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1

Inventia se referd la chimie, in particular la un

procedeu de obtinere a nitratului de hexa-?-acetato-
?s-oxo-tris(aquo)trifier(Ill) in formd solidd si
lichid&, care poate fi utilizat in diverse domenii, in
special in agriculturd in calitate de compus
anticlorozic.

Procedeul, conform inventiei, prevede sedi-
mentarea hidroxidului de fier(IlT) din orice sare a
fierului(IIT)  hidrosolubild, spalarea si tratarea

10

2
acestuia cu acizi acetic si azotic, in raport molar de
respectiv 3:6:1, dupd care solutia obtinutd optional
se filtreaza. Pentru a obtine compusul in stare solida
solutia obtinutd anterior se concentreazd, dupa care
produsul cristalizat se separd si se usuc.

Revendiciri: 4
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Descriere:

Inventia se referd la chimie, in particular la un procedeu nou de obtinere a nitratului de hexa-pi-

acetato-lz-oxo-tris(aquo)trifier(Ill) in formd solidd si lichidd, care poate fi utilizat in diverse
domenii, in special in agriculturd in calitate de compus anticlorozic.

Carboxilatii bazici de fier datoritd proprietitilor sale catalitice, de activitate biologica etc. sunt
sau pot fi utilizati in diferite domenii tehnologice [1], de exemplu, nitratul de hexa-p-acetato-pis-
oxo-tris(aquo)trifier(II]) datoritd proprietatilor sale pronuntate de combatere a deficientei de fier din
plante, a fost propus in calitate de preparat anticlorozic, in special pentru vita-de-vie (preparatul
GAJAZOT) [2]. Combaterea clorozei vitei-de-vie este o problemd primordiald pentru multe zone
viticole, inclusiv pentru Republica Moldova.

Este cunoscut procedeul de obtinere a nitratului de hexa-pi-acetato-pi;-oxo-tris(aquo)trifier(I1I)
(in continuare GAJAZOT), care prevede interactiunea solutiilor apoase ale nitratului de fier(IIl) si
acetatului de sodiu cu acidul acetic luati in raportul molar respectiv de 1:2:1 [3].

Dezavantajul procedeului cunoscut de obtinere a preparatului anticlorozd GAJAZOT constd in
utilizarea ca sursd de fier(IIl) a nonahidratului nitratului de fier(III), care este o sare relativ scumpi
fati de alte saruri de fier(IlT). In plus, nitratul utilizat este instabil la incilzire si prezintd un pericol
potential din cauza prezentei in molecula sa a anionilor de nitrat cu proprietiti de oxidant. Procedeul
cunoscut prezintd dezavantaje si din punct de vedere ecologic, deoarece se obtine o cantitate de
deseuri sub forma de solutie-mama, care contine azotat de sodiu (NaNO;) ca produs secundar, ceea
ce face imposibild utilizarea completd a solutiei rezultate.

Problema pe care o solutioneazd inventia revendicatd constd in elaborarea unui procedeu de
obtinere a preparatului GAJAZOT pe bazi de saruri de fier(III) mai accesibile §i mai inofensive, in
obtinerea prin acest procedeu a unei solutii-mama cu o compozitie ce ar permite ulterior utilizarea
ei directd pentru combaterea clorozei.

Inventia solutioneaza problema prin aceea cd procedeul de obtinere a preparatului GAJAZOT se
desfasoard in trei etape distinse: prima prevede sedimentarea hidroxidului de fier(IIl) dintr-o sare a
fierului(III) hidrosolubila cu diferite baze. La etapa a doua se obtine o solutie-mama fird compusi
secundari, adicd o solutie apoasd continind numai GAJAZOT, care ulterior poate fi utilizat direct.
La etapa a treia, la concentrarea acestei solutii se obtine GAJAZOT in forma solidd cu urmatoarea
formuli stabilitd anterior [Fe;0(CH;CO0)g(H,0);INO,-4HL0 [3].

