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WELA SCIWO SCI FIZYKOCHEMICZNE WYBRANYCH
CHELATOW NAWOZOWYCH

PHISICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
OF SELECTED FERTILIZER CHELATES

Abstrakt: Wzrost liczby ludnéci spowodowat zwikszenie areatu pdl uprawnych, wprowadzenie nowych
gatunkéw rélin, a take zubagenie gleb, co doprowadzito do rozwoju przemysiu ozdw
makro- i mikroelementowych. Mikroelementy podawawepostaci chelatéw charakteryzupic wigkszym
pobieraniem zastosowanego sktadnika, utatwiel) przemieszczaniegsiv raslinie, przez co charakteryzupgie
szybszym i skuteczniejszym dziataniem, nawet w weagh ograniczonej wilgotsoi. Struktura kleszczowa,
ktora tworza, zapewnia trwak® oraz stabilizagj mikroelementu. W Rozpagdzeniu nawozowym opisano
13 zwizkéw naleacych do zwizkéw aminopolikarboksylowych (APCAs). Ligand z gupPCA reaguje

z mikroelementami w stosunku molowym 1:1, jest debrozpuszczalny w wodzie, stabilizuje mikroelement
w szerokim zakresie pH oraz zapewnia wysoki stopkompleksowania. Nawozy takiego typw 25 razy
efektywniejsze i nieorganiczne sole siarczanowe. Wysoki stogiebrania sktadnika pokarmowego pozwala
zmniejszy dawkowanie nawozéw, co minimalizufakze niekorzystne wplywy ndrodowisko. Zastosowanie
chelatéw umaliwia stworzenie preparatu zawiegeggo jeden lub kilka skladnikéw wystujacych w matej ildci

w roztworze glebowym. Celem pracy jest analiza $eitaosci fizykochemicznych wybranych chelatéw
stosowanych w przendle nawozowym.

Stowa kluczowe:chelaty, mikroelementy, naw6z, kompleksy cynku

Wprowadzenie

Wielos¢ i jakos¢ plondw uzaleniona jest od dogpnasci makro- i mikroelementéw.
Mikrosktadniki pobierane gsw niewielkich ilgciach, na powierzchni 1 ha od kilku do
kilkaset graméw. Na il& przyswajalnych mikroelementéw wplywa szereg czkawi,
takich jak: pH gleby, zawarfoi préchnicy oraz cgci ilastych, gatunek oraz wiekdlmy,

a take zawarté¢ rozpuszczalnych, przyswajalnych mikropierwiastkoWreparaty
nawozowe produkowaneg sna bazie szeiu mikrosktadnikéw, do ktérych zaliczamy
zelazo, cynk, miezl bor, molibden oraz mangan. W celu zapewniani&ktgfenosci
stosowania nawozOw oraz zmniejszenia negatywnedgwupna srodowisko konieczne
jest, by wytwarzane nawozy charakteryzowatg girGznicowanymi widciwosciami
fizykochemicznymi. V¥réd nawozow mikroelementowych wymdiamy:

» stale nawozy makroelementowe z dodatkiem soli nellermentowych,

e nawozy ptynne,

e chelaty nawozowe,

»  szkliwa nawozowe,

» mikronawozy specjalne [1].
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Chelaty nawozowe cechupi¢ trwatoscia oraz stabilizuj mikroelement w szerokim
zakresie pH. Ligandy syntetyczne zatwierdzone pr2adament Europejski nate do
grupy zwhpzkéw aminopolikarboksylowych (APCA) (tab. 1). Zmki te reaguyj
z mikroelementami w stosunku molowym metal : ligahd 1, g dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Do ligandoéw o wigiwosciach chelatuyjcych zatwierdzonych przez Uni
Europejsly zaliczane sgligninosulfoniany [2].

Nadal poszukuje si nowych substancji, ktére kompleksowatyby mikroederin
w stopniu co najmniej 80%, a tak nie mialy negatywnego wptywu naodowisko.
Wysoki stopi@ biodegradacji oraz widaiwosci chelatujce g najistotniejszymi
kryteriami [3].

