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(57) Rezumat:

1
Inventia se referd la agriculturd, si anume la
mijloacele de combatere a ddunatorilor plantelor.
Pesticidul pentru stropirea plantelor, conform

2
ferat(I) de natriu sau calciu, incélzirea suspensiei
obtinute cu addugarea ulterioard a unei cantitati
stoechiometrice de sulfat de cupru, precum si

inventiei, contine fero(Ill)-hexacianoferat(Il) de > amestecarea cu ulei de fuzel. In procedeu se
cupru, bentonitd dispersatd si ulei de fuzel in utilizeaza fero(Ill)-hexacianoferat(Il) de natriu sau
urmatorul raport al componentelor, g/L: calciu, obtinut la tratarea alcalind a hexaciano-
fero(III)-hexacianoferat(Il) de feratului(Il) de fier(Il[) din deseurile cianice
cupru 3.5 cleioase vinicole.
bentonitd dispersatad 10...15 10 Rezultatul constd in sporirea eficacitatii si dura-
ulei de fuzel 5...10. tei de actiune a preparatului.
Procedeul de preparare a pesticidului pentru Revendicari: 3
stropirea plantelor include prepararea fero(III)-
hexacianoferatului(Il) de cupru prin introducerea
prealabild a bentonitei dispersate in solutia hidro- 15
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Descriere:

Inventia se referd la agricultura, si anume la mijloacele de combatere a daunitorilor plantelor.

Este cunoscut procedeul de obtinere a solutiei pentru stropirea plantelor, care include amestecarea
sulfatului de cupru si a unei baze cu obtinerea unei solutii coloidale [1]. La baza sa std procesul de
obtinere a solutiei bordoleze, legat de amestecarea in solutie a sulfatului de cupru 1% si varului stins
1...1,5% (hidroxid de calciu) si formarea particulelor hidroxidului de cupru. Astfel de preparat se refera
la otravurile intestinale, care nimerind 1n organismul insectelor cu plantele, duce la moartea lor. Folosirea
preparatului permite micsorarea pierderilor de recolte.

Mai aproape de esenta si rezultatul obtinut este procedeul de obtinere a lichidului cu actiune pesticida
care contine sulfat de cristalohidrat de cupru, bentonitd dispersati si ulei de fuzel [2]. Insi solutia formati
in acest fel are un termen mic de folosire, legat de timpul limitat al relaxdrii apei electrochimic activate.

Problema pe care o rezolva inventia constd in madrirea eficacitatii fungicidului datoritd maéririi
activititii insecticide si a proprietitilor feromonice ale lui, diminuarea cheltuielilor la realizarea
procesului datoritd folosirii deseurilor si micsorarea frecventei de stropire a plantelor datoritd timpului
mdrit de actiune.

Esenta inventiei constd in aceea cd pesticidul pentru stropirea plantelor contine fero(IIl)-
hexacianoferat(I) de cupru, bentonitd dispersatd si ulei de fuzel in urmétorul raport al componentelor,
g/L:

fero(IlI)-hexacianoferat(Il) de cupru 3...5
bentonita dispersata 10...15
ulei de fuzel 5...10.

Procedeul de preparare a pesticidului pentru stropirea plantelor, conform inventiei, include
prepararea fero(IlI)-hexacianoferatului(Il) de cupru prin introducerea prealabild a bentonitei dispersate
in solutia hidroalcalind a concentratului de fero(III)-hexacianoferat(Il) de natriu sau calciu, incilzirea
suspensiei obtinute cu addugarea ulterioard a unei cantitati stoechiometrice de sulfat de cupru, precum si
amestecarea cu ulei de fuzel. in procedeu se utilizeazi fero(IIl)-hexacianoferat(I) de natriu sau calciu,
obtinut la tratarea alcalind a hexacianoferatului(Il) de fier(Ill) din deseurile cianice cleioase vinicole.

Rezultatul constd in sporirea eficacitatii si duratei de actiune a preparatului.

