medycynie stosowane sa przewaznie nastepujace przyktadowe substancje chelatowe:

= DMSA (kwas 2,3-dimerkaptobursztynowy)
= DMPS (kwas 2,3-dimerkapto-propanosulfonowy
» ALA (kwas a-liponowy)

= EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy)

Substancjami wykorzystywanymi w diagnostyce i leczeniu chorob nowotworowych sa miedzy innymi
radioterapeutyki, a wiec leki, ktore zawieraja w swej strukturze promieniotwoércze izotopy
pierwiastkow. W celu dostarczenia tych struktur w odpowiednie miejsce stosuje sie odpowiednie
srodki chelatujace, ktore tworza z nimi trwate kompleksy. Struktury czasteczek chelatujacych
oparte sa najczesciej na alifatycznych i cyklicznych poliaminach. Cykliczne poliaminy i ich
pochodne, posiadaja w swojej strukturze dodatkowe grupy koordynujace. Zwiazki te zaliczane sa do

tzw. bifunkcyjnych zwiazkow chelatujacych (z ang. bifunctional chelating agents - BFCAs). *

Makrocyklicznymi czynnikami chelatujacymi, posiadajacymi dodatkowe grupy funkcyjne oraz

powszechnie stosowanymi w medycynie, sg

= DOTA - kwas cyklododekano-1,4,7,10-tetraaza-1,4,7,10-tetraoctowy,

= NOTA - kwas cyklononano-1,4,7-triaza-1,4,7-trioctowy,

= TRITA - kwas cyklotridekano-1,4,7,10-tetraaza-1,4,7,10-tetraoctowy,

= TETA - kwas cyklotetradekano-1,4,8,11-tetraaza-1,4,8,11-tetraoctowy.

Zastosowanie ligandow cyklicznych, wyptywa na wzrost ich stabilnosci termodynamicznej
i kinetycznej, co z kolei pozwala na ich dtuzsze i skuteczniejsze oddziatywanie. Ta zwiekszona

stabilnos¢ zwiazkow cyklicznych nazwana zostata efektem makrocyklicznym.

- Przemyst paszowy

Najczesciej stosowanymi chelatami sa chelaty bazujace na aminokwasach co wynika z ich
biodostepnosci oraz z ich waloréw odzywczych. Dzieki zastosowaniu tej organicznej formy zywienia,
mozliwe jest niezwykle szybkie i prawie ilosciowe przyswojenie roznych mikromolekut oraz

pierwiastkow $ladowych, ktdre niezbedne sa do prawidtowego wzrostu i rozwoju zwierzecia.>

Pasze dla zwierzat juz od 1950 roku uzupetniane sa w mineraty Sladowe. Poczatkowo
wykorzystywano w tym celu sole nieorganiczne poszczegélnych pierwiastkow. W latach 1980 i 1990
rozpoczeto badania nad zastosowaniem w tym celu zwiazkow chelatujacych, bowiem dowiedziono,

ze pozwalaja one w lepszy sposob zaspokoi¢ potrzeby zywieniowe zwierzat gospodarskich.

- Srodki czyszczace
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Zastosowanie znajduje gtownie wtasciwos¢ do chelatacji zwiazkow wapnia i magnezu, ale rowniez
zelaza. W zwiazku z powyzszym przerézne zwiazki chelatowe sa stosowane jako sktadnik
detergentow wspomagajacy usuwanie trudnych zanieczyszczen. W tym celu stosowane sa np. EDTA,
MGDA i inne.

- Przemyst kosmetyczny

Substancje chelatujace przedtuzajg trwatos¢ kosmetykow. Wzmacniaja rowniez wtasciwosci
antyoksydacyjne i konserwujace. Zmiekczaja wode poprzez chelatacje jonow wapnia. W przypadku
szampondw i odzywek chronig wtosy przed osadzaniem sie na nich wapnia pochodzacego z twardej
wody. Substancje chelatujace zabezpieczaja rownie preparaty przed namnazaniem sie
drobnoustrojow. W przemysle kosmetycznym stosowane sa nastepujace substancje chelatujace:

EDTA, szczawiany, cytryniany, kwas glukonowy, HEDTA, kwas pantenowy, fosfoniany.*

1.4.5.Najwazniejsze grupy czasteczek chelatujacych
1.4.5.1.Chelaty kwasow karboksylowych
Chelaty kwasow karboksylowych sa substancjami na bazie kwasow karboksylowych posiadajacych

najczesciej wiecej niz jedna grupe karboksylowa (jest to wymagane z uwagi na koniecznosc¢
wytworzenia przez ligand przynajmniej dwoch wiazan koordynacyjnych. Przyktadowymi chelatorami

mikrosktadnikow moga byc¢ np. kwas cytrynowy, kwas szczawiowy.
Kwas cytrynowy

O OH
O O

HO OH
OH

Rysunek 6. Struktura kwasu cytrynowego

Kwas cytrynowy jest stabym kwasem organicznym. Wystepuje naturalnie w owocach cytrusowych.
Kwas cytrynowy w organizmach reguluje gospodarke wapniowa. Kwas cytrynowy jest bardzo dobrym

zwiazkiem kompleksujacym i chelatujacym.

Kwas szczawiowy

HO O

O OH

Rysunek 7. Struktura kwasu szczawiowego

Kwas szczawiowy jest znanym reduktorem oraz czynnikiem kompleksujacym oraz chelatujacym
(zwtaszcza dla jonow metali). Szczawiany wystepuja w naturze jak rowniez sg syntezowane

na drodze chemicznej.
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Kwas bursztynowy

o)

OH
HO

o)

Rysunek 8. Struktura kwasu bursztynowego

Kwas bursztynowy jest stosowany rowniez jako chelator. Jego wtasciwosci pozwalaja na usuwanie

zanieczyszczen z gleby. Posiada wtasciwosci wigzania i usuwania glinu z mieszanin.

