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Mocznik w paszach przemystowych
i jego ilosciowe oznaczanie

Z Instytutu Technologii Zywuosei Pochodzenia Rodlinnego AR w Poznaniu

W piSmiennictwic spotyka sie szereg me-
tod fizyko-chemicznych ilo$ciowego oznaczania
mocznika w paszach. Z reguly metody te opar-
te sg na rozkladzie mocznika do amoniaku
i dwutlenku wegla pod wplywem ureazy. Ilo$é¢
uwolnionego amoniaku okregla sie poprzez mia-
reczkowanie mianowanym kwasem badz tez
kolorymetrycznie.

Szwabowicz (5) zaleca prowadzi¢ rozklad
mocznika do amoniaku i dwutlenku wegla pod
wplywem ureazy zawartej w ziarnie soi. Wy-
dzielony amoniak odmiareczkowuje sie przy
pomocy mianowanego Lkwasu solnego. Loosli
(3) prowadzil rozktad mocznika takze przy po-
mocy ureazy, gdzie uwolniony amoniak wigzat
z 2n H,S0,; na drodze mikrodyfuzji. Konco-
wym etapem tego oznaczenia bylo wywotanie
reakeji barwnej z odczynnikiem Nesslera i ko-
lorymetryczny pomiar intensywnosci barwy.
Hartfiel (2) proponuje metode ilosciowego ozna-
czania mocznika, ktorej zasada polega na reak-
¢ji mocznika z octanem uranylu w $rodowisku
utleniajacym (dodatek KMnQO,). Zwigzany amo-
niak oznacza sie metodg Kiejdahla. Do znanych
nalezy takze metoda oznaczania mocznika przy
pomocy ksanthydrolu podana przez Bauera (1).
Metoda sprowadza sie do zwigzania mocznika
z ksanthydrolem w dwuksantylomocznik w
obecnosci lodowatego kwasu octowego i wago-
wego oznaczenia osadu. Owsiejczuk (4) propo-
nuje oznaczanie mocznika w paszach sypkich
na zasadzie wykorzystania reakeji mocznika
znajdujgcego sie w stezonych roztworach alko-
holowych z kwasem szczawiowym. W wyniku
tej reakeji powstaje szczawian mocznika, ktory
jest nierozpuszczalny w benzenie. Zwigzany w
ten sposdb mocznik oznacza sie metodg Kiej-
dahla.

Jak wynika z przedstawionej literatury ist-
nieje kilka sposobow oznaczania mocznika w
paszach. Niemniej przy zastosowaniu ich do
seryjnej kontroli w przemysle napotkano na
szereg trudnosci, miedzy innymi braki apara-
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turowe, duzg pracochlonno$c i czesto malg do-
kladnose.

W ramach niniejszej pracy starano sie okres-
li¢ przydatno$¢ znanych sposobéw ilosciowegn
oznaczania mocznika oraz adoptewad niektoére
z proponowanych metod. Migedzy innymi adop-
towano metode Loosli i Mc Donalda oraz zmo-
dyfikowano metode proponowang przez Szwa-
bowicza. Jak wykazaly badania przy zastoso-
waniu metody Szwabowicza napotyka sie na
nastepujgce trudnosci:

1. przy ilosciowym oznaczaniu mocznika w
paszach o roznym odczynie (pH powyzej lub
ponizej wartosci 6) uzyskane wyniki obarczone
sg bledem (zawyzone lub zanizone),

2. ziarno soi proponowane jako zrodlo enzy-
mu posiada rézny odezyn a takzc zmienng ak-
tywnos¢ enzymatycznag,

3. przy koncentratach mocznikowych nie-
usuniety wydzielony amoniak przyczynia sie
do zahamowania dalszego procesu reakcji a
tym samym uniemozliwia calkowite oznaczenic
mocznika.

Material i metody

1. Surowce

1.1. Suszone wystodki buraczane melasowane z do-
datkiem mocznika krystalicznego (receptura wtasna).

1.2. Wystodki buraczane z dodatkiem nieoddroz-
dzowanego zageszczonego Wwywaru pomelasowego z
melasem oraz z dodatkiem mocznika krystalicznego
(receptura wilasna).

