Mineralny nawé6z wielosktadnikowy o przedtuzonym dziataniu zawierajacy
rdzen z komponentéw mineralnych 1 sposéb wytwarzania mineralnego
nawozu wielosktadnikowego o przedtuzonym dziataniu zawierajacego

rdzen z komponentéw mineralnych

Przedmiotem  wynalazku jest mineralny nawéz  wielosktadnikowy
o przedtuzonym dziataniu zawierajacy rdzen z komponentéw mineralnych oraz
powtoke z polimeru biodegradowalnego i sposéb wytwarzania mineralnego nawozu
wielosktadnikowego o przedtuzonym dziataniu zawierajacego rdzen z komponentow
mineralnych oraz powloke z polimeru biodegradowalnego.

Nawozy mineralne sa jednym 2z najwazniejszych produktéw przemystu
agrochemicznego. Swiatowa konsumpcja nawozéw mineralnych systematycznie
wzrastata w ostatnich latach od 130,4 Mt w sezonie 2000/2001 do 176,1 Mt w sezonie
2011/2012, przy niewielkim zalamaniu zuzycia w sezonie 2008/2009, zwigzanym
z kryzysem bankowym. Konsumpcja nawozoéw mineralnych w obecnym sezonie
2012/2013 jest szacowana na poziomie 176,3 Mt, natomiast prognozy na sezon
2013/2014 1 2017/2018 przewiduja wzrost zuzycia do poziomu odpowiednio 180,5 Mt
1194,9 Mt.

Mimo wzrastajacej produkcji, wykorzystanie 1 przyswajanie sktadnikéw mineralnych
przez rosliny jest jednak stosunkowo niskie: szacuje sig, ze w przypadku azotu wynosi
50-70%, fosforu 10-25%, potasu 50-60%. Niska efektywnos¢ przyswajania sktadnikéw
mineralnych stwarza problemy zdrowotne i srodowiskowe, wplywa negatywnie na
ekonomike produkcji agrochemikaliow. Jedng z metod zwigkszania efektywnosci
wykorzystania sktadnikéw odzywczych jest stosowanie nawozow o kontrolowanym
uwalnianiu sktadnikéw mineralnych (controlled release fertilizers - CRF).

Nawozy o kontrolowanym uwalnianiu to nawozy produkowane w celu uzyskania
stopniowego uwalniania sktadnikéw mineralnych, a jednoczes$nie zapewniajace
wlasciwe odzywianie roslinom. Zastosowanie nawozu CRF, z ktérego uwalnianie
sktadnikéw odzywczych jest w wigkszym stopniu dopasowane do wymagan
odzywczych roslin, zapewnia poprawe efektywnosci wykorzystania skladnikéw

pokarmowych nawozu poprzez zminimalizowanie ich strat miedzy aplikacja a poborem.
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Zgodnie z nomenklatura AAPFCO (Association of American Plant Food Control
Officials), nawozami CRF nazywa si¢ materiaty, w ktérych uwalnianie sktadnikéw
mineralnych odbywa sie poprzez polimerowa powloke lub membrang. Wedlug
Europejskiego Komitetu Normalizacyjnego CEN (Comité Européen de Normalisation)
material moze by¢ uznany za nawéz o kontrolowanym uwalnianiu, jezeli w okreslonych
warunkach temperaturowych:

* nie wiecej niz 15% sktadnikéw mineralnych zostanie uwolnione w ciagu 24 h,

® nie wigce] niz 75% sktadnikéw mineralnych zostanie uwolnione w ciagu 28 dni,

® co najmniej 75% sktadnikéw mineralnych zostanie uwolnione w catym okresie

badan.

