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1

Inventia se referd la agriculturd, si anume la un
procedeu de tratare a plantelor cu o compozitie
fungicida cu descompunere accelerata.

Procedeul de tratare a plantelor include tratarea
plantelor cu o comporzitie fungicida care contine
urmaitoarele componente, in g/l:

preparat fungicid 1,5..2,0
clorurd de natriu 1,0..2,0
complexul citrat-amoniacal al

fierului(III) cu formula generald
[2CeH;0Fe™ - CoHeO,(NHL), -

nHO] 0,15...0,35
dioxid de titan, inalt dispersat 1,0..2,0

10

15

2
apa restul,
obtinutd la solubilizarea acestor componente intr-o
solutie activatd electrochimic in camera anodicd a
unui electrolizor cu membrand, cu densitatea de
curent de 1...2 A/dm? la un pH de 5...6, la agi-
tarea lichidului, totodatd tratarea se efectueazi in
decurs de 1...3 zile dupd obtinerea compozitiei, cu
10...12 zile inainte de recoltarea roadei.

Rezultatul inventiei constd in micsorarea
cantitatilor remanente de fungicide in productia de
fructe si legume.

Revendicdri: 1
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Descriere:

Inventia se referd la agriculturd, si anume la un procedeu de tratare a plantelor cu o compozitie fungicida cu
descompunere accelerata.

Este cunoscut procedeul chimic de tratare a plantelor cu diferite preparate cu actiune protectoare cu
stropirea ulterioard cu o solutie pentru dezactivare ce contine fier [1]. Procesul include tratarea primard a
plantelor pentru inhibarea dezvoltirii agentului patogen Bofrytis cinerea inainte de recoltarea strugurilor cu
folosirea suspensiei cu actiune fungicidd la contact de tip Clarus 25% c.e. sau Cipi 250 c.e. Aceste
particularitati sunt legate de faptul cd dezvoltarea mucegaiului cenusiu (Botrytis cinerea) la vita de vie, de
reguld, se incepe in perioada de toamnd timpurie, cand are loc acumularea zaharozei in struguri: recoltarea
inainte de termen pand la dezvoltarea bolii duce la obtinerea unei recolte de calitate joasd si la inrdutitirea
calitatii produselor obtinute din aceastd recoltd, iar recoltarea dupa acumularea zaharozei si dezvoltarea bolii
duce la pierderea unei cantitati din recolta si inrautatirea calitatii ei. Recoltarea culturilor dupa prelucrarea cu
pesticide si inainte de destructia componentului lor activ este insotitd de poluarea cu compusi toxici si prezintd
risc atat ecologic, cét si pentru sinitatea oamenilor. In acest caz sau nu se face tratarea cu pesticide, sau are loc
intarzierea recoltirii; in primul caz are loc inrdutatirea calitdtii recoltei, iar in al doilea au loc pierderi de recolta.
fn legituri cu perioada indelungati de destructie a pesticidelor, perioada reald de injumititire de nu mai putin
de 25+30 zile, tratarea plantelor cu pesticide si fungicide impotriva mucegaiului cenusiu nu permite inceperea
recoltdrii la timp a roadei, deci s-a propus sd se efectueze tratarea secundard de dezactivare cu o solutie ce
contine peroxid de hidrogen si o sare a fierului trivalent — trioxalatoferat (III), pregatit in baza apei
electrochimic activate. Ins un asemenea proces necesiti mai multi forti de munci si cheltuieli suplimentare,
deoarece stropirea se efectueaza de doud ori.

Cea mai apropiatd solutie de esenta tehnica si rezultatul obtinut este procedeul de tratare a vitei de vie cu
fungicide cu tratarea ulterioard cu un compus pentru descompunerea acceleratd a fungicidului [2]. Procedeul
include addugarea 1n suspensia pesticidului si/sau fungicidului a unei solutii pentru dezactivarea complexului
citrat-amoniacal al fierului trivalent (IIl) cu formula generala [2C6H507FeHI . C6H507(NH4)2 - nH,O]. In calitate
de preparat cu actiune fungicida se foloseste preparatul Ronilan, care contine in calitate de component activ
substanta vinclozolin [RS-3(3,5-diclorfenil)-5-metil-5-vinil-1,3-oxozolidin-2,4-dion] din grupa oxozolilor cu
formula moleculara generala C;pHoCl,NOs, tratarea plantelor se efectueaza cu o concentratie de 2...2,5 g/ si un
consum de 700...800 V/ha a acestui preparat.