1.3. Mieszanka paszowa ,B” produkowana w kilku
zakladach (wg Normy Polskiej).

1.4. Pasza treSciwa (wg Normy Polskiej).

15. Koncentrat mocznikowy z udzialem suszonych
wystodkéw buraczanych i innych dodatkéw (recep-
tura wtasna).

2. Zmodyfikowana metoda
go oznaczania mocznika wg
wicza

2.1. Odczynniki: 0,ln NaOH, 0,1n HCI, 2% H;BO,,
0,0ln H,SO,, wskaznik Tashiro, mocznik krystalicz-
ny, ureaza krystaliczna lub ziarno soi (wycigg z ziar-
na soi przygotowuje sie przez ekstrakcje wodna w
temp. 30°C w stosunku ziarna do wody 1:20).

iloSciowe-
Szwabo-
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2.2. Zasada metody. Rozklad mocznika do amoniaku
i dwutlenku wegla prowadzono pod wplywem ureazy.
Wydzielony amoniak odmiareczkowywano przy pomocy
mianowanego kwasu. W celu okreslenia ilosci powsta-
lego amoniaku zastosowano dwa sposoby jego wiaza-
nia.

2.2.1. Spos6b I. Amoniak usuwano z kolby reakcyj-
nej przez przepuszczenie przez nia powietrza do od-
bieralnika z 2% kwasem borowym. Do tego celu
zmontowano zestaw z czterech kolbek ssawkowych
i pompy prézniowej, ktéry przedstawiono na ryc. 1.

\ ponealese

et ,//q‘ ,//-- . T POFFY

Zestaw do oznaczania mocznika

Rye. 1L

Objadnienia: 1. kolba ssawkowa z zawartodeig 50 ml In
11,80, stuzgca jako pluczka do oczyszczania powietrza z
amoniaku; 2. naczynie reakcyjne z badang proba, umiesz-
czone w lazni wodnej o temperaturze okolo 37°C; 3. odbie-
ralnik z 2% H,BO, i \wskaznikiem 'Tashiro; 4. zabczpicczenic
przed przelewem wody z pompy do odbicralnika.

2.2.2. Przebieg oznaczenia. Ekstrakcja — prébe w
iloSci okolo 25 g odwazano na wadze analitycznej
i przenoszono iloSciowo do kolby stozkowej a 500 ml
uzywajac do tego okolo 250 ml wody destylowanej
o temp. okolo 37—40°C. Kolbe wystrzasano przez
30 minut, nastepnie schiladzano do temperatury po-
kojowej 1 zawarto$é jej przenoszono iloSciowo woda
destylowang do kolby miarowej a 500 ml. W ekstrak-
cle wodnym paszy suchej lub paszy z kiszonek kaz-
dorazowo korygowano pH do ok. 7,0. Calo§¢ uzupel-
niano woda do kreski i pozostawiano na okolo 15 mi-
nut az do osadzenia sie cze$ci stalych na dnie kolby.

Wykonanie oznaczenia. Z plynu nad osadem po-
bierano okre$long ilo§¢ mililitrow (5 ml dla koncen-
tratéw mocznikowych, 25 ml dla pasz mocznikowych)
i przenoszono do kolby reakcyjnej nr 2. Do kolby tej
dodawano nastepnie odpowiednia do zawarto$ci
mocznika w probie ilo§é krystalicznej ureazy o zna-
nej aktywnosci lub wyciggu z ziarna soi o aklyw-
noéci uprzednio stwierdzonej na roztworze czystego
moeznika. Czas prowadzenia reakcji wynosil 4 go-
dziny. Zebrany w kolbie nr 3 amoniak odmiareczko-
wywano 0,0ln H,SO, przyjmujac, ze 1 ml tego kwasu
odpowiada 0,30 mg mocznika. Procentowsg zawartosé
mocznika w probic obliczano po uwzglednieniu roz-
cienczen.

2.2.3. SposOb II. Reakcje enzymatycznego uwolnie~
nia amoniaku z mocznika przeprowadzano w szczel-
nie zamknietych kolbkach miarowych, pozostawiajac
je w temperaturze pokojowej na 24 godziny lub w
itermostacie w temperaturze okolo 37°C przez 3 go-
dziny.

