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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych
komponentéw nawozowych.

Kwas D-glukonowy jest utleniong formg cukru D-glukozy, naturalnie wydzielang przez rosliny
w celu wigzania jondw metali w srodowisku zasadowym (Sawyer 1964) i zwiekszenia ich biodostep-
nosci. Kwas D-glukonowy chelatuje jony metali poprzez cztery 2-rzedowe grupy hydroksylowe, nato-
miast grupa karboksylowa nie bierze udzialu w reakcji kompleksowania. W zwigzku z tym, nie tylko
kwas glukonowy, ale rowniez jego pochodne w postaci amidéw wykazujg wtasciwosci kompleksujgce
jony metali bloku d. Zdolnosci chelatujgce D-glukonoamidéw sg poréwnywalne z kwasem glukonowym
i przewyzszajg zdolnosci chelatujgce EDTA (Scholnik 1980).

Jak wynika z opisu patentowego US5748374A amidy kwasu glukonowego moga by¢ zastoso-
wane w rolnictwie, w szczegolnosci jako nawozy suplementujgce biodostepng forme azotu. Roztwory
amidéw kwasu glukonowego majg pozytywny wplyw na kietkowanie nasion.

Wiekszos¢ zastosowan amidow kwasu glukonowego wigze sie z wykorzystaniem jego wia-
sciwosci powierzchniowo czynnych zwigzanych z amifiliowoscia, tj. hydrofilowym fragmentem cu-
krowym oraz hydrofobowym podstawnikiem N-alkilo amidowym. Pochodne amidéw kwasu glukono-
wego sg wykorzystywane w przemystach kosmetycznych, srodkéw czyszczgcych, czy tez srodkow
dezynfekujgcych.

Synteza N-glukonamidow zostata opisana w publikacji Reisa i wspotpracownikow, gdzie N-glu-
konamidy sg syntezowane w metanolu, w temperaturze wrzenia w czasie od 6 do 12 godzin lub
w metanolu z dodatkiem pirydyny w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Produkty reakcji byty
wydzielane poprzez odparowanie rozpuszczalnika oraz przemywanie mieszaning etanol/eter dietylo-
wy 1/1 (obj./obj.) z wydajnosciami od 65% do 96% (Reis 2012).

W zwigzku z rosngcym zapotrzebowaniem na komponenty nawozowe w formie chelatéow, pojawi-
ta sie konieczno$¢ opracowania sposobu otrzymywania chelatowanych komponentéw nawozowych,
ktére oprocz szybkiego wnikania mikroelementéw w strukture rosliny, bylyby w petni biodegradowalne.

Celem wynalazku byta synteza komplekséw N-butyloglukonoamidu z metalami Cu(ll) oraz
Mn(ll) i zastosowanie ich jako samodzielnych nawozéw mikroelementowych oraz jako dodatek
do nawozow sztucznych (mocznikowych, saletrzanych etc.) poprawiajgcych wzrost roslin.

Istotg wynalazku jest sposéb otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych komponen-
téw nawozowych, charakteryzujgcy sie tym, ze pod cisnieniem atmosferycznym, prowadzi sie konden-
sacje termiczng alifatycznych amin I-rzedowych, korzystnie N-butyloaminy z D-glukonolaktonem do
otrzymania N-butylo-D-glukonamidu lub jego pochodnych, przy czym alifatyczng amine I-rzedowa,
korzystnie N-butyloamine, wprowadza sie jako 33% roztwor metanolowy do zawiesiny D-glukonolak-
tonu w temperaturze 50°C, a reakcje prowadzi sie przez 3,5 godziny, a otrzymany roztwér N-butylo-
-D-glukonamidu lub roztwér jego pochodnych poddaje sie reakcji chelatacji z pieciowodnym siarcza-
nem Cu(ll) w postaci sypkiej, w stosunku molowym liganda do jonéw metalu 1:1 do 1:2 lub z cztero-
wodnym siarczanem Mn(ll) w postaci roztworu wodnego, w stosunku molowym liganda do jonéw me-
talu 1:1 do 1:2.

Otrzymany w wyniku reakcji produkt dodaje sie bezposrednio do nawozéw ciektych lub tez za-
teza sie go do postaci koncentratu.

Otrzymany produkt reakcji odparowuje sie pod zmniejszonym cisnieniem i otrzymuje sie produkt
w postaci statej.

Otrzymany produkt wydziela sie poprzez suszenie rozpylowe.

Otrzymany produkt reakcji przesgcza sie, a przesgcz odparowuje pod zmniejszonym cisnieniem
i otrzymuje sie produkt w postaci state;.

Otrzymany produkt reakcji przesgcza sie, a otrzymany przesgcz dodaje sie bezposrednio
do nawozow ciektych lub czesciowo zateza do postaci koncentratu.

Korzystnie reakcje kondensacji, a nastepnie chelatacji, prowadzi sie jako reakcje typu one pot,
bez wydzielania produktu posredniego N-butylo-D-glukonamidu lub jego pochodnych.