Mecanismul de destructie a moleculelor fungicidului este legat de procesele de hidroliza primara si formare
a unui aquacomplex de tip [Fe(OH)(H,0)]**, care sub actiunea razelor ultraviolete formeazi o serie de radicali
liberi activi, care initiaz procese redox fotocatalitice. Mai apoi radicalii OH', care sunt unii dintre cei mai buni
oxidanti ai componentelor organice ale fungicidelor, dupa diferite mecanisme cu formarea radicalilor liberi
secundari distrug fungicidul pand la o mineralizare completa.

insd acest proces este anevoios, deoarece procesele de destructie nu decurg in partea frunzelor umbrite care
nu sunt supuse actiunii ultraviolete a soarelui.

Problema pe care o rezolvd inventia constd in tratarea plantelor cu fungicide cu destructie accelerata si
ridicarea eficacitatii acestui proces pentru micsorarea riscului ecologic si a riscului pentru sanitatea oamenilor,
marind totodata puritatea ecologicd a produselor agricole si economisind forta de munca folosita la stropirea
plantelor.

Procedeul de tratare a plantelor, conform inventiei, include tratarea plantelor cu o compozitie fungicidd care
contine urmdtoarele componente, in g/l:

preparat fungicid 1,5..2,0

clorurd de natriu 1,0..2,0

complexul citrat-amoniacal al

fierului(IIl) cu formula generald

[2CsHsO7Fe™ - CsHgO7(NHs), -

nH,0] 0,15...0,35
dioxid de titan, inalt dispersat 1,0..2,0
apa restul,

obtinuta la solubilizarea acestor componente intr-o solutie activatd electrochimic in camera anodica a unui
electrolizor cu membrand, cu densitatea de curent de 1...2 A/dm?, 1a un pH de 5...6, la agitarea lichidului,
totodatd tratarea se efectueaza in decurs de 1...3 zile dupd obtinerea compozitiei, cu 10...12 zile inainte de
recoltarea roadei.

Rezultatul inventiei constd in micsgorarea cantitdtilor remanente de fungicide in productia de fructe si
legume.
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Rezultatul se obtine prin destructia acceleratd a fungicidului folosit pentru tratarea plantelor si ridicarea
purititii ecologice a productiei agricole si se datoreaza actiunii a trei factori care se manifestd simultan prin
efect sinergetic: proprietitilor antiseptice ale apei electrochimic activate, proceselor de oxido-reducere si
fotocatalitice omogene si eterogene ce se manifestd simultan, care asigurd micsorarea concentratiei fungicidelor
folosite, ridicarea productivitatii si calitatii produselor agricole, si de asemenea micsoreaza riscul ecologic si
pentru sindtatea oamenilor, deoarece inldturd cantitatile remanente de preparate fungicide.

De exemplu, agentul patogen Botrytis cinerea afecteaza pedunculele si butasii in procesul de pastrare,
frunzele, lastarii si florile, precum si bobitele strugurilor la coacerea lor. Foarte intens Botrytis cinerea se
dezvolta in timpurile ploicase de toamna care vin dupd perioada secetoasd de vard. Bobitele se inmoaie si se
acoperd cu mucegai pufos de culoare cenusie. Acest proces patologic decurge foarte repede si in decurs de
cateva zile strugurii se acoperd complet cu mucegai.

Fungicidul Ronilan care se foloseste in lupta cu mucegaiul cenusiu ce afecteaza vita de vie reprezintd un
preparat sub forma de praf care poate fi dizolvat in apa si care contine substantd activa vinclozolin 500 g/kg,
acest fungicid are actiune prin contact. El actioneazi asupra patogenilor in doud moduri: incetineste cresterea
sporilor ciupercii si blocheaza dezvoltarea miceliilor. Consumul de fungicid constituie 1,5...2 kg/ha.