Tabela 1
Substancje chelatage stosowane do celéw nawozowych [4, 5]
Table 1
Fertilizers chelating agents [4, 5]
. , . Wzor
Lp. Kwasy lub ich sole sodowe, potasoweaiz amonowe Skrét sumaryczny
1 kwas etylenodiaminotetraoctowy EDTA 108160sN2
2 kwas 2-hydroksyetylenodiaminotrioctowy HEEDTA 1081507\,
3 kwas dietylenotriaminopentaoctowy DTPA 148,:01cNs
4 kwas p,d]: etylenodiamino-di[¢rto-hydroksyfenylo)octowy] ¢,0l EDDHA Ci1gH2006N2
5 kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksyfenylo)octowyN'- [0, EDDHA CasHacOsN,

[(para-hydroksyfenylo)octowy]
kwas p,q: etylenodiaminoN,N’-
di[(orto-hydroksymetylofenylo)octowy]
kwas p,p: etylenodiaminoN-[(orto-hydroksymetylofenylo)
octowyN'-[( para-hydroksymetylofenylo)octowy] [0.pEDDHMA | CooHaOcN;
8 | kwas etylenodiamind,N'-di[(5-karboksy-2-hydroksyfenylo)octowy EDDCHA 2812c01cN;

[0,0JEDDHMA|  CyH2406N>

kwas etylenodiamindd,N-di[(2-hydroksy-5-sulfofenylo)octowy] oraz EDDHSA Ci18H20012NS+
produkty jego kondensacji N*(C1;H1405N,S)
10 kwas iminodibursztynowy IDHA 11106N
11| kwasN,N’-di (2-hydroksybenzylo)-etylenodiamindN\’-dioctowy) HBED GoH24N206

Ligandy APCA, dzki swoim wiaciwosciom, znajduj zastosowanie w wielu
gakziach przemystu, takich jak: produkcja papierrodkéw czyszcgcych,
w gospodarstwach domowych, w przetey kosmetycznym i farmaceutycznych,
w produkcji agrochemikaliow, w uzdatnianiu wody, przemyle fotograficznym,
tekstylnym i spaywczym, w obrdbce metalu i wielu innych. Pzaji scharakteryzowano
kilka z chelatow: EDTA, EDDHA, HBED oraz IDHA.

EDTA

Kwas etylenodiaminotetraoctowy (rys. 1) lub jegol $0 najczsciej stosowane
substancje ze wszystkich zwkdéw chelatujcych. Sél jest stosowana do produkcji
detergentow, papieru, agrochemikaliow, kosmetykdekéw, jedzenia, w fotografii,
w procesie uzdatnianiu wody i innych. Badania wylaz ze jej wysokie stzenie
wystepuje w glebie nawet po 15 latach, co zmoprowadzi do eutrofizacji wéd,
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remobilizacji metali gjzkich z osadow dennych i rzecznych, a w konsekwencji
wystepowania metali gzkich w taacuchu pokarmowym [6, 7].

fand

Rys. 1. Wzér strukturalny EDTA
Fig. 1. Structure of EDTA
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Kwas [0,0): etylenodiamino-di[¢rto-hydroksyfenylo)octowy] oraz jego izoméorto,

para) lub ich sdl stabilizyj mikroelement w szerokim zakresie pH (rys. 2). gzki te
mog by¢ stosowane nawet na glebach alkalicznych i wapiemngzsto wykorzystywane
sa w przypadku wysfpowania chlorozy w celu uzupetienia niedobeelaza. Obecrig
szeciu miejsc wizacych (2 donory na grupie fenolowej, 2 donory nagpgeh aminowych
oraz 2 na grupach karboksylowych) powoduje szcreégdwa trwatos¢ takich chelatow.
EDDHA stabilizuje mikroelement w pH od 3,5 do 8J&st to bardzo wae w przypadku
jonéw Fe(lll). Wartd¢ statej trwaldci z tymi jonami jest réwna ~¥8 Obecné¢ dwoch
chiralnych atoméw wgla powoduje wyspowanie dwoch izomeréw chelatmesooraz
rac, ktére charakteryzyj sie innymi statymi trwaidci. Przemystowa synteza ligandu
EDDHA prowadzi do powstania mieszaniny izomeréwrtd, orto), (orto, parg oraz

(para, parg. lzomerpara, paraze wzgédu na przeszkadsteryczi nie chelatuje jonéw
zelaza [8-10].

