MD 3402 G2 2007.09.30

AT B AR

MD 3402 G2 2007.09.30

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

(12)

an 3402 13 G2

(51) Int. CL.: COSF 3/00 (2006.01)

COSF 5/00 (2006.01)
B09B 3/00 (2006.01)
B03D 1/02 (2006.01)

CO01B 3/12 (2006.01)

BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2007 0008
(22) Data depozit: 2007.01.17

(45) Data publicérii hotdrarii de
acordare a brevetului:
2007.09.30, BOPI nr. 9/2007

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: DUCA Gheorghe, MD; COVALIOV Victor, MD; GAINA Boris, MD; SENICOVSCAIA

Irina, MD

(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(54) Procedeu de obtinere a unui ingriasiméant organo-mineral combinat

(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la agriculturd, si anume la un

procedeu de obtinere a unui ingragdmant organo-
mineral combinat §i poate fi utilizatd pentru sporirea
fertilitatii solurilor si regenerarea celor degradate,
sporirea recoltei de culturi agricole si protectia
mediului ambiant impotriva poludrilor prin utili-
zarea deseurilor.

Procedeul include amestecarea concentratului
flotant de drojdii si bentonitd, uscat in prealabil,
obtinut la separarea prin flotare a albastrului de
Berlin din precipitatele vinicole de cleire, cu defecat
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de la fabricarea zahdrului si gunoi de grajd de la
vitele cornute mari in urmatorul raport al compo-
nentelor, in % masa uscati:
defecat de la fabricarea zaharului 10,0...30,0
concentrat flotant de drojdii si bentonitd 2,5...10,0
gunoi de grajd restul.

Totodata se utilizeaza concentrat flotant, obtinut
prin flotare cu bule mici la presiune sau electro-
flotare.

Revendicéri: 2
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Descriere:

Inventia se referd la agriculturd, i anume la un procedeu de obtinere a unui ingrdsdmant organo-mineral

combinat §i poate fi utilizatd pentru sporirea fertilititii solurilor si regenerarea celor degradate, sporirea
recoltei de culturi agricole si protectia mediului ambiant impotriva poludrilor prin utilizarea deseurilor.

Este cunoscut procedeul de obtinere a ingrdsamintelor combinate pentru sol cu folosirea cianamidului
de calciu [1]. In sol cianamidul de calciu se supune hidrolizei sub influenta catalitici a substantelor
minerale din sol si se transforma in uree. Transformarea ulterioard a ureei in sdruri amonice si nitrati este
legata de procesele microbiologice din sol sub influenta enzimei ureaza cu formarea compusilor azotici ugor
asimilabili de plante §i eliminarea acidului carbonic. Insi utilizarea cianamidului de calciu este legati de
toxicitatea produsului initial, dar nu include ansamblul de caracteristici pentru ingrdsidmintele combinate,
ceea ce limiteaza utilizarea lui in calitate de ingrasdmant.

Este cunoscut, de asemenea, procedeul de obtinere a ingrasamintelor organo-minerale combinate care
include agitarea deseurilor de defecatie — deseurile de la producerea zahdrului si gunoiul de grajd de la
vitele cornute mari cu introducerea ulterioari a acestora in sol [2]. Ins3 acest procedeu nu asiguri continutul
compusilor de azot in componenta fractiilor organice ale amestecului de ingrasiminte care este necesar
pentru activitatea vitald a microorganismelor solului, formarea humusului i majorarea fertilitatii solului
pentru accelerarea cresterii plantelor. Componenta minerald a acestui amestec de ingrisdminte poseda
capacitatea de reglare a echilibrului acido-bazic al solului, dar nu contribuie la ameliorarea structurdrii si
fertilitiatii solului.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de obtinere a ingrasdmintelor organo-minerale combinate care
include amestecarea deseurilor vinicole ce contin cianuri, obtinute in procesul de cleire cu hexacianoferat
(II) de potasiu a vinurilor si vinurilor brute, cu defecat de la producerea zaharului, totodatd suplimentar se
adaugd gunoi de grajd de la vitele cornute mari in raportul de masd al componentelor respectiv de
(0,5...1,0): 2...4): (6...10) [3].