Potrivit regulilor, tratarea plantelor cu fungicidul Ronilan se efectueazi nu mai putin de doud ori pe an, insa
din punct de vedere ecologic mai periculoasd este a doua tratare, deoarece se efectueazi in perioada cind
strugurii acumuleaza zaharoza, adicd cu 10...15 zile inainte de recoltare, iar perioada de injumatitire a
preparatului constituie 30...40 zile. Potrivit metodei propuse perioada de destructie a pesticidului va constitui
10...12 zile, ceea ce va permite recoltarea strugurilor fard cantitati remanente de pesticide.

Activarea electrochimica a solutiei pentru stropirea plantelor se efectueaza intr-un electrolizor cu membrand
(material-belting, sau material de tip «Ximopus»), sau cu 0 membrand schimbitoare de ioni, astfel formand
camera anodicd cu anod din grafit perforat sau anod de tip OPTA cu stabilitate inaltd din titan, placat cu un strat
subtire de dioxid de ruteniu, §i camera catodicd, cu catod perforat din otel inoxidabil, de exemplu, de tip
X12HIT. Procesul de electrolizi are loc la o densitate anodicd de curent de 1...2 A/dm’ i poate fi efectuat in
regim continuu, de exemplu, la folosirea electrolizorului de tip “M3ympyn”, CTDJI, sau la folosirea reactoarelor
electrolitice speciale.

fn urma electrolizei la electrodul din camera anodic decurge o serie de procese, rezultatul cirora sunt ionii
de hipoclorit, clorul activ i o serile de radicali liberi activi, care conferd proprietéti antiseptice ridicate solutiei
prelucrate. In legdturd cu aceasta, solutia electrochimic activatd prezintd independent proprietiti bactericide,
marind efectul insecticid si grabind distrugerea insectelor parazitare si a ddundtorilor culturilor agricole.

Complexul citrat-amoniacal al fierului trivalent cu formula [2C6H507Fe]H - C¢HgO47(NHy), - nH,O] folosit
pentru destructie este un preparat ce se obtine industrial §i poate fi procurat. Datoritd prezentei lui in solutii sub
actiunea oxigenului din aer si a cuantelor de lumina din spectrul ultraviolet (UV) in conditii omogene decurge
ciclul redox Fe** — Fe® cu formarea compusilor peroxidici si a radicalilor liberi OH, 'O, ~ etc., care
favorizeaza destructia fotocataliticd a compusilor organici cu proprietati fungicide.

Din trei tipuri de structuri cristaline ale bioxidului de titan (TiO,) — anataza, rutil si bruchit, numai prima
dintre ele poseda activitate fotocataliticd naltd. Cand TiO, este supus razelor ultraviolete, electronii de pe
straturile superioare (¢) se excitd si, eliberandu-se, formeazi giuri electronice (k*), astfel are loc formarea
perechii electron-gaura electronicd conform urmitoarei reactii: TiO, + Av — TiO; (€ + h*).

Astfel, datoritd acestui proces are loc formarea unei serii de radicali liberi, conform urmétoarelor reactii
(datorita electronilor excitati):

TiOy(e-) + Oy — TiO, + 'Oy
TiOy(e-) + 'Oy + 2H+ — TiO; + HyOy;
TiOx(e-) +'0, + 2H — TiO, + H,0,;
TiOyx(e-) + H,0, — TiO, + 'OH + OH;
'0,-+ HyO, - 'OH + OH + Oy; 'O,- + H'— HO,;
TiO,(e-) + 'HO, — TiO, + HO;';

(datoritd gdurilor electronice):

TiOy(h+) + HyOugs — TiO; + 'OHyys — TiO; + 'OHyg + HY;
TiOy(h+) + 2,044, — TiO, + 2H, + H,05;
TiOx(h+) + OH o, — TiO, + OH,,.