Do wykonania oznaczenia stosowano zestaw trzech
kolbek, ktére zawierajg: kolbka nr 1 — probe bada-
nej paszy oraz zmielong soje; kolbka nr 2 — badang
pasze; kolbka nr 3 — zmielong soje.

2.2.4. Przebieg oznaczenia. Prébke paszy w iloSci
okolo 10 g odwazong na wadze analitycznej oraz 2—3
g soi o znanej aktywno$ci ureazy przenoszono ilos-
ciowo wodag destylowang do kolbek miarowych a
100 ml jak podano wyzej. Kolbki uzupelniano woda
destylowang do kreski i pozostawiano na okreslony
w punkcie 2.2.3. czas dla przeprowadzenia reakcji.
Nastepnie znad osadu pobierano 25 ml roztworu z
poszezegblnych trzech kolbek do zlewek a 50 ml
i zobojetniano tugiem lub kwasem w zaleznos$ci od

stwierdzonego pII plynu w Ikolbce. Procentows za-
warto§¢ mocznika dla pasz o odczynie zasadowym
i obojetnym obliczano wg naslepujgcego wzoru:

‘bm ed
-
M = . p 8/

gdzie:

a = ilosé mililittéw 0,1 n HCl zuzytego na zobojetnienic
proby wtasciwej

b = ilo$é mililitréw 0.1 n HC! zuzytego na zobojetnic-
nic proby slepej z pasza . .

¢ ==ilo$é mililitrow 0,1 n HC! zuzytego do zobojctnic-
nia proby slepej z sojg . )

d = ilo$é gramow soi wprowadzonej do proby wlasciwe]

m = ilo§¢ gramoéw proby wlasciwe]

mp=iloéé gramo6w badane] paszy w probic slepej

mg = ilo$¢ gramow soi w probie slepej

W przypadku, gdy pasza ma odczyn kwasny i pro-
be &lepa nalezy zobojetnié 0,In NaOH wyrazenie
Lt przvimuje warto$¢ ujemng i wzdér ma wowczas

my

nastepujaca postac:
bm cd
a—|———+—"){ 3
m m,
M = p &

3. Adaptacja metody TLoosli i
nalda

3.1. Zasada metody.

IloSciowe oznaczanie moecznika oparte jest na reak-
cji barwnej amoniaku wydzielonego z mocznika z od-
czynnikiem Nesslera. Amoniak zwigzany jest na dro-
dze mikrodyfuzji z kwasem siarkowym. Do tego celu

Mc¢ Do-

;astosowano buteleczki — naczynka reakeyjne o po-
jemno$ci 30 ml z korkiem gumowym (wzglednie
szklanym szlifowanym) i umieszczong w nich na

stale bagietkg szklang z oszlifowang powierzchniag
(dt. 90 mm, ¢ 4 mm). Buteleczke przedstawiono na
ryc. 2. Buteleczki z badana proba umieszczano w
rotorze (60—70 obr./min.) co gwarantowalo staly
ruch plynu i ulatwinlo dyfundowanic wydzielajgcego

Naczynko reakcyjne — buteleczka z korkiem
i umieszezona w niej bagietka szklana

Ryc. 2.

sie amoniaku i wigzanie go przez kwas siarkowy,
ktorym zwilzona byla szlifowana powierzchni ba-
gietki.

3.2. Odczynniki.

Ureaza krystaliczna; odczynnik Nesslera (45,56 g
HgJd, i 34,9 g KJ rozpuszczano w malej iloSci wody
destylowanej, dodawano 112 g KOH, cato§¢ uzupel-
niano wodg destylowang do 1 litra., Przygotowywano
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2 tygodnie przed uzyciem, przechowywano w ciem-
nej butli); 2n H,SO4; 0,1 M K,CO;.

3.3. Przebieg oznaczenia.

Ekstrakcja — jak w punkcie 2.2.2. Jezeli wymaga
tego koncentracja mocznika wykonaé dalsze rozcien-
czenia.

Wykonanie oznaczenia.