Neajunsul procedeului constd in continutul mic de azot in componenta fractiei organice a amestecului
de ingragdminte.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in utilizarea mai completd a deseurilor de
productie, asigurarea posibilitatii de introducere in sol a acestora in doze majorate in componenta ameste-
curilor de ingrdsdminte, care contin componente organice si minerale, necesare pentru dezvoltarea plantelor
si majorarea rodniciei la diverse culturi agricole cu excluderea concomitentd a riscului de poluare a
mediului.

Esenta inventiei constd in aceea cd procedeul de obtinere a ingrasamintelor organo-minerale combinate
include amestecarea concentratului flotant de drojdii si bentonitd, uscat in prealabil, obtinut la separarea
prin flotare a albastrului de Berlin din precipitatele vinicole de cleire, cu defecat de la fabricarea zahdrului
si gunoi de grajd de la vitele cornute mari in urmatorul raport al componentelor, in % masa uscata:

defecat de la fabricarea zaharului 10,0...30,0
concentrat flotant de drojdii si bentonitd 2,5...10,0
gunoi de grajd restul.

Totodatd se utilizeazi concentrat flotant, obtinut prin flotare cu bule mici la presiune sau electroflotare.

Rezultatul obtinut constd in majorarea continutului de azot in componenta fractiei organice a
amestecului de ingrasdminte, necesar pentru dezvoltarea plantelor i a microorganismelor din sol, care
produc fermentii pentru transformarea diferitelor substante la formarea humusului in sol, iar fractia
minerald a acestor ingrasdminte posedad proprietiti de sorbtie si formare a structurii, concomitent regland
echilibrul acid-bazi al solului, ceea ce in totalitate conduce la cresterea mai rapida a plantelor.

Cantitdtile neinsemnate de complecsi fero-fericianici ai complexului in flotoconcentratul de sedimente
cleioase de la vinificatie din componenta ingrdsdmintelor organo-minerale propuse la introducerea in sol
sunt supuse rapid hidrolizei si transformarii lor la actiunea fermentului ureazei, care se contine in sol, cu
formarea compusilor de amoniu, care sunt usor asimilati de plante. In acelasi mod fierul in complexul
ferocianic are rolul unui microelement in sol, care este necesar pentru dezvoltarea plantelor. Acest fapt
exclude riscul poludrii mediului §i permite lirgirea arealului de utilizare a astfel de ingragsaminte organo-
minerale pentru un sir de culturi agricole $i majorarea productivitatii lor.

Sedimentele cleioase in formd de suspensie se formeazi in procesul de demetalizare a vinurilor si a
materiei prime vinicole, in special de compusii de Fe(IIl), care se contin in ele, precum si de Cu prin
prelucrarea acestora cu ferocianurd de potasiu cu formarea albastrului de Berlin Fe,[Fe(CN)¢l;, aruncarea
necontrolatd a acestora in atmosferd fiind imposibild, iar stocarea la intreprinderile vinicole fiind riscantd
din punct de vedere ecologic. In Republica Moldova, precum si in alte tiri, aceste stocuri sunt de citeva
zeci de mii de tone. In afari de fero-ferocianide aceste deseuri contin si bentoniti, introdusi pentru
urgentarea procesului de limpezire a vinurilor si fractia ce contine drojdie in calitate de produs al
fermentarii n urmatorul raport al componentelor, in % masa:
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4
drojdii 7,5...13,8
bentonitd 2,0...5,0
albastru de Berlin (Fe4[Fe(CN)gls) 0,5...1,2
apa restul.

Particulele de albastru de Berlin si fractiile de drojdie si bentonitd din componenta suspensiei cleioase
au densitate, marime si hidroscopicitate diferitd, ceea ce asigurd posibilitatea separdrii precipitatului prin
metoda flotdrii. Pentru imbunétitirea separdrii prin flotare a fractiilor poate fi introdus suplimentar un agent
de flotare cu proprietiti superficial-active. Particulele de bentonita si drojdii adsorb substantele superficial-
active, formand un strat sorbtional subtire, datoritd cdruia se micsoreazd hidroscopicitatea suprafetei
acestora datoritd peliculei hidrofobe subtiri, si se imbunititeste adeziunea bulelor de gaz. Drept urmare,
bulele de gaz care se ridicd la suprafatd antreneazi aceste particule, ridicAndu-le in sus, formand la
suprafata suspensiei o spumd, care ulterior se indeparteaza usor. Aceasta asigurd o separare eficientd a
fractiilor de drojdie si bentonitid din suspensie si scoaterea lor in formd concentratd pentru indesirea,
filtrarea gravitationald si uscarea ulterioard.