HO O
=

NH
NH

P OH
OH (@] OH

Rys. 2. Wzér strukturalny¢to, orto) EDDHA
Fig. 2. Structure ofdrtho, orthg EDDHA
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IDHA

Kwas iminodibursztynowy lub jego s6l ma wzér sturiny podobny do powszechnie
stosowanego EDTA. IDHA (rys. 3) zawiera tylko 5 gréunkcyjnych, ktére stanowi
miejsca wWjzace. Stale trwakxi, utworzonych przez IDHA chelatéwg sroche mniejsze
niz w przypadku EDTA, HBED czy EDDHA, jednak wyniki k&zup, ze sposob
uzupetniania niedoboru jest réwnie efektywny jakpweypadku pozostatych ligandow.
Nalezy do chelatéw catkowicie biodegradowalnych, przezne wplywa negatywnie na

srodowisko [11].
o NH O
Y\( W

OH CH; CHs OH

Rys. 3. Wzér strukturalny IDHA
Fig. 3. Structure of IDHA

HBED

Kwas N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiaming;N'-dioctowy) Iub jego sél
tworzy chelaty charakteryzige sé wysoky trwatascig w szerokim zakresie pH. Obedido
dwéch grup fenolowych wplywa na zkiszory trwatos¢ chelatu. Stata trwadoi chelatu
Fe(lll)-HBED jest réwna ~11 [12].

HO OH

o o
HO ;—NH NH—: OH

Rys. 4. Wzér strukturalny HBED
Fig. 4. Structure of HBED

Metodyka badan

W celu okrélenia wiaciwosci kompleksuicych wybranych ligandéw, na podstawie
wykonanych analiz, obliczono stopiskompleksowania jonéw cynku. Do badaybrano
cynk, ktory jest jednym z najistotniejszych mikrelentow bicgcych udziat w procesach
biochemicznych rdiny. Mikroelement byt wprowadzany do uktadu w past soli
heptahydratu siarczanu(VI) cynku, prod. POCh. Zasi@no cztery ligandy z grupy
substancji aminopolikarboksylowych: ligand syntetyg w postaci soli disodowej kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (prod. POCh), sl sediwasu iminodibursztynowy (prod.
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ADOB), kwas N,N’-di(2-hydroksybenzylo)-etylenodiamirg;N’-dioctowy)  (prod.
ADOB), kwas p,q: etylenodiamino-di[¢rto-hydroksyfenylo)octowy] (zsyntezowany
w Zaktadzie Technologii i Proceséw Chemicznych teohniki Wroctawskiej) [13].

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 byty aparatem firncp EEhemie: AUTOLAB PGSTST
12 z oprogramowaniem GPES. Zastosowano elektrgdiows 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 2 zamieszczono szczegOtowe parametryagjpawe stosowane
w metodyce analitycznej.

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

Badania prowadzono wodowisku wodnym w obecioi elektrolitbw podstawowych.
Pomiary stopnia skompleksowania jonéw cynku wykoayw w obecrgTi
0,1 mol/dni KCI przy pH réwnym 7.

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 otarych woltamperograméw
odczytano potencjat redukcji jonéw metali [V] onagsoka¢ sygnatu.

Stezenie mikroelementu wyznaczono na podstawie wy&tkgygnalu natzenia
pradu. Otrzymane sygnaly gs proporcjonalne do &tenia jondéw w roztworze.
Skompleksowany jon mikroelementu jest elektrycategtny. Stopié skompleksowania
obliczono z rénicy stzen mikroelementu przed i po reakcji chelatacji.