Wadg nawozéw o kontrolowanym uwalnianiu sktadnikéw odzywczych powlekanych
polimerami jest to, ze po zuzyciu sktadnikéw mineralnych w glebie pozostaje znaczna
ilos¢ bezuzytecznego polimeru, okoto 50 kg/ha w ciggu roku. Korzystnym
rozwigzaniem jest zatem produkowanie nawozéw o Kkontrolowanym uwalnianiu
z wykorzystaniem polimeréw biodegradowalnych, np. pochodnych kwasu
bursztynowego. Powlekanie nawozéw mineralnych polimerami mozna prowadzi¢ przy
wykorzystaniu dyspersji wodnych. Przyklady zastosowania pochodnych kwasu
bursztynowego oraz wodnych dyspersji polimerowych w preparatyce nawozéw
przedstawiono ponizej.
Znany jest z opisu wynalazku JPH11263689 sposéb otrzymywania nawozu
o kontrolowanym uwalnianiu z zastosowaniem polimeru biodegradowalnego. Rdzen
nawozu powleka sie materialem zawierajacym od 20 do 90% mas. poliestru
alifatycznego 1 od 10 do 80% mas. wosku mikrokrystalicznego. Stosowanymi
alifatycznymi poliestrami moga byc¢ takie zwiazki jak: homo- i/lub kopolimery
poliestréw alifatycznych, homo- i/lub kopolimery kwasu hydroksykarboksylowego,
polikaprolakton, kwas mlekowy, bursztynian polibutylenu oraz ich mieszanki. Z opisu
wynalazku CN101723752 znany jest sposéb otrzymywania nawozu o kontrolowanym
uwalnianiu metoda natryskiwania nawozu w ztozu fluidalnym. Stosowanym materiatem
powlekajacym jest kwas mlekowy i/lub polibursztynian butylenu. Proces powlekania
obejmuje etap przygotowania mieszaniny powlekajacej poprzez rozpuszczenie kwasu
mlekowego 1/lub polibursztynianu butylenu w trichlorometanie, nastgpnie dodanie

karboksymetylocelulozy, inhibitoréw nitryfikacji i/lub ureazy. Polimer stanowi od 5 do
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15% mas. gotowego produktu. Wedtug opisu wynalazku CN100546949 wytwarza sie
naw6z o kontrolowanym uwalnianiu, gdzie na rdzen nawozu nanosi si¢
biodegradowalng zywice. Zywica zawiera poliester alifatyczny (m.in.: polibursztynian
butylenu, lub ester kwasu adypinowego 1 polibursztynianu butylenu) oraz kwas
polimlekowy, a ich zawartos¢ wynosi od 20 do 80% mas 1 od 80 do 20% mas.
Dodatkowo do zywicy dodaje sie¢ wypelniacz, np. talk, weglan wapnia, kaolin, skrobieg,
siarke. Wedlug opisu wynalazku JP2002191206 sposéb otrzymywania nawozu
o przedtuzonym uwalnianiu polega na powlekaniu nawozu roztworem poliimidu kwasu
bursztynowego w niskowrzacym rozpuszczalniku. Wedlug opisu wynalazku
US20030040430A1 wytwarza si¢ naw6éz o Kkontrolowanym uwalnianiu, ktory
powleczony jest co najmniej jedng warstwa biodegradowalng. Polimer nanosi si¢ na
naw6z w postaci dyspersji wodnej zawierajacej grupy uretanowe 1 mocznikowe
(polimery oparte na poliestrowych poliolach 1 alifatycznych izocyjanianach). Znany jest
z opisu wynalazku CA2501256 Al sposéb wytwarzania nawozu o kontrolowanym
uwalnianiu zawierajacy co najmniej dwie biodegradowalne warstwy polimerowe. Do
powlekania nawozéw w pierwszej kolejnosci stosuje si¢ dyspersje¢ wodng zawierajaca
polimer z grupami estrowymi, po czym wykorzystuje si¢ dyspersje wodng zawierajaca
grupy uretanowe 1 mocznikowe. Dyspersje zawieraja od 5 do 60% mas. polimeru,
a w swoim sktadzie moga zawiera¢ takie dodatki, jak SiO,, Al,O3 oraz TiO,. Z opisu
wynalazku US8192520B2 wytwarza sie nawéz powlekany kopolimerami kwasu
maleinowego i itakonowego przy niskich wartosciach pH. Do powlekania i1 rozpylania
na powierzchni materiatu nawozowego wykorzystuje si¢ wodne dyspersje kopolimeréw
kwasu maleinowego, kwasu itakonowego lub ich sole. Kopolimer zawiera co najmnie;j
93% mas. ugrupowan kwasu maleinowego i itakonowego, przy czym kopolimer ten
zawiera od 10 do 90% mas. reszt kwasu maleinowego 1 od 10 do 90% mas. ugrupowan
itakonowych. Kopolimer obecny jest w ilosci okoto 5% mas. w przeliczeniu na
calkowita mas¢ kompozycji nawozowej. Znany jest z opiséw wynalazkow
JP2011231121, JP5146859, JP2008024708, JPH (7138189, JP4505059 sposéb
otrzymywania nawozu o przedluzonym uwalnianiu sktadnikéw mineralnych
z zastosowaniem wodnej dyspersji hydrofobowego kwasu poliakrylowego z dodatkiem
plastyfikatora. Przygotowang dyspersj¢ nanosi si¢ na nawdz, po czym utwardza w