In aceste conditii particulele de albastru de Berlin posedad hidrofobie superficiald inaltd, drept urmare
adsorb insuficient substantele superficial-active, de aceea hidroscopicitatea raméne a fi destul de mare.
Totodata ele au o densitate mai mare, astfel in acelasi timp are loc agregarea (mdrirea) particulelor, de aceea
ele se scutunda in lichid si in procesul flotarii se lasa la fundul capacitatii pentru flotare si sunt usor
indepartate. Astfel este realizatd o separare eficientd a fractiei de drojdie si bentonitd de particulele de
albastru de Berlin din suspensia de deseuri cleioase, care pot fi utilizate ulterior, de exemplu pentru
pregitirea pigmentului conform unei tehnologii speciale.

Umiditatea suspensiei de degeuri cleioase, supuse flotdrii sau electroflotarii, cu concentratia initiald de
10...20% recalculatd in raport cu masa uscatd, este optimald pentru efectuarea separdrii prin flotare a
fractiei de drojdie si bentonité de particulele de albastru de Berlin.

Procesul de flotare a spumei poate fi realizat in masini standard sau speciale cu mecanism de agitare
mecanici sau pneumatici a suspensiei sau in electroflotatoare. in cazul utilizirii electroflotatoarelor cu
spatiul anodic si catodic separat cu ajutorul diafragmei cu utilizarea catozilor din fire, se reduce marimea
bulelor de hidrogen degajat, ceea ce faciliteazi selectivitatea procesului de flotare. In aceste conditii in
spatiul catodic concomitent cu degajarea gazului are loc deplasarea pH-ului in partea alcalind si astfel are
loc neutralizarea sedimentelor cleioase prelucrate, care initial aveau un mediu slab acid.

Cantitatea remanentd de particule de albastru de Berlin in componenta fotoconcentratului de drojdie si
bentonitd nu depaseste 1...3% de la cantitatea initiald. Aceasta face posibild majorarea continutului lui in
ingrasdmintele organo-minerale, deoarece nu suprimd activitatea microbiologicd a solului §i sub actiunea
unui sir de procese hidrolitice si de fermentare in sol acesta este supus descompunerii cu formarea ureei
(CO(NHy),). Apoi, sub actiunea fermentului ureazei, a bacteriilor ureice, ureea se amonifica si trece in
amoniu carbonic (NH4),COs, apoi hidrolizeaza, formandu-se bicarbonat de amoniu (NH4sHCO;) si amoniac
gazos cu nitrificarea ulterioard a acestuia, care in final este treptat asimilat de plante, asigurdnd majorarea
productivitatii lor.

Datorita microflorei active in gunoiul de grajd si in defecat cantititile remanente de complecsi cianici se
descompun mai repede, fird sd influenteze negativ asupra plantelor, stimuland cresterea lor. Acest fapt
exclude posibilitatea accesului cianidelor in plante, favorizand majorarea productivititii culturilor agricole
si imbuntitirea calitatii productiei.

Bentonita ce se contine in flotoconcentrat este un mineral natural si favorizeazd ameliorarea structurii
solului. Masa organicd de drojdii din el, care reprezintd celule de drojdii, diverse substante de cleire si
componente ale vinului contine 10...12 kg de azot la o tond de masa uscatd de deseu. Posibilitatea oferita
de majorare a concentratului de drojdie si bentonitd in compozitia ingrdsdmintelor propuse permite
majorarea cantititii totale de azot introdus, ceea ce faciliteaza cresterea plantelor.

Defecatul — deseu de la producerea zaharului din sfecld, se formeaza in urma limpezirii sucului de
sfecld cu var nestins, sedimentandu-se substantele nezaharoase (proteinele, acizii organici etc.), de aceea el
include in special CaCO; cu adaosuri de Ca(OH),, precum si cantititi neinsemnate de N, P,Os, K,0 si
substante organice cca 3,8...4,2% si se stocheaza in formd de hidromasa cu 40...50% apa. Dupd uscarea la
aer umiditatea se micsoreazi pand la 25...30% si el devine firdmicios. In conditiile Moldovei, precum si
ale altor tari cu industria dezvoltatd, volumul anual de defecat format constituie sute de mii de tone, iar
stocurile — de milicane de tone. Datoritd prezentei compusilor de fosfor si kaliu, el poseda proprietati de
ingrasaminte pentru plante. Mai mult, defecatul contine un complex microbiologic activ si are activitate
biochimica nalta.