Rezultatul inventiei consta in aceea cd produsele lichide obtinute contin numai nitrat de hexa-
p-acetato-uz-oxo-tris(aquo)trifier(Ill), iar ca urmare in calitate de preparate anticloroza poate fi
utilizat pe langd produsul de bazi solid atit solutia precursoare revendicatd, ct si solutia-mama
rezultatd dupd separarea solidului.

Procedeul de obtinere a solutiei date, adicd a solutiei GAJAZOT, prevede sedimentarea
hidroxidului de fier(Ill) din solutii apoase de séruri de fier(Il) cu o bazi, spilarea hidroxidului
proaspit sedimentat, urmatd de tratarea lui la temperatura camerei pand la dizolvarea completd cu
un amestec de acid acetic si acid azotic concentrati luati in raportul molar hidroxid de fier : acid
acetic : acid azotic respectiv de 3:6:1, dupa care solutia obtinutd optional se filtreaza.

Pentru realizarea etapei a treia — a procedeului de obtinere a preparatului GAJAZOT, solutia-
mama obtinutd anterior se concentreaza, se separd si se usucd produsul cristalizat.

Solutia reziduald rezultata de la concentrarea solutiei-mame, dupa cum s-a stabilit, are aceeasi
compozitie ca si solutia-mamd initiald si reprezintd produsul revendicat in primul procedeu. Ca
urmare, aceasta solutie poate fi ulterior utilizat ca si solutia-mama.

Ca sare de fier(Ill) pentru sedimentarea hidroxidului de fier(Ill) poate fi utilizatd orice sare
hidrosolubila, dar cele mai bune rezultate se obtin utilizand hexahidratul clorurii de fier(III).

Concentratia optimald de clorurd de fier(Ill) este de 1...3% (calculatd pentru hexahidrat). La
concentratii mai inalte de 3% se obtine un oxihidroxid pentru dizolvarea cdruia este necesard o
cantitate de acid azotic mai mare fatd de continutul stoechiometric, ce duce la ridicarea aciditatii
solutiei-mami (pH<l...2). In consecinti, dupi separarea produsului solid solutia-mami nu poate fi
utilizata.

La baza procedeelor revendicate de obtinere a preparatului GAJAZOT stau urmétoarele reactii:

Fe*+30H e > Fe(OH)s|

Fe(OH); + H" + CH;COO + NO; —memememm-> GAJAZOT

Din reactiile prezentate se observa cd la realizarea procedeelor propuse in calitate de substanti
initiald poate servi orice sare solubild in apd, inclusiv nitratul de fier. Ca sursd de grupari hidroxide
pot servi diferite baze hidrosolubile (baze ale metalelor alcaline, de exemplu, sodiu si potasiu, sau
hidroxidul de amoniu). Concentratia optimald a solutiilor apoase de baze este de 14...20%.
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Realizarea inventiei prevede trei etape.

Etapa 1. Obtinerea hidroxidului de fier(IIT)

La solutia de clorura de fier(Ill) de 1...3% se adaugd in portiuni mici solutie de hidroxid de
amoniu cu concentratia de 14...20% pana la sedimentarea completd a ionilor de fier(IIl). Hidroxidul
de fier(Il) se spald prin decantare cu apd distilatd pand la eliminarea completd a ionilor de CI™
(testare cu solutie de azotat de argint cu o concentratie de 0,01 M). Hidroxidul de fier se filtreaza
prin pélnia Biichner. Sedimentul de pe filtru imediat se foloseste la etapa a doua a procedeului nou
de obtinere a solutiei de GAJAZOT.