Korzystnie kondensacje prowadzi sie w reaktorze ze spustem dolnym.

Jako rozpuszczalnik stosuje sie niskowrzace alkohole, korzystnie metanol.

Reakcje prowadzi sie w temperaturze do 50°C.

Sal Cu(ll) stosuje sie w postaci soli miedzi (II) w postaci sypkiej lub w postaci roztworéw.

Korzystnie jest jezeli sél Cu(ll) stosuje sie w postaci pieciowodnego siarczanu w postaci sypkiej.
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Sol Mn(ll) stosuje sie w postaci soli manganu (II) w postaci wodnego roztworu.

Korzystne jest jezeli s6l Mn(ll) stosuje sie w postaci czterowodnego siarczanu jako 50% roztwér
wodny.

Uzyskane sposobem wedtug wynalazku zwigzki kompleksowe N-podstawionych glukonoami-
déw z metalami bloku d majg zastosowanie jako mikroelementowe dodatki do nawozéw lub tez mogg
by¢ stosowane jako gotowe komponenty nawozowe.

Niespodziewanie okazato sie, ze mozliwe jest otrzymywanie komplekséw Cu(ll) i Mn(ll) D-glu-
konamidu w postaci chelatéw, stosowanych w charakterze komponentéw nawozowych lub tez jako
dodatek do nawozéw. Uzyskany sposobem wedtug wynalazku produkt jest fatwo przyswajalny przez
rosliny, a dodatkowo jest biodegradowalny. Nie jest toksyczny dla srodowiska naturalnego.

Zaletg wynalazku jest jego biodegradowalnosé¢. Jest on wytwarzany w wiekszosci z naturalnych
skfadnikéw. W oparciu o wstepne badania wykazano, ze wynalazek zwieksza przyrost masy w wybra-
nych roslinach (np. jeczmien oraz fasola mung).

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w ponizszych przyktadach:

Przyktad 1
3,2 L metanolu wprowadza sie do reaktora o poj. 10 L, zaopatrzonego w lejek zasypowy, mie-

szadto mechaniczne z topatkami, chtodnice zwrotng oraz ptaszcz grzewczy i rozpoczyna mieszanie,
a nastepnie wprowadza sie 886 g sypkiego D-glukonolaktonu. Zawiesine miesza sie ogrzewajgc
do temperatury 50°C, po czym rozpoczyna sie wkraplanie 1,5 L 33% (obj./obj.) metanolowego roztwo-
ru N-butyloaminy tempem 0,015 L/min, az do rozpuszczenia zawiesiny i otrzymania klarownego
roztworu, po czym wkraplanie przyspiesza sie do 0,045 mL/min, utrzymujgc temperature wewnatrz
reaktora ponizej 60°C. Po zakonczeniu wkraplania reakcje prowadzi si¢ przez dodatkowe 3,5 h
w temperaturze 50°C. Gorgcy roztwér zlewa sie do kolby okrggtodennej o poj. 25 L i odparowuje
do finalnej objetosdci 1 L, w wyniku czego krystalizuje sie produkt, ktéry saczy sie pod zmniejszonym
ci$nieniem na lejku Buchnera. Po wysuszeniu otrzymuje sie 1200 g produktu w formie biatego proszku
z wydajnoscig stechiometryczna.

Przyktad 2

3,2 L metanolu wprowadza sie do reaktora o poj. 10 L, zaopatrzonego w lejek zasypowy, mie-
szadto mechaniczne z fopatkami, chtodnice zwrotng oraz ptaszcz grzewczy i rozpoczyna mieszanie,
a nastepnie wprowadza sie 886 g sypkiego D-glukonolaktonu. Zawiesine miesza sie ogrzewajgc
do temperatury 50°C, po czym rozpoczyna sie wkraplanie 1,5 L 33% (obj./obj.) metanolowego roztwo-
ru N-butyloaminy tempem 0,015 L/min, az do rozpuszczenia zawiesiny i otrzymania klarownego roz-
tworu, po czym wkraplanie przyspiesza sie do 0,045 mL/min, utrzymujac temperature wewngtrz reak-
tora ponizej 60°C. Po zakonczeniu wkraplania reakcje prowadzi sie przez dodatkowe 3,5 h w tempera-
turze 50°C. Po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej wprowadza sie 1248 g CuSO4-5H20 w postaci
statej. Wprowadzona sél ulega stopniowemu rozpuszczeniu prowadzgc do niebieskozielonego roztwo-
ru. Po wprowadzeniu CuS0O4-5H20 reakcje prowadzi sie przez 1 h w temperaturze 50°C, po czym
gorgcy roztwér zlewa sie do kolby okrggtodennej o poj. 25 L i odparowuje na wyparce rotacyjnej pod
zmniejszonym ci$nieniem do sucha, otrzymujgc 1580 g niebieskiego ciata statego z wydajnoscig 87%.
Otrzymany kompleks Cu w postaci sproszkowanej moze stanowi¢ dodatek do nawozoéw statych.
Otrzymany koncentrat w postaci ciektej moze stanowi¢ dodatek do nawozéw cieklych.