Gunoiul de grajd de la vitele cornute mari contine in medie 53% apd, 0,56% azot, 0,33% fosfor, 0,65%
kaliu. Substanta organicd din ea constituie in medie 17,3%. Respectiv, 1 t de astfel de gunoi de grajd
recalculatd la masa uscatd contine 5,6 kg azot, 3,3 kg fosfor, 6,5 kg kaliu. in afard de aceasta, mai contine
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microorganisme cu potential biochimic nalt, biomasa si activitatea cdrora este cu 1...2 ordine mai mare
decat in sol.

Cantitatea deseurilor cleioase introduse in sol in componenta ingrasamintelor este cu 1...2 ordine mai
micd decit dozele, determinate in Anexa 5 la Normativele Igienice 2.1.7.12-1-2004 ,,Lista concentratiilor
limitd admisibile §i a concentratiilor orientativ-admisibile ale substantelor chimice in sol”, p. 25-26, valorile
cdrora pentru cianide libere sunt de 1,0 ng/kg de sol, iar in componenta complecsilor cianici — 5,9 ng/kg de
sol. Substantele organice $i minerale care se contin in concentratul flotant de drojdie si bentonitd din
deseurile cleioase de la vinificatie, defecat si gunoi de grajd, conform inventiei, au o actiune multilaterala
asupra proprietatilor agrochimice si microbiologice ale solului, fiind o sursd de substante nutritive pentru
plante si pentru microorganisme. Fierul din sol este considerat drept microingrasamant.

Deseurile de la complexele animaliere si defecatul sunt surse de emisie in atmosferd a bioxidului de
carbon. Metoda de utilizare propusa face posibila reducerea formarii si degajarii acestui gaz in atmosfera,
stimuleaza activitatea fotosinteticd a plantelor si alimentarea acestora cu carbon. Utilizarea in componenta
ingrasdmantului propus a concentratului flotant de drojdie si bentonitd din deseurile cleioase de la vini-
ficatie asigurd folosirea lor rationald. Iar albastrul de Berlin extras in forma concentratd poate fi usor
recristalizat prin prelucrarea acidobazicd cu posibilitatea obtinerii pigmentilor.

in conditii de productie pregitirea si amestecarea minutioasi a ingrisdmantului propus se poate efectua
cu ajutorul incarcatorului-agitatorului cu mai multe cduse D-565. Masa obtinutd poate fi introdusa in forma
de strat omogen inainte de ardtura de toamna cu ajutorul distribuitorului de deseuri de la complexele
animaliere PITH-10.

Exemplu de realizare a inventiei

A fost efectuati experimentarea procedeului pe o suprafati parcelati de 2000 m® cernoziom tipic,
impartitd in parcele cu mirimea de 10 x 10 m, repetand experimentul de 4 ori. Continutul initial al
humusului in sol era de 4,05%, pH=7,0.

Pentru obtinerea ingrasamintelor organo-minerale mai intdi din suspensie de deseuri cleioase de la
vinificatie cu continut de 7...10% masa uscati a fost obtinut concentratul flotant de drojdie si bentonita prin
separarea de el a complexului fero-fericianic (albastru de Berlin) prin metoda flotirii microbulelor la
presiune sau electroflotare cu deshidratarea gravitationald si uscarea ulterioard. Analiza concentratului
flotant de drojdie si bentonitd (CFDB) a atestat cantititi remanente neinsemnate de albastru de Berlin —
pénd la 0,05...0,1 g/kg masa uscatd. Apoi concentratul flotant de drojdie si bentonita a fost amestecat cu
defecat si cu gunoi de grajd de la vitele cornute mari in urmdtorul raport al ingredientelor, in % masd
uscatd:

defecat de la fabricarea zahdrului 10,0...30,0
concentrat flotant de drojdii si bentonitd 2,5...10,0
gunoi de grajd restul,

cu maruntirea ulterioara si introducerea in sol inainte de aratul de toamnd in formd de strat uniform la
suprafata solului prin aruncarea mecanica in cantitate de 37,5...60 t/ha sub seménaturile de mazariche-ovaz.
O trasaturd caracteristicd a acestor culturi la semdnarea concomitentd a lor este aceea ca sistemul radicular
al mazarichii este alungit in adincimea solului, iar cel al ovdzului este ramificat in stratul superficial al
solului, ceea ce favorizeaza utilizarea completi a componentelor si folosirea tuturor proprietitilor
ingrasamintelor introduse.

