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WPLYW CZASU REAKCJI
NA OTRZYMYWANIE CHELATOW NAWOZOWYCH

EFFECT OF REACTION TIME TO RECEIVE FERTILIZER CHELA TES

Abstrakt: W ostatnim dwudziestoleciu szczegélne znaczenigramzy nawozéw mikroelementowych zyskaty
chelaty. W krajach Unii Europejskiej oklene g substancje chelatige stosowane jako dodatki do nawozéw
plynnych. S to zwiazki syntetyczne nalgce do grupy aminopolikarboksylowych (APCAs), ktbnerza trwate
kompleksy rozpuszczalne w wodzie. APCAs tworchelaty z mikroelementami w stosunku molowym 1:1.
Najczsciej stosowanym komponentem jest sol disodowa kwasylenodiaminotetraoctowego (EDTA).
W Rozporadzeniu Parlamentu Europejskiego i Rady WE nr 2032z dnia 13 palziernika 2003 roku
znajdup sie wymogi dotycace chelatow stosowanych w rolnictwie. Zgodnie z itywymogami, stopig
skompleksowania mikroelementu powinien wyiggizynajmniej 80% deklarowanej, rozpuszczalnej wizie,
catkowitej zawartéci metalu. Czas pobierania mikroelementu przéfime w srodowisku glebowym powinien
odpowiadé okresowi degradowaldoi. Zbyt niski stopi@ biodegradacji mge negatywnie wplys na
srodowisko, powodujc remobilizac; metali cekzkich z osadéw dennych i prowadzido powstania
fitotoksycznych komplekséw. Wymogi formalne spowaddy, ze nadal poszukuje ginowych substancii
chelatujcych oraz ulepsza gsistosowane technologie. Celem hade/to okrelenie stopnia skompleksowania
wybranego jonu mikroelementu przyznym czasie reakcji z substamaghelatujca. Zastosowano stosunek
molowy metal-ligand réwny 1:1. Stogieskompleksowania wyznaczono z wykorzystaniem wqttmmetrii
pulsowej rénicowej. Badania te pozwalapkresli¢ optymalny czas reakcji kompleksowania mikroelerent
przez substancje chelaiog powszechnie stosowane w branawozowe;j.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, nawozy ptynne

Rasliny do prawidtowego rozwoju potrzekuraréwno makro-, jak i mikroelementéw.
Skiadniki te nie mog by¢ zasapione przez inny pierwiastek, gdyetni one istoty rolg
w procesach metabolicznychslioy i bez ich obecnei roslina nie mae przejé¢ petnego
cyklu wegetacji. Makroelementy pedrfunkcje budulcowe i pobierang s gleby w daych
ilosciach. Do mikroelementéw zaliczamy okoto 30 piestkdw. Do mikrosktadnikéw,
stosowanych jako preparaty nawozowe, zaliczaosiem z nichzelazo, mangan, cynk,
miedz, bor, molibden, nikiel oraz chlor. Biprone udzial w procesach biochemicznych,
gtéwnie jako element niezldny do prawidlowego funkcjonowania enzyméw. Wykazuj
takze dziatanie stymulgpe efektywné¢ makroelementéw. Zapotrzebowanie na te
pierwiastki jest di#o mniejsze i w przypadku makroelementéw (kilka do kilkaset
gramow na 1 ha powierzchni uprawnej) [1].