Etapa 2. Obtinerea solutiei apoase de GAJAZOT

La gelul hidroxidului de fier(IIT) proaspat obtinut de la etapa 1 se adauga acid acetic glacial si
acid azotic concentrat. Raportul molar stoechiometric al substantelor initiale Fe(OH); : CH;COOH
: HNO; = 3:6:1. Gelul hidroxidului de fier(IIl) se dizolvd completamente timp de cateva ore. Solutia
obtinuta de culoare rosie-inchis se filtreazd (optional in functie de prezenta unor fractii solide).

Etapa 3. Obtinerea preparatului GAJAZOT in forma solida

Solutia obtinutd la etapa a doua se concentreazi prin evaporarea solventului (apd) pénd la
cristalizare. Masa cristalind se filtreaza, se usucd la aer pe hartie de filtru.

Datele de analizi (%) a substantei obtinute dupa procedeul nou:

C—-19,95; H-4,38; N - 1,93; Fe — 22,90.

Calculat pentru [Fe;O(CH;COO)g(H,0);5]NO;5-4H,0:

C-19,86; H—-4,44; N —1,93; Fe —23,08.

Spectrele IR si Mossbauer ale substantei obtinute conform procedeului nou sunt practic identice
cu spectrele IR si Mossbauer ale substantei GAJAZOT preparate conform procedeului anterior. fn
spectrul IR al substantei sunt prezente benzile de absorbtie caracteristice pentru fragmentul
{Fe;0(CH;CO0)g} : vo(CO0)=1595 em™, vy(COO) = 1453 cm’, §(OCO) = 730 em™ §i 668 cm™,
vs(Fe;0) = 595...602 cm’, vg(Fe-0) =375 cm™. Apa din sfera internd se evidentiaza la 3480...3350
cm’!. Grupa NO; absoarbe in apropiere de 1400, 1042, 730 si 633 cm™. Spectrele Mossbauer se
prezintd sub formad de dublet cu valorile deplasarii de izomer egale cu 0,64 mnv/s (300K) si 0,70
mny/s (80K) (valorile sunt calculate fatd de nitroprusiatul de sodiu). Valorile despicarii de cuadrupol
sunt egale cu 0,58 mm/s (300K) si 0,66 mm/s (80K). Aceste valori indicd prezenta ionilor de
fier(Ill) in stare de spin maxim (S=5/29). Datele analizei chimice, spectrele IR si Mossbauer permit
de a trage concluzia cd prin procedeul propus se obtine substanta GAJAZOT.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1. La solutia de 1% de clorurd de fier(IIl) hexahidrat (113,5 FeCl;-6H,0 in 1350 mL
H,0) putin incélzita (~40°C) in permanentd se adaugi in portiuni mici solutie de amoniac (14%)
pand la sedimentarea completa a hidroxidului de fier (~40 mL). Fulgii de hidroxid de fier(Ill) se
spald prin decantare cu apd de ionii de clor. Sedimentul se filtreazd pe palnia Biicher, apoi se
trateazd cu 5,6 mL acid acetic glacial i 1,25 mL acid azotic (d=1,25).

Dupa solubilizarea completd a sedimentului solutia se filtreazi. Se obtin 150 mL de solutie a
nitratului de hexa-?-acetato-?;-oxo-tris(aquo)trifier(Ill) cu concentratia 7,25%, ceea ce corespunde
unui continut de 72,6 g/L. (Pentru tratarea vitei-de-vie se utilizeaza solutie de 0,3% cu un continut
al nitratului de hexa-?-acetato-?;-oxo-tris(aquo)trifier(Ill) de 3 g/L, deci din 1 L solutie cu
concentratia de 7,25% pot fi preparati 24 L de solutie cu concentratia de 0,3%.)

Exemplul 2. Solutia obtinutd in exemplul 1 se evapord pe baie marind pana la inceput de
cristalizare. Dupd racire pand la temperatura camerei substanta cristalizatd se separd si se usucd la
aer. Randamentul constituie 60% (fatd de FeCl;-6H,O).

Datele experimentale ale analizei chimice pentru GAJAZOT, (%):

C—-1995; H-4,38; N —1,93; Fe —22,90.