10

15

20

25

30

35

40

45

MD 3827 F2 2009.02.28

Radicalul hidroxil 'OH are o reactivitate foarte inaltd, insa este o particuld cu o durata de viatd foarte scurta.
Superoxidul anion 'O, este un radical cu o pericadd de viatd un pic mai lungi, are sarcind negativa si, ca si
peroxidul de hidrogen (H,0,), este un precursor al radicalului hidroxil 'OH, asigurand destructia fotocataliticd a
moleculelor organice complexe.

in asa fel, asupra descompunerii preparatelor chimice de pe plantele stropite simultan actioneazi trei
factori: activarea electrochimicd a apei, care genereaza un mediu oxidant cu proprietiti antiseptice, procesele de
oxido-reducere fotocatalitice omogene, care au loc dupi mecanismul Fenton cu participarea cuplului Fe**/Fe*,
si de asemenea procesele fotocatalitice eterogene datoritd dioxidului de titan. Acest amalgam de procese care au
un efect sinergetic in cele din urma duce la destructia rapida a compusilor organici din componenta preparatelor
pesticide, pand la formarea unor compusi anorganici simpli (H,O, CO, etc.) si a unei serii de compusi ce usor
sunt inldturati de precipitatiile atmosferice.

Deoarece la baza proceselor enumerate stau procesele fotocatalitice care decurg sub actiunea razelor
ultraviolete ale luminii solare, cea mai rationald este stropirea plantelor dimineata si in timpul zilei, pentru a
folosi maximal lumina solara.

Un avantaj al procedeului propus este si faptul cd procesele de destructie nu au loc numai pe partea
luminata a frunzei, dar §i in partea umbritd a ei si se stargesc in decurs de aproximativ 7...10 zile. Totodata
timpul garantat al distrugerii totale, luand in consideratie insuficienta de lumind solard, constituie 10...12 zile.
Acest timp este suficient pentru ca moleculele de vinclozolind ca substantd activd a fungicidului sa asigure
nimicirea ciupercii ddunatoare si sd se produca distrugerea lor. Dupa aceasta, cand strugurii de vitd de vie au
acumulat destuld zaharoza, poate fi inceput recoltarea lor.

Astfel, In urma aplicdrii inventiei se asigurd destructia acceleratd, foarte efectivd a fungicidelor, datoritd
folosirii apei electrochimic activate, ceea ce permite micsorarea dozei de fungicid in componenta preparatului
cu care se efectueazi stropirea plantelor, de asemenea se asigurd puritatea ecologica a produselor agricole, se
madreste productivitatea culturilor, se micsoreaza riscul ecologic pentru mediu si sdndtatea oamenilor, datoritd
lipsei cantitdtilor remanente de fungicid pe strugurii, fructele si legumele recoltate. Cantititile mici de fungicid
ce se folosesc la stropirea strugurilor, fructelor si legumelor nu influenteaza asupra aspectului comercial si a
gustului lor.

Exemplul 1

Pentru efectuarea experimentelor de destructie acceleratd a substantelor chimice cu proprietiti pesticide a
fost ales unul dintre cele mai folosite fungicide Ronilan, utilizat pentru lupta impotriva agentului patogen a vitei
de vie Botrytis cinerea. Pentru stropire au fost obtinute solutiile cu urmétorul continut al componentelor, in g/1:

preparat fungicid (Ronilan) 1,5..2,0

clorura de natriu (sare de bucatarie) 1,0..2,0

complexul citrat-amoniacal al

fierului(IIl) cu formula generald

[2CeHsO7Fe™ - CsHgO7(NHL), -

nH,0] 0,15...0,35
dioxid de titan, inalt dispersat 1,0..2,0
apa restul,

totodatd procesul de solubilizare efectuandu-se intr-o solutie electrochimic activatd, obtinutd in camera anodica
a unui electrolizor cu membrand la o densitate de curent de 1...2 A/dm? la un pH controlat, egal cu 5...6, si
agitarea lichidului, iar stropirea se efectueazd in decurs de 1...3 zile dupa prepararea solutiei activate, consumul
fiind de 700...800 Vha, cu 10...12 zile inainte de recoltare. Pentru comparare au fost efectuate si experiente
conform celei mai apropiate solutii.