Kwas winowy

OH O

HO
OH

] OH

Rysunek 9. Struktura kwasu winowego (jeden ze stereoizomerow)

Kwas winowy jest rowniez stosowany jako chelator. Znany jest sposob usuwania jonow zelaza z waéd
odpadowych.*®. Z uwagi na niska toksyczno$é¢ stosowany czesto w przemysle spozywczym
naprzemiennie z kwasem cytrynowym. Prowadzono badania nad zastosowaniem kwasu winowego
w porownaniu z kwasem cytrynowym oraz EDTA jako chelatorow w zastosowaniach rolniczych.
W warunkach szklarniowej uprawy nagietka. Porownywano chelatacje kadmu w prowadzonych
uprawach. Najlepszym chelatorem w tych warunkach okazat sie kwas cytrynowy.*. Podobne
badania byty prowadzone w warunkach remediacji gleb zanieczyszczonych miedzig i otowiem.
Porownywano wtasciwosci chelatujace te metale (Cu i Pb) sposrod nastepujacych czasteczek: EDTA,
EDDS, kwas cytrynowy, kwas winowy, histydyna, glicyna. Kwasy cytrynowy i winowy byty tylko

nieznacznie mniej efektywne niz EDTA.®

Kwas jabtkowy

HO
OH

O OH

Rysunek 10. Struktura kwasu jabtkowego (jeden ze stereoizomerow)

Kwas jabtkowy jest rowniez stosowany jako chelator. Doswiadczalnie potwierdzono zdolnosci
chelatacyjne mieszaniny izomerdw D oraz L kwasu jabtkowego. Znajduje zastosowanie w przemysle

spozywczym jako wzmacniacz smaku.
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1.4.5.2. Aminochelaty
Aminochelaty sa substancjami kompleksujacymi na bazie aminokwasow oraz mikroelementow

i makroelementéw nawozowych.* Z uwagi na znana i powszechng biodegradowalno$¢ stosuje sie
najczesciej aminokwasy dostepne w przyrodzie, obecne w reakcjach biochemicznych zachodzacych
w organizmach zywych. Aminochelaty sa syntezowane w reakcji danego aminokwasu
z rozpuszczalnymi solami metali przejsciowych. Wykazano, ze dolistna aplikacja glicyny oraz kwasu
glutaminowego stymuluje wzrost sataty.*’ Badania na brokutach pokazaty, ze aminokwasy takie jak
cysteina oraz metionina potrafig zwiekszy¢ wydajnosc¢ plonu, stosujac je nawet w towarzystwie

mocznika. Efekt nie jest widoczny przy analizie suchej masy. *

Aminokwasy moga rowniez petni¢ role stymulatorow wzrostu roslin i wykazywac wartos¢ dodang dla
roslin przy dziataniu stresu abiotycznego i innych czynnikow. W kilku publikacjach stwierdzono

nastepujace korzysci:

e Zastosowanie proliny ma pozytywny wptyw na wzmacnianie $cian komoérkowych®

e Glicyna oraz kwas glutaminowy stanowia kluczowy komponent dla produkcji chlorofilu
e Tryptofan wspomaga rozrost korzeni i rozwoj roélin

e Arginina wspomaga wzrost komérek*,

¢ Alanina, walina oraz leucyna poprawiaja jakos¢ owocow/ziaren

Aminochelaty produkowane przemystowo najczesciej sa wytwarzane w postaci krystalicznej,
rozpuszczalnej w wodzie i stosowane sa do nawozenia dolistnego. Przyktadowe dostepne

komercyjnie produkty to:

e Ekoplon Maximus Aminomicro (glicyna) *

e Intermag Amino Ultra (glicyna)*
e Plantin Aminoplant?
e Dora Aminolex®®

e Ferticell Nutri-Plus®

Glicyna

0
HZN/\(
OH

Rysunek 11. Struktura glicyny

Najszerzej rozpowszechnionym w nawozeniu aminochelatem jest glicyna. Glicyna jest aminokwasem
0 najnizszej masie atomowej i tworzacym stosunkowo silne wigzania. Glicyna jest aminokwasem
endogennym co znaczy, ze jest syntezowana przez ludzkie organizmy. Chelaty glicyny sa produktami

bezpiecznymi dla srodowiska naturalnego. Chelaty glicyny sa catkowicie rozpuszczalne w wodzie
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(z wyjatkiem chelatu zelaza. Chelaty glicyny znalazty szerokie zastosowanie w rolnictwie. Stanowia
znany dodatek nawozowy dodawany w wielu formulacjach (np. Ekoplon Maximus Aminomicro,

Intermag Amino Ultra).

Kwas glutaminowy

O O

HO OH
NH,

Rysunek 12. Struktura kwasu glutaminowego

Jeden z aminokwasow o charakterze kwasowym. Jest aminokwasem endogennym. Z uwagi na
zastosowanie jako wzmacniacz smaku jest najczesciej produkowanym aminokwasem.” Kwas
glutaminowy posiada wtasciwosci chelatujace. Znane sa mozliwosci tworzenia kompleksow kwasu
glutaminowego. (Cu, Co, Ni, Fe). > Stanowi surowiec do produkcji jednej z ztozonych ligandéw APCA

- GLDA (czterosodowa sol glutaminianu N-N dioctowego)

Kwas asparaginowy

HO

HO
<0

HoN
OH

Rysunek 13. Struktura kwasu asparaginowego

Znane jest dziatanie kompleksotwdrcze oraz chelatotworcze kwasu asparaginowego. Podobnie jak

kwas glutaminowy moze tworzyc¢ rowniez struktury polimeryczne.

Kwas poliasparaginowy - znany pod handlowa nazwa Baypure (wytwarzany przez Bayer). Cechuje sie
trwatoscia w szerokim zakresie pH, jak rowniez brakiem niekorzystnych oddziatywan na srodowisko
naturalne. Stosowany jako superabsorbent, s$rodek dyspergujacy. Prowadzono badania
do zastosowan rolniczych. Takie badania byty prowadzone réwniez w ZAK w ramach jednego

z projektéw z dofinansowaniem.