Zapotrzebowanie #&in na mikroelementy zaky od wielu czynnikdw, takich jak
odczyn gleby, zawarfoi czsci ilastych i prochnicy w glebie, mikrobiologicznej
aktywndici poditaza, od rodzaju, odmiany i wieku dmy. Nawazenie mikroelementami
powinno zapewnia maksymalne pobieranie sktadnikbw nawozowych przysokiej
efektywndci dziatania, zrénicowany sklad pierwiastkow w zaloici od
zapotrzebowania gtiny oraz umaliwia¢ interwencyjne zastosowania nawozu. Nawozy
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takie produkowaneasw celu zapewnienia optymalnego i efektywnegaywdania przy
minimalizacji niekorzystnego wptywu nasrodowisko. Nadmiar mikroelementow
w roztworze glebowym m doprowadZ do eutrofizacji wdéd, remobilizacji metali
ciezkich z osadéw dennych i rzecznych, a w konsekwedojiwprowadzenia ich do
tancucha pokarmowego. Nawozy mikroelementowe produkeva w formie ptynnej lub
drobnokrystalicznej. Nawozy ptynne charakteryzsig skutecznym i szybkim dziataniem
oraz dug efektywndcia. Najwigksze znaczenie zyskatly chelaty mikroelementowe.
Zwigzki te @ odporne na dziatanie czynnikow zestmznych, cechuj sic wysolg
trwatoscia, zapewniaj wysoki stopi@é przyswajalnéci mikroelementdw oraz istnieje niskie
prawdopodobigstwo fitotoksycznéci. Chelaty nawozowe as dobrze rozpuszczalne
w wodzie, a dziki powolnej dysocjacji jony g uwalniane stopniowo, co pozwala na
optymalne uzupetnienie niedoboru bez negatywnegéywip na srodowisko. Chelaty
mikroelementéw nawozowychy 2 do 5 razy bardziej efektywneznch sole siarczanowe
[2-3].

Do celéw nawozowych wybieraneg substancje, ktére pozwadajv trwaly sposéb
stabilizowa& kation mikroelementu w szerokim zakresie pH orazobecndci innych
sktadnikbw nawozowych. Szczegdltrwatoscig charakteryzyj sie zwigzki nalezagce do
grupy aminopolikarboksylowych (APCAs). Substangeworz chelat z mikroelementem
w stosunku molowym metal-ligand rownym 1:1. Takigzki s3 powszechnie stosowane
w produkcji detergentow, nawozéw, przedley tekstylnym oraz papierniczym.
W przemyle nawozowym stosuje itakie ligandy, jak: kwas nitrylotrioctowy (NTA),
kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), kwas diehd&iaminopentaoctowy (DTPA),
kwas p,q]: etylenodiamino-di[(orto-hydroksyfenylo)octowy]a,od]EDDHA), kwas p,d]:
etylenodiaminoN,N’-di[(orto-hydroksy-metylofenylo)octowy] @,0]EDDHMA), kwas
iminodibursztynowy (IDHA), kwas N-hydroksyetyloegylodiaminotrioctowy (HEEDTA)
i inne. Aktualnie najcgciej stosowas substang chelatujcy jest sél disodowa kwasu
etylenodiaminopolikarboksylowego (EDTA). Istniepdnak due prawdopodobiestwo,ze
substancja ta nie posiada dostatecznej zdoindo biodegradaciji. Zwrzek ten mae
wystepowas w glebie nawet przez 15 lat [4-6].

Ze wzgbkdu na istnigjcy problem z zanieczyszczeniebnodowiska przez stabo
i praktycznie niebiodegradowalne chelatygbe poszukuje si nowych substancji, ktére
moglyby w przysziéci stat sic zamiennikiem substancjijustniejacych [7-9].

W ostatnich latach na rynek zostaly wprowadzonésti@ komplesy aminokwasowe.
Zwiazki te nazywane gs stymulatorami lubsrodkami antystresowymi. W Polsce takie
preparaty stosuje gipo okresie zimowym, suszy czy powodziach w celiwglobwania
skutkéw stresu rdiny. W krajach zachodnioeuropejskich stosowagews normalnym
cyklu upraw. Tak jak w przypadku dodatkéw paszowystosuje s aminokwasy
bioaktywne, pochodze z hydrolizy bialek (forma L). Przyswajakto chelatéw
aminokwasowych w naweniu dolistnym jest bliska 100%. Zastosowanie iczvgala
korzystnie wpltyn¢ na procesy biochemiczne (prekursory do syntezghditmondw)

i metaboliczne rdin. Jako ligandy aminokwasowe nagéeiej stosuje si tryptofan,
metionirg, glicyne, kwas glutaminowy, prolinoraz lizyre [10-12].
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Metodyka badan

W celu okrélenia wplywu czasu reakcji na stopieskompleksowania jonoéw
mikroelementéw wykonano szereg eksperymentéw. Daebavybrano cynk, ktéry jest
jednym z najistotniejszych mikroelementéw himych udziat w procesach biochemicznych
rosliny. Mikroelement byt wprowadzany do ukltadu w past soli heptahydratu
siarczanu(VI) cynku, prod. POCh. Zastosowano dwgankly: z grupy substancji
aminopolikarboksylowych oraz ligand pochodzeniauralhego. Ligand syntetyczny
wprowadzano do ukladu w postaci soli disodowej kwasylenodiaminotetraoctowego
(EDTA), prod. POCh Gliwice, oraz-lizyny, prod. Sigma-Aldrich.