Do dwoch Dbuteleczek wprowadzano 1—2 ml
ekstraktu o pH 7,0 i dodawano 0,1 ml ureazy (1 ta-
bletka ureazy rozkladajaca 80 mg mocznika rozpusz-
czona w 10 ml wody destylowanej). Buteleczki za-
mykano korkiem z bagietkg zwilzona 2n H,SO, Po
15 minutach reakeji w jednej z nich doprowadzano
pH roztworu do warto$ci 10 przy uzyciu 0,1 M K,COy
a nastepnie ustalong ilo§¢ 0,1 M K,CO, wprowadzano
do buteleczki z proba wlasciwa. Probe wlaSciwg
umieszczano w rotorze na okolo 50 minut. Po zakon-
czeniu mieszania ostroznie wyciagano korek z ba-
gietka i sptukiwano ja wodg destylowang dla catko-
witego przeniesienia zwigzanego amoniaku do probki
zawierajgcej 3 ml 10% odczynnika Nesslera. Objetos¢
koficowa wynosita 10 ml. Gesto§é optyczng roztworu
okre§lano po wymieszaniu na kolorymetrze przy diu-
gosci fali 420 nm wobec proby Slepej. Ilo§¢ moczni-
ka zawartego w badanej prébie obliczano w oparciu
o krzywa standardowg sporzadzong na czystych
roztworach meocznika.

trycznego oznaczania wynosi *0,5%, za$ zmo-
dyfikowanej metody Szwabowicza *1%. Meto-
dg kolorymetryczng mozna oznaczaé mocznik
w ekstraktach, w ktorych w 1 ml zawartos¢
jego wynosi 1—50 ng. W zmodyfikowanej me-
todzie wg Szwabowicza dopuszczalne najwyz-
sze stezenie mocznika wynosi 250 pg w 1 ml
roztworu uzytego do reakcji. W przypadkach
wystepowania wyzszego stezenia mocznika ko-
nieczne jest wykonanie odpowiedniego rozcieni-
czenia.

W oparciu o opisane wyzej metody przeba-
dano niektére mieszanki paszowe produkeji
przemystowej. Wyniki tych oznaczen przedsta-
wiono w tab. 2. Na podstawie tych wynikéw
mozna stwierdzi¢, ze wymieszanie mocznika w
paszach przemystowych jest bardzo nieréwno-
mierne. Stosujgc do oznaczen obie metody wy-
kazano, ze odchylenia od deklarowanej ilosci
mocznika w badanych paszach sa bardzo duze
i wahajg si¢ w granicach od -+11% do —81,6%.

Tab. 1. Zawartosé mocznika w paszach przygotowanych w laboratorium
= B . a Worowadzona | Znaleziona i 5
Meloda Rodzay b } £na ¢, | RoZnice |Roinice
A ; . y ilost moczndka |[l0SC mocznika S
cznaczania moczaika PASZY mMocznckowe) w9/100g w9/100¢ wg w o
wyslods buraczane, melas, mocznik - g4z 042 - =
Zmodyfikowanra wyslodkl buraczane, melas, mocznik 0,78 079 +gor |+ 128
w9 Stivadowiczo wysloaki buraczane, melaswywar, mocenik 037 035 -goz |- 541
wysloak! biraczane, melas, wymar, noczinid] a.66 067 + g0t +152
wyslogki buraczane, mocznik 1,00 0,99 - 00! - 1,00
Aolorymetrycina ny.f!adic“éurdczane, maczm'k 2,00 196 - 004 - 200
w9 Looslc L Me Donaéda wy slodki buraczane, mocenik 400 385 -g15 |-375
wysloakd buraczane, mocrnik 500 486 - 0,14 - 260
Tab. 2. Zawarlo$é mocznika w paszach przemysitowych
Metoda Rodzay . Dekicronana |Stwierdzona | goipice |Roznice
oznaczania mocznike paszy mocerikones tlasc mocznika) (oSC mocinikal 4, o o %
: wo/i0g | wo/100g
pasia dresciva - niegranulomanc 250 | 04 -804 |-8760
Imecyfikowana pasia tresciva - pranalowana 2,50 086 - 164 | -6560
wg Szewabowicza MOSIUNkA PASTONG ~ BMOGFa Nielowe 100 1,71 +O + 11,00
Koncentrat mocznikomwy 25,00 1185 -1315 | -5260
méeszanka B-zimowa, Zaklad I 200 | 130 [-gre |-33500
Kolorgmetryczna mieszanka G- zimowea, Zaklad I 200 | 167 -033 - 16,50
wg Loosle ( Mc Donalda mieszanka § - zéimowa, Zaklad 17 | 200 ‘ 146 -052 |- 2600
mieszankea 8y - (etniz | Q50 046 -pod4 |- 800

