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Inventia se referd la agriculturd, in special la un
procedeu de obtinere a microingrdsimintelor cu
actiune indelungatd.

Procedeul de obtinere a microingragamintelor
include sedimentarea stoichiometricd a microele-
mentelor de Cu, Zn, Mn, Mo si Co cu un agent de
sedimentare cu obtinerea unei suspensii apoase de
5...25% hidroxoferocianoferati cu formula generala
Me(OH),{Fe™[Fe(CN)¢] 151, unde Me — Cu, Zn,
Mn, Mo si Co, totodatad in calitate de agent de
sedimentare se utilizeaza ferocianoferatii hidro-
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solubili obtinuti din precipitatele de cleire de la
vinificatie prin alcalinizarea preliminara din ele a
complexului ferocianuric in mediu apos cu o solu-
tie de var de 3...5% sau de hidroxid de sodiu, sepa-
rarea prin electroflotare a sedimentelor mecanice,
iar suspensia formatd se neutralizeazd pana la pH
=7...8
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Descriere:

Inventia se refera la agriculturd, in special la un procedeu de obtinere a microingrasamintelor cu
actiune indelungata.

Este cunoscut procedeul de obtinere a microingrasdmintelor pe baza nanomaterialelor, ce contin in
calitate de microelemente compusi ai cuprului, zincului si magneziului, molibdenului §i cobaltului prin
depunerea acestora din solutie in formad de compusi greu dizolvabili [1]. Aceste microingrdsiminte se
depun pe toatd plantatia prelucratd si satisfac necesitdtile de microelemente ale plantelor o perioada
lungi de timp datoriti suprafetei dezvoltate a particulelor. Insi conditiile de obtinere a acestor materiale
microingrasdmintelor pe baza de nanomateriale nu este suficient de eficientd, deoarece se efectucazi pe
componente aparte, ceea ce complicd procesul de utilizare a lor in aplicarea complexd a
microingrasdmintelor.

Este cunoscut procedeul de obtinere a microingrisdmintelor pentru cresterea si dezvoltarea
plantelor, ce contin in calitate de microelemente compusi ai cuprului, zincului, magneziului, cobaltului
si molibdenului, utilizindu-i in forma de compusi insolubili - deseuri de productie [2]. In sol se introduc
deseuri de la uzinele topitoare de cupru cu continut de zinc; deseuri de la producerea lampilor cu
continut de molibden; deseuri de la uzinele de producere a lampilor cu continut de magneziu; cenusi de
piritd cu continut de cupru, fier si cobalt. Plantele utilizeazd deseurile greu solubile treptat, acestea
actioneazi o perioadi lungi si sunt introduse in sol o dati la 4...5 ani. Insi doza necesari pentru
introducerea in sol depinde foarte mult de sursa de obtinere a deseurilor si de continutul
microelementului necesar in ea, precum si de tipul plantelor care vor fi crescute pe aceste suprafete.
Mai mult, intreprinderile la care pot fi obtinute astfel de deseuri sunt amplasate departe una de alta si de
locul intrebuintarii microingrasdmintelor, iar continutul in ele a microelementelor este redus, de aceea
cheltuielile de transport se vor referi si la substantele inutile, care vor impurifica solul.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in majorarea eficacitatii microingrasdmintelor
si ieftinirea producerii lor prin utilizarea deseurilor de productie.

Procedeul de obtinere a microingrdsdmintelor include sedimentarea stoichiometricd a
microelementelor de Cu, Zn, Mn, Mo si Co cu un agent de sedimentare cu obtinerea unei suspensii
apoase de 5...25% hidroxoferocianoferati cu formula generala Me(OH)n{Fem[FeH(CN)G] }n1, unde Me
— Cu, Zn, Mn, Mo si Co. Totodatd in calitate de agent de sedimentare se utilizeaza ferocianoferatii
hidrosolubili obtinuti din precipitatele de cleire de la vinificatie prin alcalinizarea preliminara din ele a
complexului ferocianuric in mediu apos cu o solutie de var de 3...5% sau de hidroxid de sodiu,
separarea prin electroflotare a sedimentelor mecanice, iar suspensia formati se neutralizeaza pana la pH
=7...8.