A fost apreciat continutul de azot in ingrasdminte, acumularea humusului in sol in functie de doza de
ingrasdminte si de cresterea productivitdtii conform metodelor existente, efectudndu-se concomitent si
determindri de control ale albastrului de Berlin in sol in perioada de primévard si in perioada de vard in
timpul cositului masei verzi.

Pentru comparatie, pe un sector separat s-a efectuat prelucrarea similard a solului conform conditiilor
celei mai apropiate solutii (a se vedea in tabel).
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Nr. Cantitatea deseurilor in Continutul| Doza . . .
dio | compozitia inerisimintelor. | de azot in | introduss Rezultatele experimentelor Cantitatea remanentd de
pozL o grass ’ U ? albastru de Berlin
in % masa ingra- | t/ha
Defecat | Concen- | Gunoi |saminte, % Humus, | Biomasa de | Producti- In masa
trat flotantde grajd %0 microorga- | vitatea In sol roadei
de drojdie nisme peste | conform
si 120 zile, ?g | masei, t/ha In Tn peri-
bentonitd C/kg sol perioada| oada dg
de prima-|  vard
vard
Conform inventiei
1 10 5 85 0,65 37,5 4,20 375 196 lipseste | lip- lip-
seste seste
2 20 2,5 71,5 0,62 45 4,32 410 210 lipseste | lip- lip-
segte seste
3 30 10 60 0,70 60 4,41 480 216 lipseste | lip- lip-
segte seste
Conform celei mai apropiate solutii
4 | - ] 20 | 75 ] o056 | 40 [ 415 ] 30 [ 180 [ - [ -1 -
Analiza ingragdmintelor organo-minerale combinate propuse a ardtat prezenta in ele a azotului in
limitele 0,62...0,70%, ceea ce reprezintd 6...7 kg la tond, ceea ce asigurd majorarea cantitatii lui cu
5 11,0...12,5% 1n comparatie cu cea mai apropiatd solutie. Cantitatea de fier ca microelement in componenta
ingrasamintelor era de 0,08 g/kg, iar conform celei mai apropiate solutii — de 0,02 g/kg.
Dupd cum se observa din datele obtinute, utilizarea ingrdsdmintelor organo-minerale combinate
conform inventiei asigurd o acumulare mai mare a humusului in sol cu 0,05...0,26% si, respectiv, majo-
rarea productivitatii culturilor cu 5...10% in comparatie cu cea mai apropiati solutie.

10 Mai mult, o cantitate remanenta de cianide libere si complecsi cianici nu a fost depistatd, ceea ce este
rezultatul proceselor biochimice, de hidrolizi §i de fermentare in sol cu nitrificarea ulterioard, precum si a
cantittilor initiale mici, care sunt ecologic inofensive.

Astfel, utilizarea ingrasdmintelor propuse in inventie asigura posibilitatea introducerii in sol a unor doze
mai mari de ingrdsdminte cu un continut mai mare al deseurilor, largind astfel baza de materie prima pentru

15 obtinerea lor, asigurd majorarea eficacitatii si a productivitatii culturilor agricole.
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(57) Revendiciri:
1. Procedeu de obtinere a unui ingrdgdmant organo-mineral combinat care include amestecarea
concentratului flotant de drojdii i bentonita, uscat in prealabil, obtinut la separarea prin flotare a albastrului

de Berlin din precipitatele vinicole de cleire, cu defecat de la fabricarea zaharului si gunoi de grajd de la
vitele cornute mari in urmétorul raport al componentelor, in % masa uscata:

defecat de la fabricarea zahdrului 10,0...30,0
concentrat flotant de drojdii si bentonita 2,5...10,0
gunoi de grajd restul.

2. Procedeu, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ci se utilizeazd concentrat flotant,
obtinut prin flotare cu bule mici la presiune sau electroflotare.
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cand documentul este asociat cu unul sau mai multe alte
documente de aceiasi naturd, aceasta combinatie fiind
evidentd pentru o persoand de specialitate

O - document referitor la o divulgare orald, un
act de folosire, la o expunere sau orice altd

& - document care face parte din aceiasi familie de
documente

Data finalizarii documentarii

2007.07.17

Examinatorul

EGOROVA Tamara
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