Wplyw czasu reakcji metal-ligand na stapieskompleksowania mikroelementu
badano, wykorzystag metod woltamperometrii pulsowej gmicowe;.

Stopien  skompleksowania jonéw cynku(ll) zostat wyznaczonynetod
woltamperometrii pulsowej phicowej. Metoda ta polega na pomiarzeepahia padu
ptynacego przez badarpréble podczas elektrolizy w zataosci od liniowo zmieniajcego
sie potencjatu. Pomiary wykonane byly aparatem firncg EEhemie: AUTOLAB PGSTST
12 z oprogramowaniem GPES. Zastosowano elektrizdiows nr 663 VA Stand firmy
Methrom, pracujca w trybie SMDE Gtatic Mercury Drop Electrode Elektrod
odniesienia byla elektroda chlorosrebrowa, a ebdektrpomocnicz elektroda z wgla
szklistego. Eksperymenty powtarzano trzy razy, a eynikow obliczono sredng
arytmetyczg. W tabeli 1 zamieszczono szczegOtowe parametryagjawe stosowane
w metodyce analitycznej.

Tabela 1
Wartas¢ wielkosci stosowanych podczas analizy woltamperometryczawprtéci jondw cynku
Table 1
The value of the voltammetric analysis used wherctintent of zinc ions
Wielkos$é Warto$¢ danej wielkosci
Rozmiar kropli réci 0,25 mm
Wartas¢ potencjatu skokowego 0,00495 V
Wartas¢ amplitudy modulacji 0,00255 Vv
Czas modulacji 0,05s
Czas ustalenia rownowagi 5s
Wartas¢ potencjatu depozycji 13V
Czas depozycji 60 s
Zakres potencjatu dla jonéw Zn od -1,2 do-0,7 V

Badania prowadzono wodowisku wodnym w obecioi elektrolitbw podstawowych.
Pomiary stopnia skompleksowania jonéw cynku wykoager byly w obecni
0,1 mol/dmi KCI przy pH réwnym 7. Do badawybrano ligandy: syntetyczny ligand
EDTA oraz ligand pochodzenia naturalnelgdizyne. Zastosowano tde czasy reakcji:
5, 10, 15 oraz 20 minut.

Badan préblke o pojemnéci 25 cnf, zawierajca jony cynku, ligand chelatygy oraz
elektrolit podstawowy, umieszczono w hatky pomiarowym i poddano odtlenieniu
z jednoczesnym mieszaniem w czasie 5 minut. Z oterych woltamperogramow
odczytano potencjat redukcji jondw metali [V] onagsokas¢ sygnatu.
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Stezenie mikroelementu wyznaczono na podstawie wysdksygnatu nagzenia
pradu. Otrzymane sygnaly as proporcjonalne do &tenia jondéw w roztworze.
Skompleksowany jon mikroelementu jest elektrycabegtny. Stopié skompleksowania
obliczono z rénicy sezen mikroelementu przed i po reakcji chelatacji.

Do obliczenia stopnia skompleksowania zastosowazi:w

w =[Co-C
CO

gdzie: X - stopieéh skompleksowania jondw cynku [%],, - sktzenie jondw cynku w prébce
zerowej [mol/dnd], C - skzenie niezwizanych jonéw cynku [mol/dfh

Omowienie wynikéw badai

Rysunek 1 przedstawia woltamperogram jonéw cynkampleksowanych przez
L-lizyng przy r&nym czasie reakcji. Zastosowano 4nmé czasy: 5, 10, 15 i 20 minut. Na
podstawie wysok&i sygnatu okréono stzenie jondw cynku w kadym z ukladdw,
a talkze obliczono stopieskompleksowania.

r 0,35
L 0,30
b 0,25
F 0,20 e Zn-Lys (300")
-
F 0,15 2  eeceenn Zn-Lys (600")
+ 0,10 === =7Zn-Lys (900")
F 0,05 = = Zn-lys (1200")
‘ ‘ 0,00
-1,3 -11 0,9 -0,7 0,5
E[V]
Rys. 1. Woltamperogram kompleksu cynk-lizyna diang&h czaséw reakcji
Fig. 1. Voltamperogram of zinc ahdlysine complex in different reaction time
Tabela 2