temperaturze wyzszej niz temperatura zeszklenia dyspersji wodnej polimeru. Z opisu
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wynalazku CN101823917 znany jest sposéb otrzymywania nawozu o kontrolowanym
uwalnianiu, ktérego otoczka polimerowa nanoszona jest na nawdz w postaci dyspersji
wodnej silikonowo-akrylowej. Dyspersja sktada si¢ z monomeréw kwasu akrylowego,
emulgatora, inicjatora polimeryzacji, wody oraz srodka krzemoorganicznego i Srodka
sieciujacego. Zawartos¢ procentowa polimeru w konicowym produkcie wynosi od 5 do
15% mas. Wedlug opisu wynalazku CN101932539 wytwarza si¢ nawodz
o kontrolowanym uwalnianiu, gdzie na rdzeh nawozu nanosi si¢ siarke oraz zewnetrzng
warstwe polimerowa. Polimer w postaci dyspersji wodnej, utworzony jest
z monomeroéw twardych (styrenowych 1 metakrylanowych) 1 miekkich (akrylanowych).
Siarka stanowi od 5 do 30% mas. gotowego produktu, natomiast polimer od 0,5 do 10%
mas. Znana jest réwniez z opisu wynalazku W02009021387 modyfikacja wyzej
przedstawionej metody, gdzie zamiast siarki nanosi si¢ na rdzen nawozu wosk
parafinowy w ilosci od 0,3 do 5% mas. Dodatkowo do dyspersji polimeru dodawane s3
biodegradowalne naturalne makroczastki w formie pasty w ilosci od 1 do 20% mas.
(skrobia ziemniaczana, skrobia pszenna, maka zbozowa lub mieszaniny). Z polskiego
opisu wynalazku P.407876 znany jest mineralny nawdz wielosktadnikowy
o przedluzonym dziataniu zawierajacy rdzen z komponentéw mineralnych i1 sposéb
wytwarzania mineralnego nawozu wielosktadnikowego o przedluzonym dziataniu
zawierajacego rdzen z komponentéw mineralnych. Powloke stanowi biodegradowalny,
nierozpuszczalny w wodzie kopoliester polibursztynianu butylenowego 1 estru
butylenowego kwasu linolowego (kwasu cis,cis-9,12-oktadekadienowego). Nawo6z
otrzymuje si¢ poprzez powlekanie rdzenia roztworem kopoliestru polibursztynianu
butylenowego i estru butylenowego kwasu linolowego w rozpuszczalniku organicznym.

Mineralny nawéz wielosktadnikowy o przedtuzonym dziataniu zawiera rdzen
z komponentéw mineralnych, wedlug wynalazku, ztozony ze zwigzkéw azotu, fosforu
1 potasu oraz powloke =z biodegradowalnego polimeru. Powloke stanowi
nierozpuszczalny w wodzie kopoliester polibursztynianu butylenowego 1 estru
butylenowego kwasu linolowego. Powloke stanowi kopoliester alifatyczno-alifatyczny
otrzymywany metoda polikondensacji w stanie stopionym, nalezacy do grupy
kopolimeréw multiblokowych. Powloka zawiera od 40 do 80% masowych segmentéw
sztywnych, pochodzacych od polibursztynianu butylenowego, oraz od 20 do 60%

masowych segmentéw gietkich, pochodzacych od estru butylenowego kwasu



linolowego. Istota wynalazku polega na tym, Zze powtoka zawiera dodecylosiarczanu
sodu 1 ma grubos¢ od 0,50 do 1,48 mm, co odpowiada stosunkowi masowemu powtoki
do catkowitej masy nawozu od 0,22 do 0,75 oraz, ze stanowi ona minimum 17,8%
catkowitej masy otrzymanego nawozu.