Sole polikwasu byty wytwarzane w 3-etapowym procesie sktadajacym sie z nastepujacych etapow:
polikondensacja, hydroliza alkaliczna, wymiana jonowa. Otrzymano m.in. sole miedzi i cynku,
ale rowniez kompleksy chelatowe miedzi, cynku i manganu. W kolejnych etapach wytworzono

probki nawozéw saletrzanych zawierajacych opracowane zwiazki. >
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1.4.5.3. APCA - kwasy aminopolikarboksylowe

Pochodne APCA s3 najbardziej znanymi i najczesciej stosowanymi w roznych gateziach przemystu
zwigzkami chelatowymi. Zwiazki te znane sa ze swojej wysokiej stabilnosci. Zawieraja
przynajmniej 4 grupy funkcyjne o wtasciwosciach donorowych. Chelaty tych zwiazkéw tworza piecio
i szesciocztonowe pierscienie. Grupy karboksylowe w tych zwigzkach sa potaczone z jednym lub
wiecej atomem azotu. Zwiazki te posiadaja zdolnos¢ do sekwestracji (termin pokrewny do
chelatacji) jonow metali. Maja zastosowanie w celu zablokowania reakcji metali z innymi
indywiduami - metale wiaza sie ze zwiazkami APCA, co utatwia pozniejsze usuniecie ich

z oczyszczanej matrycy oraz wykluczenie zachodzenia proceséw niepozadanych w danym uktadzie. >

o)

HO ?\TOH OY\N/YO
o>_/ :o>:o HO i OH

Rysunek 14. Przyktadowe kwasy aminopolikarboksylowe (NTA po lewej oraz IDA po prawej)

Ligandy APCA, znajduja zastosowanie w wielu gateziach przemystu®*:

e produkcja papieru,

e produkcja srodkéw czyszczacych,
e w gospodarstwach domowych,

e przemyst kosmetyczny

e przemyst farmaceutyczny,

e produkcja agrochemikaliow,

e uzdatnianie wody,

o przemyst fotograficzny

e przemyst tekstylny

e przemyst spozywczy,

e obrobka metali

Wsrod najpopularniejszych zwiazkdéw APCA nalezy wyszczegolnic:

IDA - kwas iminodioctowy

NTA - kwas nitrylotrioctowy

EDTA - kwas etylenodiaminotetraoctowy

DTPA - Kwas dietylenotriamino-N,N,N,N;N pentaoctowy
Ich rozpuszczalnosé wzrasta w nastepujacym szeregu:

DTPA<EDTA<NTA<IDA
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1.4.5.3.1. Zwiazki APCA nie-biodegradowalne
e EDTA: kwas etylenodiaminotetraoctowy C;oH;s03N,

@]
HO 0]
T HKOH
N
N/\/

HO.
\,H 0~ “OH
0

Rysunek 15. Struktura EDTA

EDTA jest jednym z najbardziej popularnych czynnikow chelatujacych. EDTA tworzy stabilne
kompleksy z wiekszoscia mikroelementow w szerokim zakresie pH. Dzieki temu pozwala na

efektywna suplementacje wszelkich niedoboréw

Niestety wiagze sie z nim rowniez wiele wad: Jest wysoce stabilny oraz nie jest w petni
biodegradowalny. Wiaze sie z tym problem akumulacji w glebach. Moze by¢ toksyczny dla
mikroorganizmow glebowych. Badania wskazujg, ze wysokie stezenia EDTA utrzymuja sie w glebie
nawet przez 15 lat od aplikacji preparatow. Zjawisko to moze by¢ przyczyna eutrofizacji wod. EDTA
kompleksuje metale ciezkie co powoduje tatwiejsza asymilacje metali ciezkich przez rosliny.
Wykazano, ze kompleksy EDTA m.in. kadmu potrafig by¢ bardziej toksyczne od samego wolnego

pierwiastka. >

Oprocz rolnictwa szeroko stosowany rowniez w przemysle spozywczym, wytwarzaniu detergentow
(réwniez mydta), przemysle papierniczym. >
o DTPA: Kwas dietylenotriamino-N,N,N,N,N pentaoctowy C;4H;3040N3

OH 0}

o/l\ H‘\OH
N\/\N/\/N
L=~ A
HO o 0 OH

(0]

Rysunek 16. Struktura kwasu DTPA

DTPA chelatuje zelazo do pH 7 W zwiazku z tym nadaje sie do gleb lekko kwasnych oraz obojetnych.
Cechuje sie wysoka stabilnoscia przewyzszajaca EDTA. Przez to znajduje zastosowanie
w bezglebowych uprawach hydroponicznych. Dzieki tym wtasciwosciom jest réowniez uwazany
za substancje odporna na biodegradacje. Znajduje zastosowanie m.in. w przemysle papierniczym®’,

produkcji $rodkéw powierzchniowo czynnych, remediacji gleby®.
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o EDDHA: Kwas etylenodiamino-N,N-(dihydroksyfenylooctowy) C;gH;00¢N;

OH
HO

ZT
Ir=z

OH O

Rysunek 17. Struktura EDDHA

EDDHA chelatuje zelazo do pH 9. Dzieki temu mozna go stosowac w szerokim zakresie pH gleby
(od gleb kwasnych do lekko =zasadowych). W glebach zasadowych wystepuja problemy
z biodostepnoscig zelaza. Niedobor tego sktadnika moze powodowac chloroze. Jednym z lepszych
chelatorow do tych warunkow jest wtasnie EDDHA. Stabilnos¢ kompleksu jest silnie uzalezniona
od kompozycji izomerow w mieszaninie. Wystepuje w postaci 3 izomerow (orto - orto, orto - para
oraz para - para) lzomer Orto -orto cechuje sie najwyzsza biodostepnoscig np. zelaza. Ten izomer
posiada 6 miejsc aktywnych i formuje najtrwalsze kompleksy. W zwiazku z powyzszym jest
stosunkowo czesto stosowany jako preparat do zwalczania chlorozy spowodowanej niedoborami
zelaza. Izomer orto-para z uwagi na mniejsza ilos¢ miejsc aktywnych (5) posiada nieznacznie gorsze
wtasciwosci. lzomer para-para nie kompleksuje jondéw zelaza z przyczyn braku mozliwosci

sterycznych tej czasteczki.”

e HBED: Kwas N,N - di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamino-N,N - dioctowy

A
.