Whplyw czasu reakcji na stogieskompleksowania jonéw cynku przegizyng oraz EDTA

Table 2
Effect of reaction time the degree of complexatiézinc ions byL-lysine and EDTA

Czas [min] | Stopiei skompleksowania jonédw cynku [%]

Zn-Lys Zn-EDTA
5 33,33 98,51
10 30,92 99,23
15 29,05 ~100
20 21,71 ~100
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Analogicznie, w tych samych warunkach wykonano ekgmenty dla substanciji
kompleksujcej naleacej do grupy aminopolikarboksylowych: sél disodowavasu
etylenodiaminopolikarboksylowego.  Poréwnanie  wymké dla obu  substancji
kompleksujcych zamieszczono w tabeli 2.

Whnioski

Na podstawie interpretacji otrzymanych woltampeaogdw mana okrgli¢ stopiéi
skompleksowania jonéw cynku. W przypadku substasgmtetycznej przy stosunku
molowym metal-ligand réwnym 1:1 zostaly spetnione arunki okrélone
w Rozporadzeniu (WE) nr 2003/2003 Parlamentu Europejskiegdrady z dnia
13 padziernika 2003 r. w sprawie nawozéw. W przypadkubssancji naturalnej
wymaganie te nie zostaly spetnione. Prawdopodolzaigtosowanie innych warunkéw
reakcji kedzie miato wptyw na powstanie stabilniejszego koskpl charakteryzggego s¢
wigkszym stopniem skompleksowania.

Otrzymane wyniki bada wskazuj, ze zwikszenie czasu reakcji cynku z sol
disodows kwasu etylenodiaminopolikarboksylowego powoduje ickazenie stopnia
skompleksowania w nieznacznym stopniu. W przypaaiadu zawierajcego jony cynku
oraz aminokwas zwkszenie czasu reakcji powoduje nieznaczne zsmie Stopnia
skompleksowania.

Rezultaty przeprowadzonych badawskazuy, ze czas reakcji jonéw cynku
Zz nawozow substang chelatujca w nieznacznym stopniu wpltywa na stapie
skompleksowania. Obecnie, wykorzyatjotrzymane wyniki, realizowaneg sdalsze
badania nad zwkszeniem stopnia skompleksowania poprzez zeniamarunkéw
prowadzenia reakcji chelataciji.
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Abstract: In the last two decades of particular importamceicronutrient fertilizers industry gained the letes.
Chelate structure minimizes the influence of exkfactors and micronutrients stabilizes a widegeaf pH.
Their use allows an optimal complement deficientyn@ronutrients. Adapting the nutrient contentthe needs

of plants can reduce the negative impact on thér@mwment. They can be applied either to the saif] foliar
application. They are produced in the form of aililjor finely crystalline. In the European Uniore @et chelating
agents used as additives to liquid fertilizers. SEhesynthetic compounds belonging to the group
aminopolycarboxylic compounds (APCAs) which formatde water-soluble complexes. APCAs form a chelate
with trace elements in a molar ratio of 1:1. Thesmoommonly used component is the disodium salt of
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA). The Regutabf the European Parliament and Council RegutaEC

No 2003/2003 of 13 October 2003, there are requrgsfor the chelates used in agriculture. Witliase
conditions, the degree of complexation of the miimould be at least 80% of the declared, solubleater, the
total metal content. Download time micronutrientthg plant in the soil environment should corregptmthe
period of degradability. Too low degree of biodegion may adversely affect the environment, causin
remobilization heavy metals from bottom sedimentd &ad to phytotoxic complexes. Formal requirement
resulted in the continued search for new chelaients, and improve the technologies used. Thehitre study
was to determine the degree of complexation obthected ion trace element of a chelating substand#éferent
reaction time. Using molar ratio of metal to ligatid. The degree of complexation was determineditgrential
pulse voltammetry. These studies will determine ¢iptimal reaction time micronutrients complexatibp
chelating agents commonly used in the fertilizelusstry.

Keywords: chelate, micronutrients, liquid fertilizers