Dupa diferite intervale de timp au fost prelevate probe de struguri cu masa 1 kg si au fost supuse analizei
chimice pentru gésirea cantitatii remanente de vinclozolin dupd metoda standard cromatograficd (Indicatii
metodice pentru identificarea microcomponentelor pesticidelor in produsele alimentare, produsele furajere si in
mediul ambiant. Kiev, 2000, Nr. 26, ¢.94-97). Spilarea fungicidului de pe suprafata strugurilor a fost efectuata
cu o solutie de acetond 5%. Dupd aceasta a fost efectuatd reextractia cu hexan, care mai apoi se evapord pand la
sec la o temperaturd nu mai mare de 50°C fird accesul aerului. Dupd aceste procedee reziduul se dizolva intr-un
amestec hexan-acetond 4:1 si este supus analizei cromatografice. In acelasi timp a fost calculati productivitatea
culturii de pe loturile experimentale.
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Analiza vinclozolinului a fost efectuatd prin cromatografie cu folosirea placilor ,,Silufol-254" la iluminare
ultravioletd, si prin metoda cromatografica gaz-lichid cu folosirea cromatografului ,.I{er-800” cu detector de
captare a electronilor. Conditiile analizei sunt urmétoarele: coloand din sticld 1000x2 mm cu umpluturd de
marca N-AW-DMCS (0,26...0,29 mm) cu 5% fazi lichidd 5% SE-30; temperatura coloanei 170°C, temp.
evaporatorului 260°C, temp. detectorului 300°C, viteza gazului 31 ml/min, cantitatea injectatd 3 ul. Timpul
retinerii vinclozolinului in coloand de 2,82 min. Cantitatea de vinclozolin a fost determinatd dupd curba de
calibrare construitd dupa substanta etalon.

Rezultatele experientei sunt prezentate in tabelul 1.

Exemplul 2

Pentru efectuarea experimentelor de destructie accelerata a substantelor chimice cu proprietati pesticide
al doilea fungicid ales este Bromotrilul, folosit pentru lupta impotriva parazitilor florii-soarelui. Pentru stropire
au fost obtinute solutiile ce contin urméatoarele componente, g/1:

preparat fungicid (Bromotril) 1,5..2,0

clorurd de natriu (sare de bucitarie) 1,0..2,0

complexul citrat-amoniacal al

fierului(lll) cu formula generald

[2CeHsO7Fe™ .C¢HsO-(NHy), - nH,0] 0,15...0,35

dioxid de titan, inalt dispersat 1,0..2,0

apd restul,
procesul de dizolvare a acestor componente se efectueazd intr-o solutie electrochimic activata, obtinutd in
camera anodici a unui electrolizor cu membrani la o densitate de curent de 1...2 A/dm? la un pH controlat, egal
cu 5...6, si agitarea lichidului. Stropirea se efectueaza in decurs de 1...3 zile dupd obtinerea solutiei activate,
consumul fiind de 400...500 Vha, la inceputul brunificarii calatidiilor. Pentru comparare au fost efectuate si
experiente conform celei mai apropiate solutiii.

Dupa diferite intervale de timp au fost prelevate probe de floarea-soarelui cu masa de 1 kg si au fost supuse
analizei chimice pentru gisirea cantititii remanente de bromoxinil dupd metoda standard cromatografica.
Spalarea pesticidelor de pe probe a fost efectuatd cu o solutie de acetond 5%. Dupd aceasta a fost efectuata
reextractia cu hexan, care mai apoi se evapord pand la sec la o temperaturd nu mai mare de 50°C fard accesul
aerului. Dupd aceste procedee reziduul se dizolvd intr-un amestec hexan-acetond 4:1 si este supus analizei
cromatografice. In acelasi timp a fost calculati productivitatea culturii de pe loturile experimentale.