Rysunek 18. Struktura HBED

Jeden z nowszych chelatoréw. Cechuje sie wysoka stabilnoscia do pH 12 (dane dotyczace chelatu
zelaza). Nadaje sie wiec do gleb silnie zasadowych. .Jest dobrym chelatorem zelaza. Jest stosowany
rowniez w leczeniu zatru¢ zelazem. HBED stabo chelatuje jony miedzi. Cechuje sie zwiekszong
odpornosciag na promieniowanie UV. Chelat zelaza HBED moze by¢ stosowany jako czynnik
kontrastujacy przy metodzie rezonansu magnetycznego.®’ Obecno$é¢ dwoéch grup fenolowych

pozytywnie wptywa na stata trwatosci takiego chelatu.
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1.4.5.3.2. Zwiazki APCA biodegradowalne
e IDHA: kwas N -(1,2 dikarboksyetylo)-D,L asparaginowy
HO OH
@) NH O
HO OH

Rysunek 19. Struktura IDHA

IDHA chelatuje zelazo do pH 6. Ligand cechuje sie wysoka biodegradowalnoscia potwierdzong
wynikami wykonywanymi zgodnie z normami OECD 301E (prawie 90% po 4 tygodniach). Wytwarzany
w Polsce przez przedsiebiorstwo ADOB. Badania wykazuja, ze jest roéwnie efektywny jak EDTA,
pomimo nizszej dentycznosci samej czasteczki oraz nizszych statych trwatosci w poréwnaniu do
podobnych chelatéw nie biodegradowalnych (EDTA, HBED, EDDHA).

o EDDS: Kwas [S,S]-etylenodiaminodibursztynowy C;oH;40sN;

Rysunek 20. Struktura EDDS

Zwiazek posiada 3 stereoizomery (SS, RS, RR) z ktorych jeden SS cechuje sie petna
biodegradowalnoscia. Pozostate stereoizomery biodegradujg nie w petni i bardzo powoli. Chelat
zelaza nadaje sie do zastosowania w glebach lekko kwasnych oraz lekko alkalicznych ze wzgledu na

zakres pH do 9. ¢
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- izomer L GLDA (czterosodowej soli kwasu N,N-bis(karboksymetylo)glutaminowego.

Rysunek 21. Struktura soli sodowej GLDA (jeden ze sterecizomerdw)

Bardzo dobry ligand chelatujacy wytworzony z biodegradowalnych i odtwarzalnych surowcow.
Cechuje sie wysoka rozpuszczalnoscia w wodzie w szerokim zakresie pH. GLDA charakteryzuje sie
niska ekotoksycznoscia. Preparat stosowany pod nazwa handlowa Dissolvine GL. Stosowany
w preparatach czyszczacych oraz w nawozach. Znajduje zastosowanie w nastepujacych gateziach:
srodki czyszczace, kosmetyki, mokre chusteczki, produkcja polimerdw, detergenty, tekstylia,

adiuwant w érodkach ochrony roslin. Chelator jest w stanie zastapi¢ EDTA w stosunku 1:1.%2,63

- Kwas metyloglicynodioctowy (MGDA)

0]

@] H'LONa
k/N CH3

NaO

NaO @)

Rysunek 22. Struktura MGDA

Stosowany przewaznie w detergentach i srodkach czystosci jako zamiennik fosforanow . Cechuje sie
brakiem toksycznych wtasciwosci oraz sprawdza sie w czyszczeniu kamienia wapiennego oraz
ttustych plam. Sol sodowa jest znana pod nazwa handlowa Dissolvine M-40 (postac ciekta) oraz
Dissolvine M-S forma stata). Z tatwoscig chelatuje ciezsze jony metali takich jak miedz i zelazo.

Wtasciwosci liganda sa wykorzystywane w procesach powlekania powierzchni niklem oraz miedzia. *

str. 36



Ryszard Grzesik; Innowacyjne chelaty do celéw nawozowych Czesc jawna

1.4.5.4. Inne substancje chelatujace

1.4.5.4.1. Kwasy humusowe
HOOC
HO—CH
N o
COOH
d N—< HC—OH
HO OH R
o] 0
o~ )
N—
HN
R (0]
@]
NH

Rysunek 23. Struktura przyktadowego kwasu humusowego

Kwasy humusowe bedace réwniez produktem przemystu i bedace ostatnio popularnym preparatem
do zastosowan nawozowych. Kwasy humusowe moga by¢ traktowane jako biostymulatory

jak réwniez substancje chelatujace metale i lub mikrosktadniki pokarmowe.

Kwasy humusowe sa mieszaning skomplikowanych organicznych wielopierscieniowych substancji
pochodzenia biologicznego/prdochniczego. Zbudowane s na ogét z wielu pierscieni aromatycznych

podstawionych licznymi grupami funkcyjnymi oraz tancuchami alifatycznymi.

W zwiazku z powyzszym nie maja jednej jasno okreslonej struktury. Wyrdzniamy dwie grupy kwasow

humusowych:
-kwasy huminowe, najczesciej trudno rozpuszczalne w wodzie.

Kwasy huminowe to frakcja substancji humusowych o charakterze aromatycznym o barwie
od ciemnobrazowej do czarnej. Moga byc¢ ekstrahowane z gleby z uzyciem rozpuszczalnikow
alkalicznych. Nie poznano do konca ich struktury. Twierdzi sie, ze zwiazki te sa polimerami, ktérych
podstawowym elementem szkieletu jest rdzen aromatyczny potaczony z aminokwasami, cukrami,
peptydami, kwasami alifatycznymi itp. Rdzen sktada sie z pierscieni fenolowych lub zwigzkow
heterocyklicznych zawierajacych azot. Grupy funkcyjne takie jak grupy metoksylowe, karboksylowe,
karbonylowe, fenolowe, chininowe i alkoholowe stanowig bardzo wazny element budowy kwasow

huminowych.
-kwasy fulwowe, najczesciej tatwo rozpuszczalne w wodzie

Kwasy fulwowe to frakcja substancji humusowych rozpuszczalnych w wodzie, roztworze NaOH oraz
rozcienczonych kwasach. Cechujg sie barwa od zottej do zottobrazowej. Z wapniem, magnezem,

sodem, potasem tworza tatwo rozpuszczalne sole, natomiast z zelazem i glinem kompleksy
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chelatowe. Nie poznano do konca ich struktury. Zaktada sie, ze czasteczke kwasu fulwowego tworza

pierécienie benzenowe potaczone za pomoca wiazan wodorowych w uktad polimeryczny®.