Sposéb wytwarzania mineralnego nawozu wielosktadnikowego o przedtuzonym
dziataniu, wedtug wynalazku, polegajacy na utworzeniu powloki z biodegradowalnego
kopoliestru polibursztynianu butylenowego i estru butylenowego kwasu linolowego na
rdzeniu z komponentéw mineralnych ztozonym ze zwiazkéw azotu, fosforu i potasu
charakteryzuje si¢ tym, ze rdzen powleka sie dyspersja wodna kopoliestru
polibursztynianu butylenowego 1 estru butylenowego kwasu linolowego z dodatkiem
dodecylosiarczanu sodu jako emulgatora. Rdzen powleka si¢ do uzyskania powloki
o grubosci od 0,50 do 1,48 mm, co odpowiada stosunkowi masowemu powloki do
catkowitej masy nawozu od 0,22 do 0,75, a utworzona powloka stanowi minimum
17,8% catkowitej masy otrzymanego nawozu. Rdzen powleka si¢ dyspersja wodna
zawierajaca od 14 do 28% mas. kopoliestru polibursztynianu butylenowego 1 estru
butylenowego kwasu linolowego oraz zawierajaca od 6,5 do 14% mas.
dodecylosiarczanu sodu.

Zaleta wynalazku jest otrzymanie materiatu nawozowego o przedtuzonym
dziataniu. Nawoéz otrzymany sposobem wedlug wynalazku moze by¢ stosowany
w rolnictwie, zamiennie z konwencjonalnymi nawozami mineralnymi, a zawarty
w otrzymanym materiale nawozowym polimer ulega procesom biodegradacji, nie
pozostawiajac szkodliwych pozostatosci w glebie.

Przedmiot wynalazku jest blizej przedstawiony w ponizszych przyktadach
wykonania.

Przyktad 1

Wykorzystano wielosktadnikowy, granulowany naw6z mineralny zawierajacy rdzen
z komponentéw mineralnych ztozony ze zwigzkéw azotu (4% N), fosforu (12% P,Os)
oraz potasu (30% K,0O). Granule nawozu o wymiarach 5 mm powleka si¢ dyspersja
wodng o zawartosci 28,0% mas. kopoliestru polibursztynianu butylenowego 1 estru
butylenowego kwasu linolowego oraz o zawartosci 14,0% mas. dodecylosiarczanu
sodu. Granule nawozu powleka si¢ metoda zanurzeniowa. W tym celu granule nawozu,

ulozone w postaci monowarstwy na nierdzewnej metalowej siatce, zanurza si¢



6

w dyspersji wodnej polimeru, przy czasie kontaktu w przedziale od 1 do 5 sekund. Po
etapie powlekania naw6z suszy si¢ w temperaturze min. 100°C. Po wielokrotnym, co
najmniej czterokrotnym powlekaniu 1 suszeniu otrzymuje si¢ material nawozowy
o stosunku masowym polimeru do nawozu 0,46 oraz o grubosci powtoki 0,90 mm.
ZawartoS¢ procentowa polimeru w odniesieniu do catkowitej masy materiatu
nawozowego wynosi 31,5% mas., z czego 20,8% mas. stanowi kopoliester
polibursztynianu butylenowego z estrem butylenowym kwasu linolowego, a 10,7%
mas. stanowi dodecylosiarczan sodu. Stopien uwalniania sktadnikéw mineralnych po 24
godzinach wynosi 54,1%, a po 28 dniach 82,0%.