Przyktad 3
3,2 L metanolu wprowadza sie do reaktora o poj. 10 L, zaopatrzonego w lejek zasypowy, mie-

szadto mechaniczne z topatkami, chtodnice zwrotng oraz ptaszcz grzewczy i rozpoczyna mieszanie,
a nastepnie wprowadza sie 886 g sypkiego D-glukonolaktonu. Zawiesing miesza sie ogrzewajgc
do temperatury 50°C, po czym rozpoczyna sie wkraplanie 1,5 L 33% (obj./obj.) metanolowego roztwo-
ru N-butyloaminy tempem 0,015 L/min, az do rozpuszczenia zawiesiny i otrzymania klarownego roz-
tworu, po czym wkraplanie przyspiesza sie do 0,045 mL/min, utrzymujac temperature wewnatrz reak-
tora ponizej 60°C. Po zakonczeniu wkraplania reakcje prowadzi sie przez dodatkowe 3,5 h w tempera-
turze 50°C. Po tym czasie do mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie uprzednio przygotowany roztwér
1,11 kg MnS0O4-4H20 rozpuszczonego w 1,11 L wody, w wyniku czego powstaje brgzowa zawiesina.
Po zakonczeniu wkraplania reakcje prowadzi sie przez 1 h w temperaturze 50°C, po czym goracy
roztwor zlewa sie do pojemnika, a po ostudzeniu sgczy sie pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymany
jako koncentrat chelatu w postaci ciektej moze stanowi¢ dodatek do nawozdéw ciektych. Otrzymany
przesgcz przenosi sie do kolby okrggtodennej o poj. 25 L i odparowuje do sucha pod zmniejszonym
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cisnieniem. Otrzymuje sie 2080 g produktu w postaci bezowego ciata statego z wydajnoscig stechio-
metryczng. Otrzymany kompleks Mn w postaci sproszkowanej moze stanowi¢ dodatek do nawozow
statych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb otrzymywania biodegradowalnych, mikroelementowych komponentéw nawozowych,
znamienny tym, ze pod cisnieniem atmosferycznym, prowadzi sie kondensacje termiczng
alifatycznych amin I-rzedowych, korzystnie N-butyloaminy z D-glukonolaktonem do otrzyma-
nia N-butylo-D-glukonamidu lub jego pochodnych, przy czym alifatyczng amine I-rzedows,
korzystnie N-butyloamine, wprowadza sie jako 33% roztwor metanolowy do zawiesiny D-glu-
konolaktonu w temperaturze 50°C, a reakcje prowadzi sie przez 3,5 godziny, a otrzymany
roztwér N-butylo-D-glukonamidu lub roztwér jego pochodnych poddaje sie reakcji chelatacji
z pieciowodnym siarczanem Cu(ll) w postaci sypkiej, w stosunku molowym liganda do jonéw
metalu 1:1 do 1:2 lub z czterowodnym siarczanem Mn(ll) w postaci roztworu wodnego,
w stosunku molowym liganda do jonéw metalu 1:1 do 1:2.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt reakcji dodaje sie bezposrednio
do nawozéw ciektych.

3. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt reakcji zateza sie do postaci kon-
centratu.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt reakcji odparowuje sie pod zmniej-
szonym ci$nieniem i otrzymuje sie produkt w postaci statej.

5. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt reakcji wydziela sie poprzez suszenie
rozpytowe.

6. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt reakcji przesgcza sie, a przesgcz od-
parowuje pod zmniejszonym cisnieniem i otrzymuje sie produkt w postaci statej.

7. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze produkt reakcji przesgcza sie, a otrzymany
przesgcz dodaje sie bezposrednio do nawozéw ciektych lub czesciowo zateza do postaci
koncentratu.

8. Sposodb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje kondensacji, a nastepnie chelataciji,
prowadzi sie jako reakcje typu one pot, bez wydzielania produktu posredniego N-butylo-
-D-glukonamidu lub jego pochodnych.

9. Sposodb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze kondensacje prowadzi sie w reaktorze
ze spustem dolnym.

10. Sposoéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako rozpuszczalnik stosuje sie metanol lub
inne niskowrzgce alkohole.

11. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze reakcje prowadzi sie w temperaturze do 50°C.

12. Sposéb wedilug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako sél Cu(ll) stosuje sie sole miedzi (Il)
w postaci sypkiej lub w postaci roztwordw.

13. Sposoéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze sél Cu(ll) stosuje sie w postaci pieciowodnego
siarczanu w postaci sypkiej.

14. Sposoéb wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako sol Mn(ll) stosuje sie sole manganu (Il)
w postaci wodnego roztworu.

15. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze sél Mn(ll) stosuje sie w postaci czterowodne-
go siarczanu jako 50% roztwor wodny.
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