Rezultatul se obtine datorita cumuldrii urmatoarelor proprietati ale componentelor preparatului:

1) marirea caracteristicilor de sorbtie ale particulelor bentonitei dispersate in conditiile electrolizei in
electrolizor cu diafragma si formarea in microporii ei a complexului metalocianic al cuprului si fierului ce
nu se spald de precipitatiile atmosferice ca component activ al preparatului chiar si in concentratii mici;

2) particulele formate in suspensia obtinutd posedd adeziune ridicatd si stabilitate la suprafata
plantelor, ceea ce mareste timpul de actiune a lor si micsoreaza frecventa de stropire a plantelor;

3) micsorarea consumului de sulfat de cupru deficitar si folosirea ferocianurii ca deseu, obtinut la
dezafectarea deseurilor de cleire ale vinurilor, pentru sinteza componentului activ al fungicidului,
micsoreaza pretul de cost al produsului obtinut;

4) uleiul de fuzel ce se introduce in componenta preparatului ii confera proprietéti feromonice, care
atrag insectele daundtoare datoritd mirosului de flori, i duce la moartea lor, de asemenea contribuie la
cumularea proprietitilor solutiei, care mdresc eficacitatea preparatului, de asemenea actioneaza ca
antiseptic;

S) preparatul propus in cazul spalarii de precipitatiile atmosferice si nimeririi in sol, destul de repede
se supune hidrolizei si distrugerii microbiologice complete de urobacterii.

Astfel, sub actiunea microbiologica si a propriettilor reductonice ale fermentilor, ce sunt produsi de
microorganisme, decurg o serie de procese redox concurente, care duc la hidroliza complexului
ferocianuric si la formarea intermediarului instabil CNH" dupa schema:

[Fe(CN)g]* + HOH — CNH + Fe(OH),.
Compusul format CNH', la actiunea catalitici a componentelor minerale din sol, trece rapid in uree:
CNH + H,O— CO(NH,),.

Transformarea ulterioard a ureei in amoniu este legatd de procesele biochimice din sol. Sub actiunea
enzimelor, principald fiind ureaza, secretatd de urobacterii, ureea se amonifica si trece in carbonat de
amoniu:

CO(NHy), + HyO— (NH4),COs,
care mai apoi hidrolizeaza si formeazi bicarbonatul de amoniu (NH4HCOs) si amoniac gazos ce ulterior
se nitrifica.

in acelasi timp, sub actiunea diferitelor bacterii, mai decurge un alt proces concurent redox cu
formarea ionilor cianurici: . ) ) .

CH +20H +2e — CNO +H,0
[Fe(CN)g]* + 60H - 6e — Fe? + 3CNO™ + H,0
care mai apoi, deoarece sunt instabili, hidrolizeaza rapid i formeaza produse netoxice gazoase:
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2CNO ™+ 60H - 6e — 2CO; + N3 + 2H0.

Astfel, sub actiunea microbiologicd are loc distrugerea complexului ferocianuric in urma hidrolizei,
proceselor biochimice i transformarilor redox, ducand in final la formarea produselor inofensive, care nu
polueaza solul si mediul inconjurétor.

in asa fel, ansamblul de proprietiti ale preparatului obtinut dupd procedeul propus duce la o
eficacitate inaltd a fungicidului asupra daunitorilor plantelor. Economisirea mijloacelor la producerea
preparatului se datoreaza folosirii deseurilor si micsordrii frecventei de stropire datoritd majorarii timpului
de actiune a preparatului.

Procesul de obtinere a formei solubile a albastrului de Berlin fero(IIl)-hexacianoferat(Il) de natriu
(calciu) se cuprinde In urmatoarele reactii generale:

Fe',[Fe™(CN)g]5 + 3NaOH — 3NaFe™[Fe™(CN)4] + Fe(OH) |
sau 2Fe™™ [Fe™ (CN)g]; + Ca(OH), — Ca{Fe™[Fe"(CNg)]}, + 6Fe(OH); |

Separarea extractului bazic al albastrului de Berlin de particulele coloidale solide: drojdii, bentonitd
ete. facandu-se prin supunerea unei solutii cu concentratia 5...10% a sedimentelor de cleire a vinurilor
electroflotdrii in trepte, separandu-se astfel impuritatile solide.

in cazul folosirii in calitate de solutie de bazi a hidroxidului de calciu pot si se formeze suplimentar o
serie de siruri sulfitice, hidroxid si/sau carbonat de calciu.