Calculat pentru [Fe;O(CH;COO)6(H,0)3;]NO5-4H,0:

C-19,86; H—-4,44; N —1,93; Fe —23,08.

Solutia reziduald de la cristalizare (143,5 mL) are concentratia de 3% cu un continut al
nitratului de hexa-?-acetato-?;-oxo-tris(aquotrifier(Ill) de 30,6 g/L. Dintr-un litru de astfel de
solutie pot fi preparati 10 L de solutie recomandatd pentru tratare.

Solutia reziduald de la cristalizare (143,5 mL) se colecteaza si se pdstreazd pentru o utilizare
ulterioard in calitate de forma lichida a preparatului GAJAZOT pentru tratarea vitei-de-vie. Solutia
este stabild in timp. In caz de aparitie a sedimentului cristalin rezultat de la evaporarea solutiei sau a
schimbdrilor de temperaturd, el se redizolva addugind cantitatea respectiva de api.

Exemplul 3. 13,5 g FeCl;6H,0 (clorurd de fier(IIl) hexahidrat) se dizolvd in 440 mL apd
(solutie de 3%). La solutia obtinutd si incélzitd (~40°C) se adauga solutie de 20% hidroxid de sodiu
pand la sedimentarea completd (~6,1 mL). Hidroxidul de fier(II) obtinut sub forma de fulgi se spala
prin decantare cu apd de ionii de clor. Restul procedurilor sunt identice cu cele din exemplele 1 si 2.
Randamentul este de 56% (fatd de FeCls-6H,0).
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Datele experimentale ale analizei chimice pentru GAJAZOT, (%):

C-19,89; H-4,58; N — 1,59; Fe — 22,99.

Calculat pentru [Fe;O(CH;COO)¢(H,0);]NO;-4H,0:

C —-19,86; H—4,44; N — 1,93; Fe — 23,08.

Dupi cum urmeazi din datele de mai sus, procedeul revendicat permite de a obtine atit un
produs in forma solida, cat si in formd lichida, care poate fi utilizat la tratarea clorozei, astfel
utilizandu-se complet solutia-mama rezultatd, care in procedeul cunoscut reprezintd un deseu.

(57) Revendiciri:
1. Procedeu de obtinere a solutiei apoase de nitrat de hexa-?-acetato-?;-oxo-

tris(aquo)trifier(Ill), care prevede sedimentarea hidroxidului de fier(IIl) din solutii apoase de
fier(Ill) cu o baza, spilarea hidroxidului proaspit sedimentat, urmatd de tratarea acestuia la
temperatura camerei pand la dizolvarea completd cu un amestec de acid acetic si acid azotic
concentrati, in raport molar hidroxid de fier:acid acetic:acid azotic de respectiv 3:6:1, dupd care
solutia obtinutd optional se filtreaza.

2. Procedeu de obtinere a nitratului de hexa-?-acetato-?;-oxo-tris(aquo)trifier(Il), care
prevede sedimentarea hidroxidului de fier(Ill) din solutii apoase de fier(Ill) cu o bazi, spalarea
hidroxidului proaspat sedimentat, urmatd de tratarea acestuia la temperatura camerei pand la
dizolvarea completd cu un amestec de acid acetic si acid azotic concentrati, in raport molar hidroxid
de fier:acid acetic:acid azotic de respectiv 3:6:1, filtrarea optionald a solutiei obtinute, concentrarea
solutiei, separarea si uscarea produsului cristalizat.

3. Procedeu, conform revendicarii 1 sau 2, in care in calitate de sare de fier(IIl) se utilizeaza
hexahidratul clorurii de fier(III).

4. Procedeu, conform revendicrii 3, in care pentru sedimentarea hidroxidului de fier(III) se
utilizeaza solutie de 1...3% de hexahidrat al clorurii de fier(III).
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