Do obliczenia stopnia skompleksowania zastosowaat@:w

X = C,-C
CO
gdzie: X - stopieéh skompleksowania jondw cynku [%],, - stzenie jondw cynku w prébce

zerowej [mol/dr], C - skzenie niezwizanych jonéw cynku [mol/dFh
Gestas¢ oraz pH zmierzono tradycyjnymi metodami.
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Analiza wynikéw
EDTA

EDTA najczsciej do celow przemystowych stosowany jest w past&®b6 roztworu
soli sodowej. Roztwér mzotty kolor, a jego pH jest rowne okoto 10,5.

EDDHA

EDDHA najczsciej wywany jest w postaci soli sodowej. Stosowany jest j
jasnaotte drobnokrystaliczne cialo state. Dobrze rozpmainy w alkoholach
polinydroksylowych. Rozpuszczalfto zwigksza take dodatek mocznika. Odczyn
roztworu EDDHA jest zasadowy.

IDHA

Do celow przemystowych najesiej stosowany jest wodny 33-35% roztwor soli
sodowej. Roztwér ten ma kolor jasiddty. Wartags¢ pH jest rowna okoto 10,9, a jego
gestas¢ wynosi 1,33 kg/drh

HBED

Do celéw przemystowych stosowany jest ligand w @oiststatej. Jest to
drobnokrystaliczna biata substancja. HBED rozpuslmez jest w rozpuszczalnikach
organicznych, takich jak etanol i DMSO. Odczyn vomtu jest kwany. Wartg¢ pH
roztworu zaley od stzenia zwizku.

W tabeli 3 przedstawiono otrzymane wyniki skomptekania jonéw cynku ligandami
z grupy APCA. Jony cynku zostaly skompleksowane @0% przez ligandy EDDHA
i HBED. Oba chelatory zawieraw swej strukturze piécienie fenolowe, ktére stabilizyj
chelat i wplywag na widciwosci kompleksotwdrcze. Najezciej stosowany ligand
w wielu gakziach przemystu - EDTA skompleksowat jony cynku w29%®
Biodegradowalny ligand IDHA skompleksowat jony cynk 89%.

Tabela 3
Stopieh skompleksowania jonéw cynku przez ligandy z gra\CA
Table 3
The degree of complexed zinc ions by ligands froenAPCA group
Ligand Stopien skompleksowania jonéw cynku [%]
EDTA 92
EDDHA ~100
HBED ~100
IDHA 89

Whnioski

Analizowano wiaciwosci fizyczne oraz stopie skompleksowania wybranych
ligandow o widciwosciach chelatujcych (EDTA, IDHA, EDDHA oraz HBED). Kada
z analizowanych substancji spetnia warunki Rozgpdrenia Europejskiego dotygzgo
nawozow. Naleace do grupy zwaizkdw aminopolikarbosylowych ligandy reagwa jonami
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mikroelementdw w stosunku molowym 1:1. Napsgym stopniem skompleksowania
cechuj sie EDDHA oraz HBED. Obie substancje eki obecndci grup fenolowych
posiadaj dobre wtaciwosci kompleksujce.
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PHISICAL AND CHEMICAL PROPERTIES
OF SELECTED FERTILIZER CHELATES
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Abstract: Causes of population growth include increasingattea of arable land, the introduction of new sgeci
of plants and soil depletion, which led to the depment of the fertilizer industry macro- and micudrients.
Micronutrients in the form of chelates have a greabllection trace element, facilitate the movehwdrihe plant,
which are characterized by faster and more efftoigreration, even under conditions of reduced hitynidhe
tick structure which is formed provides durabildpd stabilization of the micronutrient. The Regolatof the
European Parliament and of the Council EC No 20@&2of 13 October 2003 is described 13 compounds
belonging to the aminopolycarboxylic group (APCAspand from the group APCA reacts with trace elataén

a molar ratio of 1:1, is highly soluble in watetalslized trace element in a wide range of pH amiba degree of
complexation. This type of fertilizer are 2-5 timmere efficient than inorganic sulfate salts. Thghhdegree of
nutrients uptake can reduce the dosage of ferljaghich minimize the adverse effects on the emvirent. The
use of chelates allows the creation of a preparat@nprising one or more microelements occurringcmacy.
The aim of the study is to analyze the physicockbahproperties of selected chelates used in thidider
industry.

Keywords: chelate, micronutrients, fertilizer, zinc complexes