Preparaty zawierajace takie substancje sa wytwarzane w procesach biotechnologicznych z udziatem
organizmow zywych (wermikompostowanie, metabolity dzdzownic) lub w procesach przemystowych

w wyniku ekstrakcji wegla brunatnego, torfu lub leonardytu.

Prowadzono badania dotyczace chelatowania metali w hydroponicznej uprawie pszenicy.
Porownywano dziatanie kwasow humusowych do dziatania syntetycznego chelatu (HEDTA),
syntetycznego chelatu w mieszaninie z buforem oraz probki bez stosowania dodatkow.
Nie zaobserwowano znaczacego statystycznie wptywu na plon ziarna oraz biomasy. Zanotowano

pozytywny wptyw kwaséw humusowych na ochrone przeciwko chlorozie lisci.

Substancje humusowe zdecydowanie moga dziata¢ jako naturalne chelaty. Potwierdzono, ze chelaty
zelazowe kwasow humusowych przyswajaja sie w roslinach nawet w wiekszych ilosciach niz chelaty
bazujace na kwasie cytrynowym stanowiacym jeden z lepszych naturalnych chelatorow.

Potwierdzono, ze ogdrki bardzo dobrze przyswajaty zelazo w tej formie.®’

Rozpatrujac zdolnosci chelatujace kwasow humusowych nalezy brac¢ pod uwage ich niejednoznaczna
i czesto niepowtarzalng budowe. W zaleznosci od surowca, procesu przetwarzania i warunkow
preparaty moga sie znacznie rozni¢. Wielkos¢ czasteczek w tym przypadku ma duze znaczenie.
Mieszaniny zawierajace czasteczki o masie mniejszej beda miaty wtasciwosci chelatujace znacznie
lepsze niz mieszaniny zawierajace wiecej czasteczek o wigkszych masach. W zwiazku z powyzszym
wtasciwosci tych substancji moga by¢ zmienne w czasie i dwie rozne partie produkcyjne moga

znacznie rozni¢ sie wtasciwosciami.®®

1.4.5.4.2. Chelaty ligninosulfonowe
OH o
|
(H2—|C (|: T— C-CH,0H
OH SOszH (0]

/-

Rysunek 24. Struktura przyktadowego lignosulfonianu

Substancje te sa produktem ubocznym przy przemystowej produkcji celulozy z pulpy drzewnej.
Moga byc stosowane jako substancje chelatujace. Stosowane réwniez do wytapywania pytow.
Badano zastosowanie w remediacji gleby(kompleksowanie Cu, Mg, Hg). Ich zastosowanie jest
korzystne ze wzgledu na ekonomicznos¢ takiego rozwiazania (niskie ceny zwiazkow

lignosulfonowych).’
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1.4.5.4.3. Chelaty cukrowe
Sposrad substancji naturalnych cukry redukujace réwniez cechuja sie wtasciwosciami pozwalajacymi

na chelatacje sktadnikow pokarmowych.

Cukry proste i dwucukry

CH,OH CH,OH
“5. OH H 20 W CHOH
HO OH H H HO
CH,OH OH Y CH,0H
OH H OH OH H

Rysunek 25. Struktura fruktozy (po lewej) oraz sacharozy (po prawej)

Z uwagi na korzystna strukture substancji cukrowych i ich pochodnych (duza ilo$¢ grup funkcyjnych
badano chelatacje za pomoca cukrow i polioli.” W ramach badan wytworzono m.in. kompleksy

zelazowe fruktozy.

Znane sg wtasciwosci chelatujace sacharozy. Jest ona wzglednie tanim odczynnikiem chelatujacym.
Jako czynniki chelatujacy znalazta zastosowanie w preparacji nanoczasteczek LiNij;3C04,3MNn4,30,

do celdw zastosowania w bateriach. Takie rozwiazanie pomaga znacznie obnizy¢ koszty produkcji.”

Analogiczne badania byty prowadzone przez inny zespét naukowcow, ktory badat zastosowanie

chelatacji sacharozy i glukozy do wytwarzania materiatow katodowych 03-Nag.9Nig. 4sMNg.550; 72

Sacharoza i poliole znajduja zastosowanie jako czynniki chelatujace w preparacji katalizatorow
syntezy Fishera-Tropscha (katalizatory Co-Ru na bazie SiO2) (w trakcie procesu powstaja chelaty
cukrowe kobaltu). Ich zastosowanie powoduje zmniejszenie formacji klastrowych promujac faze
aktywna. Zaobserwowano réwniez, ze dodatek sorbitolu i mannitolu zwieksza dwukrotnie dyspersje

krysztatow metalicznych tlenkow.”?

Sorbitol bedacy produktem redukcji glukozy posiada wtasciwosci chelatujace. Wykonano
eksperymenty chelatacyjne sorbitolu wzbogacajac go jonami wapnia. Nawozy zawierajace
stabilizowane chelaty wapniowe sorbitolu w badaniach polowych wykazaty korzystne dziatanie na
wzrost plonu ziemniaka. Znane sg korzystne wtasciwosci wapnia na wzrost plonu ziemniaka, jednak

dodatek substancji chelatujacej zwiekszyt dostepnos¢ wapnia dla roslin.”
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Kwas glukonowy i jego pochodne

0. OH
H —L OH HO~.
HO ——H J—o,
H——OH P OH =0
~OH

Rysunek 26. Struktura kwasu glukonowego (po lewej) oraz glukonolaktonu (po prawej)