Przyktad 1

Wykorzystano wielosktadnikowy, granulowany nawdz mineralny zawierajacy rdzen

z komponentéw mineralnych ztozony ze zwigzkéw azotu (5% N), fosforu (15% P,Os)
oraz potasu (30% K,O). Granule nawozu o wymiarach 5 mm powleka si¢ dyspersja
wodng o zawartosci 28,0% mas. kopoliestru polibursztynianu butylenowego 1 estru
butylenowego kwasu linolowego oraz o zawartosci 14,0% mas. dodecylosiarczanu
sodu. Granule nawozu powleka si¢ metoda zanurzeniowa. W tym celu granule nawozu,
ulozone w postaci monowarstwy na nierdzewnej metalowej siatce, zanurza si¢
w dyspersji wodnej polimeru, przy czasie kontaktu w przedziale od 1 do 5 sekund. Po
etapie powlekania naw6z suszy si¢ w temperaturze min. 100°C. Po wielokrotnym, co
najmniej pieciokrotnym powlekaniu 1 suszeniu otrzymuje si¢ material nawozowy
o stosunku masowym polimeru do nawozu 0,59 oraz o grubosci powtoki 1,15 mm.
ZawartoS¢ procentowa polimeru w odniesieniu do catkowitej masy materiatu
nawozowego wynosi 37,0% mas., z czego 24,4% mas. stanowi kopoliester
polibursztynianu butylenowego z estrem butylenowym kwasu linolowego, a 12,6%
mas. stanowi dodecylosiarczan sodu. Stopien uwalniania sktadnikéw mineralnych po 24
godzinach wynosi 21,9%, a po 28 dniach 59,8%.

Przyktad 111

Wykorzystano wielosktadnikowy, granulowany naw6z mineralny zawierajacy rdzen
z komponentéw mineralnych ztozony ze zwigzkéw azotu (6% N), fosforu (20% P,Os)
oraz potasu (30% K,O). Granule nawozu o wymiarach 5 mm powleka si¢ dyspersja
wodng o zawartosci 28,0% mas. kopoliestru polibursztynianu butylenowego 1 estru

butylenowego kwasu linolowego oraz o zawartosci 14,0% mas. dodecylosiarczanu
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sodu. Granule nawozu powleka si¢ metoda zanurzeniowa. W tym celu granule nawozu,
ulozone w postaci monowarstwy na nierdzewnej metalowej siatce, zanurza si¢
w dyspersji wodnej polimeru, przy czasie kontaktu w przedziale od 1 do 5 sekund. Po
etapie powlekania naw6z suszy si¢ w temperaturze min. 100°C. Po wielokrotnym, co
najmniej szesciokrotnym powlekaniu 1 suszeniu otrzymuje si¢ material nawozowy
o stosunku masowym polimeru do nawozu 0,69 oraz o grubosci powtoki 1,35 mm.
ZawartoS¢ procentowa polimeru w odniesieniu do catkowitej masy materiatu
nawozowego wynosi 40,9% mas., z czego 27,0 % mas. stanowi kopoliester
polibursztynianu butylenowego z estrem butylenowym kwasu linolowego, a 13,9%
mas. stanowi dodecylosiarczan sodu. Stopien uwalniania sktadnikéw mineralnych po 24
godzinach wynosi 12,9%, a po 28 dniach 41,6%.

Przyktad IV

Wykorzystano wielosktadnikowy, granulowany naw6z mineralny zawierajacy rdzen
z komponentéw mineralnych ztozony ze zwigzkéw azotu (8% N), fosforu (24% P,Os)
oraz potasu (24% K,0O). Granule nawozu o wymiarach 5 mm powleka si¢ dyspersja
wodng o zawartosci 28,0% mas. kopoliestru polibursztynianu butylenowego 1 estru
butylenowego kwasu linolowego oraz o zawartosci 14,0% mas. dodecylosiarczanu
sodu. Granule nawozu powleka si¢ metoda zanurzeniowa. W tym celu granule nawozu,
ulozone w postaci monowarstwy na nierdzewnej metalowej siatce, zanurza si¢
w dyspersji wodnej polimeru, przy czasie kontaktu w przedziale od 1 do 5 sekund. Po
etapie powlekania naw6z suszy si¢ w temperaturze min. 100°C. Po wielokrotnym, co
najmniej siedmiokrotnym powlekaniu 1 suszeniu otrzymuje si¢ material nawozowy
o stosunku masowym polimeru do nawozu 0,75 oraz o grubosci powtoki 1,48 mm.
ZawartoS¢ procentowa polimeru w odniesieniu do catkowitej masy materiatu
nawozowego wynosi 43,0% mas., z czego 28,4 % mas. stanowi kopoliester
polibursztynianu butylenowego z estrem butylenowym kwasu linolowego, a 14,6%
mas. stanowi dodecylosiarczan sodu. Stopien uwalniania sktadnikéw mineralnych po 24
godzinach wynosi 4,2%, a po 28 dniach 30,7%.