Wyniki i oméwienie

W tab. 1 i 2 podano cze$¢ wynikow dla zobra-
zowania dokladnosci obu przedstawionych me-
tod oznaczania mocznika oraz wykazania roz-
nic jakie wystepuja w paszach przemystowych
miedzy deklarowang i oznaczong zawartoscig
mocznika. Deklarowang zawarto$¢ mocznika w
paszach przyjeto za 100%. Wyniki podano jako
$rednig z kilku oznaczen.

Na podstawie calego szeregu oznaczen ilos-
ciowych mocznika wykonanych w paszach
przemystowych oraz w mieszankach, do kto-
rych wprowadzono znang ilo$¢ mocznika jako
standard wewnetrzny stwierdzono, ze obie me-
tody oznaczania mocznika opisane w niniejszej
pracy nadajg sie do oznaczen seryjnych. Obli-
czony blgd metody w przypadku koloryme-
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Tak duze rozpietosci w zawartosci mocznika
w produkowanych mieszankach §wiadcza o ko-
nieczno$ci prowadzenia bardziej wnikliwe]
i statej ich kontroli. Problem ten bedzie w
przyszioSci narastal w miare wprowadzania
koncentratéw mocznikowych do pasz oraz w
miare rozwoju produkcji mieszanek paszowych
mocznikowanych w zakladach podlegltych CRS
i przedsiebiorstwom PGR.
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IITebuorko K., I'xecvbkoBaxk 3., ITacourmu M., Ilonsx
M. — MoueBuHA B IIPOMBICJIOBBIX KOpPMax M €ii KOJN-
IECTRCHHOE OIpefielIeHue,

Onpegenanyt NOPUTOAHOCTL HEKOTOPBIX PEKOMEH[0-
BaHHBIX B JIUTEDATYPE METOAOB KOJMUYECTBEHHOTO aHa-
JM3a MOYEBMHBLI B KopMaxX. B pesynbrarte NIPOBEJEeH-
HLIX MCCIeAoBaHMIT pazpaboranu MoAUMUKALNIO Me-
topa IlsaGoBuua u ajganTauuoo MeTona Loosli u
Mc Donalda 10 x0aM4eCTBeHHOTO OIpeeseHusa Mode-
BUHBI B KOPMOBBIX CMeCAX M KOHI[EHTPATaxX CoJep-
KallMxXx MOYEeBMHY U3TOTOBNAeMbLIX B [lonbuie. Omubra
METOAa OTIpeJle/ICHHAs HA OCHOBAHMM NPVMEHeHMA BHY -
TDEHHero0 CTaHAapTa II0 MOAMMUIMPOBAHHOMY &BTOPOM
mveroay 1IIBaGoruya coctaBiser 1%, a Mo yCBOEHHOMY
KOJI0aIMMeTpuYeckoMy MeTonmy Loosli m Mc Donalda
=0,5%.

Szebiotko K. Grzeskowiak Z., Piasecki M., Polak
M. — Urea in the industrial fedders and its quanti-
tative determination.

There have been determined the usefulness of some
methods for quantitative estimation of urea in fodders.
On the strength of the examination there was modi-
fied the Szwabowicz method and adopted Loosli and
Mece Donald’s technique for quantitative determination
of urea in mixtures and food concentrates with urea
used in Poland. The error of the modified Szwabo-
wicz method was 1% and in case of adopted Loosli
and Mc Donald’s technique only 20.5%.

PAWEL KLUCZNIOK
Kozle

Postepowanie profilaktyczne w fermach przemystowego
opasu bydta

Wprowadzanie nowych technologii w pro-
dukeji zwierzecej pocigga za sobg pojawianie
sie nowych zagadnien dotychczas nie znanych
ogolowi prakiykéw lekarzy weterynaryjnych.
Aby swobodniej przystgpi¢ do pracy w nowych
obiektach o odmiennych warunkach, trzeba
przede wszystkim pozna¢ technologie poszcze-
golnych rodzajow ferm.