Sedimentul poate fi supus dizolvarii repetate cu apd si poate fi efectuatd o epurare de garantie de
cianuri. In componenta sa, in afard de bentonits, se gdsesc drojdii si alte impurititi insolubile, precum si
hidroxid de fier(IIl), care provine din albastru de Berlin prelucrat. In asa fel, sedimentul insolubil practic
nu contine componente toxice, toate referindu-se la clasa a patra de pericol, si care pot fi evacuate in
locuri speciale sau folosite in calitate de ingrdsdminte organominerale la cultivarea culturilor tehnice
furajere.

Solutia concentratd a albastrului de Berlin in forma solubild poate fi addugétor supusa unei filtriri sau
centrifugdri, poate fi analizatd calitativ prezenta complexului ferocianuric si poate fi folosita la
demineralizare conform metodei propuse. in legituri cu faptul ¢4 grupele CN in componenta compusului
sunt legate puternic in molecula complexului, ele nu sunt toxice i nu prezintd pericol in procesele de
demetalizare a vinurilor. Concentratia remanentd de baza stabilizeazd compusul obtinut care poate fi
pastrat in aceastd formd un timp indelungat pana la folosire. Pe de alti parte, aceastd concentratie
remanentd de baza nu influenteazd negativ asupra vinului, deoarece va fi neutralizatd complet in procesul
de obtinere a complexului ce contine cupru.

Fero(III)-hexacianoferatul(Il) de cupru cu formula generald Cu{Fem[FeH(CNs)] }2 se obtine pe calea
introducerii prealabile a bentonitei dispersate in solutia apoasd de baza a fero(III)-hexacianoferatului(II)
de natriu (sau calciu) forma solubild a albastrului de Berlin cu formula generala Na(K)Fe''[Fe''(CNg)] ca
deseu, format la dezafectarea prin electroflotare a deseurilor de cleire a vinurilor si incédlzirea suspensiei
obtinute cu o cantitate stoechiometricd de sulfat de cupru, conform reactiilor generale:

NaFe™[Fe(CN)¢] + CuSO; —_ - % NaxSO,
oy CulFe R CNGI T
Ca{Fe"[Fe'(CN)4] 1, + CuSO, CaSO,

Dupa sinteza fero(IIl)-hexacianoferatului(Il) de cupru cu concentratia cunoscutd, se introduce o
cantitate proportionald de ulei de fuzel.

Uleiul de fuzel folosit in proces este un produs secundar al industriei fermentative de producere a
alcoolului etilic (din diferite cereale, cartofi etc.). Acest ulei de fuzel se obtine in special in procesul de
fermentare a aminoacizilor, care se obtin la hidroliza din proteinele provenite de la procesele de schimb
ale drojdiilor, cantitatea cdrora se mdreste pe parcurs. El este fractia de coadd obtinutd la distilarea
fractionard a alcoolului brut si prezintd un amestec de alcooli butirici izoamilici si alti omologi superioti.
De asemenea o cantitate de acizi grasi si unii eteri ai lor care in mediu slab bazic duc la formarea
proprietatilor de substantd tensioactivd a fungicidului datoritd cdrora se stabilizeazd suspensia §i se
asigurd o adeziune mai stabild de suprafata plantei.

O proprietate importantd a uleiului de fuzel in componenta fungicidului este faptul ca manifesta efect
sinergetic marind activitatea biologicd a componentului de bazad - fero(IIl)-hexacianoferatului(Il) de
cupru, sidepaseste suma efectelor componentelor separate, marind in general eficacitatea preparatului.

Astfel, se asigurd atingerea scopurilor propuse, indreptate spre madrirea eficacitdtii fungicidului
obtinut in lupta cu diunitorii plantelor datoritd activititii biologice inalte si efectului sdu feromonic,
ieftinind procesul de obtinere datorita folosirii deseurilor de producere, micsordrii frecventei de stropire si
timpului indelungat de actiune.