Rezultatul inventiei este conditionat de faptul cd complecsii hidroxoferocianoferati cu continut de
Cu, Zn, Mg se obtin sub formd de nanoparticule si in timp, fiind introdusi in sol, sub influenta
microorganismelor, in special a urobacteriilor, sunt supusi hidrolizei si distrugerii complete datorita
proceselor biochimice. Ca rezultat, elementele biologic active ale metalelor in cantititi mici trec in
forme usor asimilabile de plante, facilitdnd astfel cresterea recoltelor, imbunatitirea calitatii plantelor si
concomitent preintdmpind imbolndvirea plantelor. Datoritd faptului cd complecsii acestor
microelemente sunt greu dizolvabili, ele nu se spald din sol cu precipitatiile si apele subterane, ci
asigurd conditii de autoreglare a proceselor de distrugere microbiologica si hidroliticd a lor pentru o
actiune de duratd si uniformd in calitate de microingrasdminte, asigurdnd cantitatea necesard plantelor
pentru 4...5 ani. in general, utilizarea deseurilor pentru obtinerea acestor microingrisiminte permite
producerea unor ingrasaminte ieftine si rentabile, totodatd, se asigurd protectia mediului ambiant,
preintdmpinand aruncarea unicé sau accidentald a acestor deseuri.

Deseurile cleioase de la vinificatie se obtin ca rezultat al limpezirii vinurilor prin sedimentarea
drojdiilor cu introducerea in cantitdti mici a sorbentului natural - bentonita, a gelatinei sau a cleiului de
peste in calitate de floculant, cumuldnd totodatd operatia de demetalizare prin prelucrarea materiei
prime vinicole cu hexacianoferat de potasiu (cu ferocianura de potasiu, K4[Fel(CN)q]). Ca rezultat, se
formeaza albastrul de Berlin, care se giseste in sedimentul de drojdie, bentonitd i alte componente,
care se precipitd in forma de faza solida.

Procedeul de obtinere a microingrasdmintelor propus se efectueazd astfel. Alcalinizarea
complexului ferocianuric (albastru de Berlin) din sedimentele cleioase de la vinificatie se efectueaza
sub actiunea solutiei apoase de 3...5% de var sau hidroxid de sodiu cu obtinerea albastrului de Berlin
solubil: 2Fe™,[Fe™(CN)ls; + Ca(OH), — Ca{Fe[Fe(CN)s]}, + 6Fe(OH);), sau analogic
Fe'Y[Fe"(CN)g]s + Na(OH), — NaFe[Fe(CN)¢] + 3Fe(OH)s4.

Epurarea solutiei de faza solidd se efectueazi prin electroflotare. Aceastd operatie se efectuecaza
destul de rapid (timp de 2...5 min), iar produsul spumant poate fi supus suplimentar diludrii cu apa
pentru spilarea garantati de ferocianuri. In componenta produsului spumant pe langi bentoniti, drojdie
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si alte substante insolubile, se mai contine si hidroxid de fier (III). Astfel, produsul spumant de la
electroflotare practic nu contine componente toxice, face parte din clasa a IV-a de pericol ecologic si
poate fi aruncat.

Solutia alcalind epuratd obtinutd dupd electroflotare se analizeazi la cantitatea de fero (III)-
hexacianoferat (II) de calciu sau sodiu pentru introducerea in ea a unei cantititi stoichiometrice de
saruri solubile de Cu, Zn, Mg, Mo si Co, astfel se formeazi complecsi amestecati
hidroxoferocianoferati conform formulei generale Me(OH), {Fem[FeH(CN)G]}n,l, unde Me sunt
elementele Cu, Zn, Mg, Mo si Co. Datoritd valorilor mici ale derivatelor de solubilitate a compusilor
acestor elemente, ele se sedimenteaza in mediul alcalin in formd de nanoparticule, care repede se
coaguleaza si se separd de faza lichida la centrifugare in forma de gel. Solutia limpezitd dupa separarea
sedimentului poate fi reutilizatd multiplu pentru alcalinizare, deoarece posedd proprietati alcaline i
majoreazi eficacitatea procesului din contul micgordrii consumului de hidroxid de calciu sau sodiu.
Sedimentul obtinut se neutralizeaza pana la pH=7...8, se¢ pistreazd in formd de suspensie apoasd de
5...25% si se dilueazi cu apd la introducerea in sol in calitate de microingrasdminte.

La introducerea acestora in sol in cantitate de 5,0...20,0 kg/ha sub actiunea microbiologicd are loc
distrugerea complexului ferocianuric amestecat al metalelor biologic active in urma cumuldrii
proceselor hidrolitice, biochimice si de oxido-reducere, conducand in cele din urma la formarea, pe de o
parte, a substantelor neutre, care nu impurifica solul si mediul, iar pe de altd parte - a unor importante
elemente pentru cresterea plantelor.

In stratul superior al solului, pe l4dngd substantele nutritive $i humus, se mai contin si
microorganisme, printre care domind Pseudomonas si Sphaerotilus, precum si Azotobacter, sub
influenta cdrora au loc procesele de amonificare si nitrificare. Un rol important in acest proces il au
urobacteriile, care asigurd nitrificarea complecsilor cianici, care fac parte din microingrasdmintele
introduse si care asimileazi azotul mineral.

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

[Fe(CN)g]* + 2HOH — 4CN+2HCN + Fe(OH),.