Znane sa chelatujace wtasciwosci kwasu glukonowego oraz glukonolaktonu bedacych pochodnymi
glukozy. Glukonian sodu jest bardzo dobrym chelatorem w zasadowym pH. W tych warunkach
spetnia swoje zadanie lepiej niz np. EDTA lub NTA (czyli syntetyczne chelaty APCA) biodegraduje
w98 % w2doby. Pochodne kwasu glukonowego znajduja zastosowanie w przemysle
farmaceutycznym, spozywczym (wzmachiacze smaku, dodatki), tekstylnym (chelatowanie zelaza),
zuwagi na tatwa chelatacje jonow wapnia znajduje zastosowanie w usuwaniu kamienia

kottowego.”,”®

W ostatnim czasie popularnym czynnikiem chelatujacym jest kwas heptaglukonowy (HGA)

HO HO ©
OH

HO” ™ :
&H OH OH

Rysunek 27. Struktura kwasu heptaglukonowego (HGA)

Kwas heptaglukonowy jest lepszym czynnikiem chelatujacym niz kwas glukonowy, z uwagi na
wieksza liczbe grup funkcyjnych. Dobrze kompleksuje mikrosktadniki w pH zasadowym w zwiazku

Z powyzszym nadaje sie do aplikacji w glebach wapnowanych.

Chelaty opracowane w Grupie Azoty ZAK SA w ramach projektu z dofinansowaniem

W trakcie realizacji projektu z dofinansowaniem ,,Opracowanie innowacyjnego nawozu o wysokich
zawartosciach azotu w formie azotanu amonowego, wzbogaconego mikroelementami w postaci
chelatow biologicznie waznych metali (cynku, miedzi, manganu, molibdenu i zelaza), bazujacych na
nowoopracowanych ligandach chelatujacych.” 'byty badane niespotykane na rynku innowacyjne
chelaty. Opracowywane chelaty zawieraja w swej budowie niespotykane dotad w komercyjnych

zastosowaniach ugrupowania, ktore beda powodowac kontrolowana w czasie biodegradacje.

Opracowane czastki to:

! Projekt w ramach dziatania 1.1 Programu Operacyjnego Inteligentny Rozwdj;  Konkurs Innochem,
POIR.01.02.00-00-0023/16; realizacja 2016-2023, Instytucja finansujgca: NCBR
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kwas N-(1-deoksy-D-glukitol-1-ylideno)-asparaginowy

Imina glukozy i kwasu asparaginowego: C;oH{7NOy, masa molowa: 295,2 g/mol, CAS: 1052724-20-5

HO ._ | ©

OH OH M
OH

o oOH

Rysunek 28. Struktura iminy glukozy i kwasu asparaginowego

Modele stanowiag potaczenie dwoch naturalnych, w petni biodegradowalnych elementow
aminokwasu i cukru. Ich potaczenie poprzez utworzenie iminy prowadzi do utworzenia nowego
liganda o duzym potencjale chelatacji. Z drugiej strony obecnos¢ jednostki cukrowej zapewnia

wysoka rozpuszczalnoé¢ produktu.”’
- N-butylo-D-glukonamid
Amid kwasu glukonowego; Wzor sumaryczny: CyoH,;NOg, masa molowa: 251,3 g/mol, CAS: 18375-57-

0

OH OH

NH CH

OH OH 0

Rysunek 29. Struktura N-butylo-D-glukonamidu

Amid kwasu glukonowego stanowi innowacyjny ligand, w ktorym jednostka kwasu glukonowego
zostata potaczona z fragmentem alkilowym - N-butyloamina. Ten zabieg ma na celu ograniczenie
bardzo szybkiej biodegradowalnosci kwasu glukonowego. Wiadomo takze, ze metale, w tym jony
zelaza tacza sie z kwasem glukonowym przez grupy hydroksylowe przy atomach wegla 3, 4, 51 6

tworzac kompleksy o bardzo wysokiej trwatosci.

Grupa Azoty ZAK SA i Politechnika Slaska w efekcie prowadzonych prac zgtosita do Urzedu
Patentowego RP zgtoszenia zawierajace know-how pozwalajace na produkcje szeregu dodatkow

chelatowych optymalnych do zastosowan w ciektych nawozach azotowych.
Zgtoszone i udzielone zostaty nastepujace patenty:

P.435383/Pat.242478: Sposob otrzymywania biodegradowalnych mikroelementowych komponentow

nawozowych oraz biodegradowalne, mikroelementowe komponenty nawozowe’®
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Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych
komponentéw - W pierwszym etapie pod ciSnieniem atmosferycznym ogrzewa sie aminy
pierwszorzedowe lub drugorzedowe z cukrami redukujacymi w Srodowisku zasadowym
w temperaturze co najmniej 60°C. W wyniku reakcji powstaja roztwory wodne lub roztwory
alkoholowo-wodne lub osady. W drugim etapie produkty poddaje sie reakcji z solami metali
przejsciowych pod cisnieniem atmosferycznym w Srodowisku wodnym lub alkoholowo-wodnym.
Przedmiotem wynalazku sa biodegradowalne, mikroelementowe komponenty nawozowe w postaci

wytworzonych chelatow.

P.435384/Pat.241551: Sposob otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych komponentow

nawozowych”

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych
komponentéw nawozowych. W pierwszym etapie pod cisnieniem atmosferycznym, prowadzi sie
kondensacje  termiczng  alifatycznych  amin  I-rzedowych,  (korzystnie  N-butyloaminy
z D-glukonolaktonem) do otrzymania N-butylo-D-glukonamidu lub jego pochodnych przy czym
amine, (N-butyloamine) wprowadza sie jako 33% roztwdr metanolowy do zawiesiny D-

glukonolaktonu w temperaturze 50°C. Reakcje prowadzi sie przez 3,5 godziny.