Exemplu
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Pentru obtinerea fungicidului pentru stropirea plantelor s-a pregatit suspensia de fero(Ill)-hexa-
cianoferat(Il) de cupru pe calea introducerii prealabile a bentonitei dispersate in solutia apoasid de bazi a
fero(Ill)-hexacianoferatului(Il) de natriu (sau calciu) forma solubild a albastrului de Berlin cu formula
generald Na(K)Fe™'[Fe"(CNg)] ca deseu, format la dezafectarea prin electroflotare a deseurilor de cleire a
vinurilor, si Incdlzirea suspensiei obtinute cu o cantitate stoechiometricd de sulfat de cupru, dupd care a
fost addugat uleiul de fuzel pentru obtinerea solutiei cu urmétoarea componentd, in g/1:

fero(IIT)-hexacianoferat(Il) de cupru Cu{Fe™[Fe™(CNg)]}, 3
bentonita dispersata 12
ulei de fuzel 7

Dupa aceasta a fost efectuatd stropirea vitei de vie cu un consum de preparat de 4 kg/ha calculat pentru
fero(Ill)-hexacianoferat(Il) de cupru ca component activ de baza al preparatului.

Actiunea fungicidd a solutiei obtinute a fost testatd prin analiza plantatiilor vitei de vie afectate de
mildiu pe trei parcele experimentale, cu suprafata de 0,1 ha, tratate cu diferite doze de preparat, pregatit
pe baza fero(Ill)-hexacianoferat(Il) de cupru, precum si prin analiza recoltei si numdrului de bobite
afectate de mildiu.

Datele obtinute au fost comparate cu rezultatele obtinute la stropirea cu solutii conform celei mai
apropiate solutii.

Datele comparative sunt prezentate in tabel.

Tabel
Nr. Conditii Conditiile experientei Procedeul
I II 111 cunoscut
1 Concentratia specificd a Fero(IIl)- 4 5,5 7
substantei active in solutie, | hexacianoferat
kg/ha (II) de cupru
Sulfat de cupru - - - 10
2 | Numadrul de stropiri in an 2 2 2 3
3 Recolta medie a strugurilor, t/ha 9,0 9,2 9,2 8,5
4 | Cantitatea specifica de bobite afectate de
mildiu, % 05...08 | 0,25...05 | 0,1...0,2 1..2

Dupa cum vedem din rezultatele obtinute, consumul specific de fero(Il)-hexacianoferat(Il) de cupru
dupd procedeul propus, ludnd in consideratie numirul de stropiri, se micsoreazd de 2,5...3 ori, iar
periodicitatea stropirilor se micsoreazd cu 2/3 in comparatie cu conditiile celei mai apropiate solutii, ceca
ce asigurd micsorarea consumului de reactiv, iar recolta medie creste in mediu cu 10...12%, concomitent
cu mirirea numarului de bobite neafectate de mildiu de 2...3 ori, ceea ce demonstreazi eficacitatea
procedeului propus.
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(57) Revendiciri:
1. Pesticid pentru stropirea plantelor care contine fero(Ill)-hexacianoferat(Il) de cupru, bentonitd
dispersata si ulei de fuzel in urmatorul raport al componentelor, g/L:

fero(Ill)-hexacianoferat(Il) de cupru 3...5
bentonitd dispersatd 10...15
ulei de fuzel 5...10.

2. Procedeu de preparare a pesticidului pentru stropirea plantelor care include prepararea fero(III)-
hexacianoferatului(Il) de cupru prin introducerea prealabild a bentonitei dispersate in solutia hidroalcalind
a concentratului de fero(IIl)-hexacianoferat(Il) de natriu sau calciu, incédlzirea suspensiei obtinute cu
addugarea ulterioard a unei cantitati stoechiometrice de sulfat de cupru, precum si amestecarea cu ulei de
fuzel.

3. Procedeu conform revendicdrii 2, in care se utilizeaza fero(Ill)-hexacianoferat(Il) de natriu sau
calciu, obtinut la tratarea alcalind a hexacianoferatului(Il) de fier(Ill) din deseurile cianice cleioase
vinicole.

(56) Referinte bibliografice:
1. Ilonos I1.B. CripaBounuk 1o smoxumukaraM. Mocksa, 1956, c. 281
2. MD 3610 G1 2008.06.30
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