W chwili obecnej dosy¢ juz popularne sg
fermy przemystowe opasu bydla (réznych ty-
pow, ale o wspolnej koncepeji) oraz wchodzg
w stadium produkeji fermy przemystowe by-
dla mlecznego (5). Aby przyblizy¢ kolegom wa-
lory pracy w obiektach z przemystows techno-
logia przedstawie je na przykladzie fermy prze-
myslowej bydta opasowego w miejscowosci ,,G”
wzniesionej wg projektu typowego Bisprol-
~3000.

Ocena warunkow
zoohigienicznych

W skiad fermy wchodzg cztery budynki dla
opasu oraz tzw. kwarantannik, ktory w wa-
runkach tej fermy jest dodatkowym budyn-
kiem opasu — poniewaz Kombinat PGR, kto-
remu podlega ferma, posiada cieletnik na 1500
stanowisk i tam zwierzeta przechodza przewi-
dywang kwarantanne. W obrebie fermy
znajduje sie czterokomorowy silos nowoczes-
nej technologii o lgcznej pojemnosci okolo
28.000 m?®. Zapas zgromadzonej w nim kiszon-
ki wystarcza na okolo 8 miesiecy. Jest jeszcze
dwukomorowy, przejezdny silos przy budynku
kwarantanny. Pojemnik na gnojowice jest piet-
nastokomorowy, a kazda komora o pojemnosci
okolo 400 m? Proécz tego znajduje sie na fer-
mie budynek dla zwierzgt padiych i ubitych
z koniecznodci, magazyn pasz treSciwych, wia-
ta na park maszyn, budynek administracyjny,
hydrofornia itp. Drogi na fermie sg wybetono-

wane. Ferma zajmuje powierzchnie okoto 5 ha.
Kazdy budynek opasu skiada sie z dwoéch sek-
toréw, w ktérych znajduje sie po jednej grupie
technologicznej (tacznie z kwarantannikiem jest
ich dziewiet). Grupa technologiczna jest roz-
mieszczona w szesnastu kojcach, po 22--23 bu-
haje w kazdym kojcu.

Sektor zasiedla sie rownoczesnie grupg 364
sztuk zwierzgt. Na buhaja przypada-1,4—1,5 m?
powierzchni. Kubatura jednego sektora wynosi
2950 m3, Pojenie jest automatyczne (po dwa
poidta w kojcu). Karmienie odbywa sie ze zto-
bow typu bulgarskiego; sa to ztoby przejezdne,
gdzie kota idg po stolach paszowych. Na kaz-
dego buhaja przypada okoto 0,5 m diugosci ko-
ryta. Oswietlenie naturalne i sztuczne jest za-
dowalajgce — stosunek powierzchni okien do
powierzchni podtogi wynosi 1:22, a sztuczne
oswietlenie zapewniajg lampy jarzeniowe, po
dwie nad kazdym kojcem. Wentylacja jest
automatycznie sterowana za pomoca termosta-
tow letniego i zimowego (w kazdym sektorze
jest dziewie¢ osiowych wentylatoréw elek-
trycznych). Uzupeinieniem tego systemu jest
jeszeze wentylacja kanaléw gnojowicowych,
dzialajgca okresowo (wylacznik czasowy), a
majaca bardzo duzy wplyw na poprawe mikro-
klimatu i na osuszenie szczelinowej podlogi.
Odchody zwierzece usuwane sa samoczynnie
poprzez system: podloga szczelinowa -— kanaly
gnojowicowe (kat jest przedeptywany przez bu-
haja). Kanaly gnojowicowe dzialajg na zasadzie
samosplywu. Gnojowica jest zbierana w zbior-
nikach posrednich i przepompowywana auto-
matycznie do zbiornikéw — o lgcznej pojem-
nosci okoto 6000 m?, co umozliwia magazyno-
wanie gnojowicy przez okres 2—3 miesigcy.
Gnojowica z tych zbiornikéw jest wywozZona
na okoliczne pola (1500 ha), za pomoca specjal-
nych 5-tonowych cystern.
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