W wyniku reakcji powstaje roztwor N-butylo-D-glukonamidu lub roztwor jego pochodnych. W
drugim etapie produkty poddaje sie reakcji chelatacji z pieciowodnym siarczanem(VIl) miedzi(ll) w
postaci sypkiej stosunku molowym liganda do jonéw metalu 1:1 do 1:2 lub z czterowodnym
siarczanem(VI) manganu(ll) w postaci roztworu wodnego w stosunku molowym liganda do jondw
metalu 1:1 do 1:2. Przedmiotem wynalazku sa biodegradowalne, mikroelementowe komponenty

nawozowe w postaci wytworzonych chelatow ”°

1.4.6. Reakcje i procesy zachodzace podczas syntez chelatow cukrowo-aminokwasowych
Reakcje Maillarda

a). Pierwszy typ reakcji mozna nazwac przyktadem reakcji Maillarda nazywanej tez reakcja
nieenzymatycznego brazowienia. Reakcje te zachodza podczas termicznego przetwarzania
zywnosci, oraz dtugotrwatego jej przechowywania. Przemiany chemiczne sa inicjowane
bezposrednia reakcja pomiedzy grupa karbonylowa lub hemiacetalowa cukrow redukujacych a grupg
aminowa aminokwasow lub peptydow. Proces ten jest bardzo ztozony i prowadzi do powstania
zwigzkow odpowiedzialnych za smak, zapach oraz atrakcyjnos¢ produktow spozywczych. Nazwa
reakcji pochodzi od nazwiska francuskiego chemika, Louisa Maillarda, ktory jako pierwszy w 1912 r.

opisat reakcje zachodzaca pomiedzy cukrami a aminokwasami &
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Rysunek 30. Schemat reakcji Maillarda®

Czynniki od ktorych zalezna jest reakcja Maillarda:

Reaktywnos¢ aminokwasu:

. Aminokwasy powodujace najszybsza reakcje: lizyna, glicyna, tryptofan, tyrozyna.

. Aminokwasy powodujace umiarkowanie szybka reakcje: prolina, leucyna, izoleucyna,

alanina, hydroksyprolina, fenyloalanina, metionina walina, glutamina, seryna oraz asparagina

. Aminokwasy powodujace najwolniejsza reakcje: histydyna, treonina, asparagina, arginina,

glutamina oraz cysteina

Nalezy zauwazyc¢, ze w przypadku produktow spozywczych aminokwasy te reaguja wspolnie, a nie
indywidualnie. Co wiecej, nie wystepuja w postaci wolnej w znacznej ilosci. W przypadku peptydow
i biatka, tylko funkcja aminowa koncowego aminokwasu lub boczne funkcje aminowe lizyny,
argininy i histydyny sa dostepne. Jednak z powodu sttoczenia sterycznego te boczne grupy aminowe

sq mniej reaktywne niz w przypadku wolnych aminokwasow.

Reaktywnos¢ cukrow:

Pentozy (np. ryboza) sa bardziej aktywne niz heksozy (glukoza). Najmniej aktywne sa dwucukry (np.
sacharoza, maltoza). Wsrod heksoz znacznie wieksza reaktywnoscig cechuje sie glukoza.

Reaktywnos¢ fruktozy jest na poziomie reaktywnosci dwucukrow.

Maillard w swych badaniach sygnalizuje, ze szybko$¢ reakcji wzrasta wraz ze wzrostem

temperatury.

Wptyw pH na reakcje Maillarda jest dwuwymiarowy: modyfikuje reaktywnos¢ cukrow jak
i reaktywnos¢ aminokwasow. Odczyn jest istotny dla zachowania odpowiedniej formy strukturalnej
zarowno cukrow jak i aminokwasow (forma liniowa cukru z udostepniona grupa aldehydowa jak

réwniez odstonieta grupa aminowa w aminokwasach).®' &
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Dziatanie amin na glukonolakton

We wczesniejszych badaniach znalazt zastosowanie rowniez glukonolakton. Dziatanie amin na
glukonolakton polega na rozerwaniu pierscienia heteroatomowego prowadzace do powstania
alkilowego amidu. Hiszpanski zespot badawczy Arevalo badat reakcje glukonolaktonu do tioamidow.
Substancjami posrednimi byty poszczegdlne amidy. Sprawdzono 8 roznych amin zaréwno

tancuchowych jak i aromatycznych. Zostato to zaprezentowane na ponizszym rysunku.

R = CHg
HOH, R = CaHs
R = nCaHs
RNH3 or o R = -C3Hy
HOw- TN HO™ ™ W R = o-CoHis
RNH; / py H R = CgHs
: OH OH O R = 4-CH30CgH,
HO  OH R = 4-BrCgH4

Rysunek 31. Reakcje glukonolaktonu z aminami®

Roztwor glukonolaktonu(5.0 g, 28.0 mmol) zmieszano z roztworem aminy (0.3 mol dla metyloaminy
etyloaminy) (40% wodny roztwor), lub w stosunku obj. 1:1 (v/v) roztworu amina/pirydyna
(40mL,0.3mol) w przypadku n-propyloaminy, izopropyloaminy, cykloheksylaminy,
aniliny,4-metoksyaniliny, i 4-bromoaniliny, ktore byty zostawione przez 24 godziny w temperaturze
pokojowej. Rozpuszczalnik odparowano, a pozostatos¢ potraktowano etanolem i eterem dietylowym
w celu otrzymania glukonamidu jako krystalicznego ciata statego, ktore nastepnie
przekrystalizowano z etanolu lub 96% roztworu etanolu. Produkty otrzymano z wysokimi

wydajnosciami 80-96% z wyjatkiem reakcji z 4-bromoaniling.83
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1.4.7. Legislacyjne mozliwosci stosowania chelatéw do celéw nawozowych:
Zgodnie z obowiazujacym w latach ubiegtych zarzadzeniem WE 2003/2003 oraz aneksami do niego

do nawozow mineralnych w latach ubiegtych do nawozéw mozna byto dodawac nastepujace

substancje chelatujace:

e EDTA

e DPTA

o EDDHA (izomery orto-orto, orto-para)

e HEEDTA

o EDDHMA (izomery orto-orto, orto-para, para-para)
e EDDCHA (3 rozne izomery)

e IDHA

e HBED

e EDDS (1 z izomerdw)

e glicyna

Powyzsze zarzadzenie zostato w ostatnich latach zmienione na zarzadzenie WE 2019/1009.
Zarzadzenie to znacznie poszerza palete zastosowanych substancji poprzez koniecznosc spetnienia

przez chelator kilku istotnych warunkow:
Dla nawozu chelatowego mikrosktadnikowego:

e 5 % (m/m) nawozu chelatowego mikrosktadnikowego stanowi rozpuszczalny w wodzie
mikrosktadnik pokarmowy
e co najmniej 80 % rozpuszczalnego w wodzie mikrosktadnika pokarmowego jest chelatowane

przez czynnik chelatujacy spetniajacy wymogi CMC 1.