Przyktad V

Wykorzystano wielosktadnikowy, granulowany naw6z mineralny zawierajacy rdzen
z komponentéw mineralnych ztozony ze zwigzkéw azotu (6% N), fosforu (20% P,Os)

oraz potasu (30% K,0O). Granule nawozu o wymiarach 5 mm powleka si¢ dyspersja



wodna o zawartosci 26,1% mas. kopoliestru polibursztynianu butylenowego 1 estru
butylenowego kwasu linolowego oraz o zawartosci 6,5% mas. dodecylosiarczanu sodu.
Granule nawozu powleka si¢ metoda zanurzeniowg. W tym celu granule nawozu,
ulozone w postaci monowarstwy na nierdzewnej metalowej siatce, zanurza si¢
w dyspersji wodnej polimeru, przy czasie kontaktu w przedziale od 1 do 5 sekund. Po
etapie powlekania naw6z suszy si¢ w temperaturze min. 100°C. Po wielokrotnym, co
najmniej pieciokrotnym powlekaniu 1 suszeniu otrzymuje si¢ material nawozowy
o stosunku masowym polimeru do nawozu 0,22 oraz o grubosci powtoki 0,50 mm.
ZawartoS¢ procentowa polimeru w odniesieniu do catkowitej masy materiatu
nawozowego wynosi 17,8% mas., z czego 14,2 % mas. stanowi kopoliester
polibursztynianu butylenowego z estrem butylenowym kwasu linolowego, a 3,6% mas.
stanowi dodecylosiarczan sodu. Stopien uwalniania sktadnikéw mineralnych po 24
godzinach wynosi 29,9%, a po 28 dniach 71,3%.

Przyktad VI

Wykorzystano wielosktadnikowy, granulowany naw6z mineralny zawierajacy rdzen
z komponentéw mineralnych ztozony ze zwigzkéw azotu (6% N), fosforu (20% P,Os)
oraz potasu (30% K,O). Granule nawozu o wymiarach 5 mm powleka si¢ dyspersja
wodna o zawartoSci 14% mas. kopoliestru polibursztynianu butylenowego i estru
butylenowego kwasu linolowego oraz o zawartosci 7% mas. dodecylosiarczanu sodu.
Granule nawozu powleka si¢ metoda zanurzeniowg. W tym celu granule nawozu,
ulozone w postaci monowarstwy na nierdzewnej metalowej siatce, zanurza si¢
w dyspersji wodnej polimeru, przy czasie kontaktu w przedziale od 1 do 5 sekund. Po
etapie powlekania naw6z suszy si¢ w temperaturze min. 100°C. Po wielokrotnym, co
najmniej dziesigciokrotnym powlekaniu i suszeniu otrzymuje si¢ material nawozowy
o stosunku masowym polimeru do nawozu 0,56 oraz o grubosci powtoki 1,05 mm.
ZawartoS¢ procentowa polimeru w odniesieniu do catkowitej masy materiatu
nawozowego wynosi 39,9% mas., z czego 26,6 % mas. stanowi kopoliester
polibursztynianu butylenowego z estrem butylenowym kwasu linolowego, a 13,3%
mas. stanowi dodecylosiarczan sodu. Stopien uwalniania sktadnikéw mineralnych po 24

godzinach wynosi 19,8%, a po 28 dniach 67,2%.