Compusul format: HCN, la actiunea cataliticd a componentelor minerale din sol, rapid trece in uree:

2HCN + Hy0+0; - CO(NH),+CO,

Transformarea ulterioard a ureei in sare de amoniu este legatd de procesele biochimice din sol. Sub
actiunea enzimelor, principala fiind ureaza, secretatd de urobacterii, ureeca se amonificd §i trece in
carbonat de amoniu: CO(NH,), + H,O — (NH,4),COs.

Acesta mai apoi hidrolizeaza si formeaza bicarbonatul de amoniu (NH4HCO;) si amoniac gazos ce
ulterior se nitrifica.

In acelasi timp, sub actiunea diferitelor bacterii mai decurge un alt proces concurent redox cu
formarea ionilor cianati: CN" +20H' - 2¢” ->CNO" + H;O,

[Fe(CN)g]* + 120H - 12’ >Fe™ + 6CNO’ + 6H,0
care mai apoi, deoarece sunt instabili, hidrolizeaza rapid si formeazi produse netoxice gazoase:
2CNO + 40H - 6¢ —2CO, + N, + 2H,0.

Complecsii hidroxoferocianoferati cu continut de Cu, Zn, Mg se obtin sub forma de nanoparticule si
in timp, fiind introdusi in sol, sub influenta microorganismelor, in special a urobacteriilor, sunt supusi
hidrolizei si distrugerii complete datoritd proceselor biochimice. Ca rezultat, elementele biologic active
ale metalelor in cantitdti mici trec in forme usor asimilabile de plante, facilitind astfel cresterea
recoltelor, preintdmpind imbolndvirea plantelor.

Exemplu de realizare a inventiei

Pentru obtinerea microingrasdmintelor a fost pregititd o solutie de 10...20% de suspensie de deseuri
cleioase de la vinificatie, ce contin albastru de Berlin §i a fost supusd alcalinizarii preliminare in solutie
de var sau hidroxid de sodiu pentru aducerea ferocianoferatilor in forma solubild si ulterior separarea
prin electroflotare a sedimentelor mecanice. Apoi, solutia alcalind epuratd a fost analizatd in vederea
continutului de fero (III)-hexacianoferat (II) de calciu sau sodiu si a fost introdusd o cantitate calculata
de sdruri solubile de Cu, Zn, Mg, Mo, Co. Ca rezultat, s-a format un sediment viscos de complecsi
hidroxoferocianoferati ai acestor metale conform formulei Me(OH),{Fe"[Fe"(CN)4] bat-

Sedimentul obtinut a fost spdlat si pregitit in formad de suspensie vdscoasd de 5...25%. Aceastd
suspensie a fost diluatd cu apa si introdusi in sol pe plantatia de vie de 0,1 ha in proportie de 10,0 kg/ha.
Pentru comparatie, concomitent a fost prelucratd o parceld analogicd conform celei mai apropiate
solutii. A fost evaluatd roada de pe aceste loturi si cantitatea de bobite atacate dupd culesul roadei.
Datele pentru comparatie sunt plasate in tabel.
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Tabel

Nr. Conditii Indicii roadei, pe ani
d/o Primul an Al doilea an Al cincilea an
1 Roada medie | Conform conditiilor

specificd  de | inventiei 9,0 9,2 9,15

struguri, t/ha Conform celei mai

apropiate solutii 8.5 8,7 8,6

2 Cantitatea Conform  conditiilor

medie de | inventiei 0,5...0,8 0,25...0,5 0,2...0,3

bobite, atacate | Conform celei mai

de mildiu, % apropiate solutii 0,8...1,0 0,5...0,6 0,3...0,5

Cum arata datele din tabel, roada de struguri obtinuta la introducerea in sol a microingrasamintelor
5 s-a majorat in medie cu 6...7% comparativ cu cea mai apropiata solutie, iar cantitatea de bobite neatinse
de boli - in medie de 1,4...1,45 ori, ceea ce demonstreaza eficacitatea procedeului propus.

10
(57) Revendiciri:
Procedeu de obtinere a microingragamintelor care include sedimentarea stoichiometricd a micro-
elementelor de Cu, Zn, Mn, Mo si Co cu un agent de sedimentare cu obtinerea unei suspensii apoase de
15 5...25% hidroxoferocianoferati cu formula generald Me(OH), {Fe™[Fe"(CN)g]}.1, unde Me — Cu, Zn,
Mn, Mo si Co, totodata in calitate de agent de sedimentare se utilizeazd ferocianoferatii hidrosolubili
obtinuti din precipitatele de cleire de la vinificatie prin alcalinizarea preliminard din ele a complexului
ferocianuric in mediu apos cu o solutie de var de 3...5% sau de hidroxid de sodiu, separarea prin
electroflotare a sedimentelor mecanice, iar suspensia formatd se neutralizeazi pand la pH=7...8.
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