Analiza bromoxinilului a fost efectuatd prin cromatografie cu folosirea plicilor Silufol-254 la iluminare
ultravioletd si prin metoda cromatograficd gaz-lichid cu folosirea cromatogratului ,,I1Bet-800” cu detector de
captare a electronilor. Conditiile analizei sunt urmétoarele: coloand din sticld 1000x2 mm cu umpluturd de
marca N-AW-DMCS (0,16...0,20 mm) cu 5% fazd lichidd 5% SE-30; temperatura coloanei 170°C, temp.
evaporatorului 260°C, temp. detectorului 300°C, viteza gazului 31 ml/min, cantitatea injectatd 3 pl. Timpul
retinerii bromoxinilului in coloand constituie 2,91 min. Cantitatea de bromoxinil a fost determinatd dupa curba
de calibrare construita dupa substanta etalon.

Rezultatele experientei sun prezentate in tabelul 2.

Dupd cum urmeazi din rezultatele obtinute, metoda propusd asigurd destructia fungicidului folosit la
stropirea plantelor de floarea-soarelui aproximativ de doud ori mai repede, In comparatie cu cea mai apropiatd
solutie. In cazul ultimei, din cauza retinerii timpului de recoltare, au fost inregistrate pierderi ale recoltei care
alcatuiesc 9...12% din roada obtinuti in conditiile propse.

Tabelul 1

Nr.
d/o

Componenta solutiei, g/1 Conditiile Continutul vinclozolinului in probele de struguri,
prelucrarii 2g/kg
electrochimice

Fun- | Clorurd [ Complex [ TiO, | Densitate | pH Initiald Numarul de zile dupd stropire

gi- de citrat- a anodica 10 12

cid | natriu amoniacal de curent, cantitate % cantitate %
al Fe(IIT) A/dm’

Produc-

tivitatea,

kg/0,025
ha

1,5 2 0,3 2 2 5,5 1279 0,3 99,03 0,2 99,29

180

2 1 0,15 1 1 6,0 | 28,3 0,4 98,6 0,25 99,11

190

2 2 0,35 2 1,5 50 [283 0,25 99,17 urme 99,9

185

BN O] I\ oo

Dupad conditiile celei mai apropiate solutii 27,8 3,35 87,95 1,42 94.9

169
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Tabelul 2
Nr. Componenta solutiei, g/l Conditiile Continutul bromoxinilului in probele de floarea-
d/o prelucrarii soarelui, ?g/kg
electrochimice
Fungi- [ Clorurd Complex TiO, | Densitatea | pH | Initiald Numdrul de zile dupd stropire
cid de natriu citrat- anodicd de 10 12
amoniacal al curent,
Fe(IIl) A/dm? cantitate % cantitate %

1 1,5 2 0,3 2 2 5,5 26,9 0,4 98,6 0,26 99,1

2 2 1 0,15 1 1 6,0 27,6 0,3 99,02 0,23 99,2

3 2 2 0,35 2 1,5 5,0 27,8 0,23 99,18 0,1 99,97

4 Dupd conditiile celei mai apropiate solutii 28,1 3,41 88,97 1,51 94,7

10 (57) Revendiciri:
Procedeu de tratare a plantelor cu o compozitie fungicidd cu descompunere acceleratd care include
tratarea plantelor cu o compozitie fungicida care contine, in g/l:

preparat fungicid 1,5..2,0
clorurd de natriu 1,0..2,0
complexul citrat-amoniacal al fierului(IIl) cu formula generald

[2CsHsO7Fe™ - C¢HgO7(NH,), - nH,O] 0,15...0,35
dioxid de titan, inalt dispersat 1,0..2,0
apa restul,

obtinutd la solubilizarea componentelor intr-o solutie activatd electrochimic in camera anodica a unui electrolizor
cu membrani, cu densitatea de curent de 1...2 A/dm?, la un pH de 5...6, la agitarea lichidului, totodata tratarea se
15 efectueaza in decurs de 1...3 zile dupa obtinerea compozitiei, cu 10...12 zile inainte de recoltarea roadei.
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