Dla chelatow zelaza bedacych UVCB (substancje o nieznanym lub zmiennym sktadzie, ztozone

produkty reakcji lub materiaty biologiczne):

e 5 % (m/m) nawozu kompleksowego mikrosktadnikowego stanowi rozpuszczalny w wodzie
mikrosktadnik pokarmowy, oraz
e co najmniej 80 % rozpuszczalnego w wodzie mikrosktadnika pokarmowego jest

skompleksowane przez czynnik kompleksujacy spetniajacy wymogi CMC 1

W przypadku nawozu wielosktadnikowego sktadniki mikroelementowe chelatowane moga by¢

deklarowane tylko jesli wystepuja w ilosci minimalnej wskazanej w ponizszej tabeli:
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Tabela 2. Zawartos¢ mikrosktadnika w formie chelatowanej lub skompleksowanej w nawozach
wielosktadnikowych

Mikrosktadnik Zawarto$¢ mikrosktadnika w
formie chelatowanej lub
skompleksowanej [%m/m] &

Bor (B) nie dotyczy

Kobalt (Co) 0,02

Miedz (Cu) 0,1

Zelazo (Fe) 0,3

Mangan (Mn) 0,1

Molibden (Mo) nie dotyczy

Cynk (Zn) 0,1

Zgodnie z zapisami CMC 1: czynnik chelatujacy jest substancja organiczna sktadajaca sie

Z czasteczki, ktora:

. ma dwa lub wiecej miejsc, ktore sa 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

. jest wystarczajaco duza, by utworzy¢ piecio- lub szesciocztonowe struktury cykliczne.

Produkt nawozowy UE pozostaje stabilny w standardowym roztworze Hoaglanda przy pH 7 i 8 przez

co najmniej 3 dni.

Zgodnie z zapisami CMC 1: czynnik kompleksujacy jest substancja organiczng tworzaca ptaska lub
przestrzenng strukture z jedno-, dwu- lub tréjwartosciowym 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.

Roztwor Hoaglanda jest od dawna znanym wodnym roztworem sktadnikow odzywczych potrzebnym
roslinom, ktory symuluje roztwor glebowy. Roztwor zawiera nastepujace sktadniki w bardzo niskim
stezeniu: N, P, K, S, Na, Cl, Mg, Ca, B, Zn, Cu, Mn, Fe, Mo.
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Podsumowanie czesci tajnej

W rozprawie doktorskiej syntezowano kompleksy mogace miec zastosowanie przemystowe.
W wyniku doboru ekonomicznie optacalnych surowcow posiadajacych potencjat biodegradacyjny
wyselekcjonowano poszczegolne potencjalne ligandy. W ramach prac laboratoryjnych syntezowano
owe ligandy i ich kompleksy. tLacznie syntezowano ponad 50 potencjalnych kompleksow w reakcji
ligandu z solami nieorganicznymi metali przejsciowych. Badaniami spektralnymi potwierdzano lub

odrzucono teze otrzymania poszczegolnych kompleksow.

Badano m.in. substancje o znaczeniu biologicznym mogacym posiadaé potencjat
koordynacyjny. Sposrod syntezowanych czasteczek ztozonych ligandow zaobserwowano kilka
kluczowych substancji majacych dobre wtasciwosci uzytkowe pozwalajace na potencjalne
wdrozenie. Preferowane byty substancje, ktore w formulacji nawozowej wystepuja w formie
klarownego roztworu. Niemniej badano rowniez mieszaniny stanowiace zawiesiny. Otrzymane
mieszaniny z badanymi ligandami stanowia wartosciowy dodatek do nawozoéw ciektych z uwagi na

osiagane wyniki w badaniach fitotronowych.

Dla produktow posiadajacych wysoki potencjat kompleksowania wykonywano syntezy
w wiekszej skali. Skale procesow stopniowano w 3 krokach jednoczesnie zmniejszajac ilos¢ probek
w kolejnym stopniu. Eksperymenty skalowania wykonywano w kolbie 500 ml, reaktorze 1 | oraz
reaktorze 20 | (produkt cechujacy sie najlepszymi wtasciwosciami uzytkowymi i technologicznymi).

Opracowano zatozenia do wdrozenia przemystowego jednego wyselekcjonowanego kompleksu.

Otrzymano szereg testowych ciektych formulacji nawozowych na bazie komplekséw
klarownych oraz zawiesinowych. Formulacje nawozow ciektych okazaty sie stabilne co potwierdzono
probami starzeniowymi i analizami chromatograficznymi. Dodatkowym walorem marketingowym

stanowiacym wartos¢ dodang moze by¢ barwa otrzymanych nawozdw ciektych.

Otrzymano szereg statych testowych formulacji nawozowych z chelatami/kompleksami.
Otrzymane formulacje nawozdéw statych sg bezpieczne w warunkach prowadzenia procesu w niskich
temperaturach co potwierdzono analizami DSC. Nalezy jednak pamieta¢, ze nie nalezy tych
dodatkow stosowacC w procesie granulacji mechanicznej w wysokich temperaturach wytwarzania
granulatow, gdyz bedzie to powodowato zagrozenie bezpieczenstwa procesowego Dodatkowym
walorem marketingowym stanowigcym wartos¢ dodang moze byc¢ barwa otrzymanych granul

nawozow saletrzanych.

Wykonane prace pozwola na powiekszenie know-how dotyczacego chelatow, kompleksow
oraz nawozow zawierajacych te ugrupowania. Nalezy jednak pamietaé, ze to rynek dyktuje warunki

sprzedazowe.
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