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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un produs multifunctional pe baza
de nanomateriale silicioase naturale si la un procedeu
de obtinere a acestuia cu utilizare Tn horticultura. Pro-
dusul, conform inventiei, este constituit in procente Tn
greutate din 64% material natural nanosilicios, 12...15%
acid alginic, 11...12% solvent eutectic format din clorura
de colina si 2,3-butanol, in raport 1:3, 5...6% bicarbonat
de sodiu, 1...2% leciting, 0,011...0,012% nanoparticule
de seleniu, 0,011...0,018% polifenoli din frunze de
catina, si in rest, apa reziduald. Procedeul, conform
inventiei, cuprinde etapele de: solubilizare a polifenolilor

din frunze de catina in solvent eutectic, amestecarea
materialului nanosilicios cu solvent eutectic in care s-au
extras polifenolii din frunze de catina si apa, adaugarea
treptata a unei solutii de selenit de sodiu pentru a forma
nanoparticule de selenit zerovalent, uscarea pastei
formate si amestecarea cu acid alginic si bicarbonat de
sodiu, granularea umeda a amestecului cu solutie
alcoolica continind lecitind si uscarea produsului rezul-
tat la temperatura de maximum 60°C.
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Prezenta inventie se refera la produse multifunctionale pe bazé de nanomateriale
naturale silicioase, diatomitd si/sau zeolit, destinate utilizérii in horticultura, pentru
protectia arborilor si arbustilor fructiferi impotriva stresurilor biotice si abiotice, si la un
procedeu de obtinere a acestora.

Sunt cunoscute o serie intreaga de produse pe baza de nanomateriale naturale
silicioase, ca de ex. diatomita sau zeolit, care sunt utilizate pentru protectia si nutritia
plantelor cultivate. Diatomita (denumita si diatomit sau padmaéntel de diatomee) este o
roca sedimentara formata din depunerea cochiliilor algelor microscopice monocelulare
din clasa Bacillariophyceae (diatomee). Produsele pe bazé de diatomita, care au un
continut intre 85-96% bioxid de siliciu amorf, SiO.xmH.O, recunoscute pentru
capacitatea lor de a limita dezvoltarea insectelor daunatoare si a fungilor micotoxigeni
in cerealele depozitate (Nkpay, 2006), s-au dovedit a avea o actiune insecto-fungicide
semnificativd si atunci cdnd au fost aplicate foliar (Singh & Singh, 2016). Zeolitii
naturali, aluminosilicati hidratati cu structurd deschisa formati la contactul cenusilor
piroclastice cu apa, sunt utilizati in agriculturd ca ameliorator de sol (Mumpton, 1999) si
pentru protectia partilor aeriene ale plantelor de cultura (De Smedt et al., 2015). Pentru
ca sunt produse naturale, aceste materiale minerale nanosilicioase, diatomita si zeolitii,
sunt permise pentru a fi utilizate pentru protectia si nutritia plantelor cultivate in sisteme
de agricultura ecologica / organica (Korunic, 1998, Eroglu et al., 2017)

Un prim dezavantaj al utilizarii acestor produse pentru tratamentele foliare este
determinat de dificultatea aplicarii lor pe scara larga. Pulberile de prafuit nu permit o
acoperire corespunzatoare a foliajelor pomilor fructiferi si genereaza riscuri pentru
sanatatea muncitorilor care aplica astfel de produse (Zhang et al., 2014). Suspensiile de
diatomita sau zeolit in apd sunt instabile si dificil de pulverizat. Aceste materiale
naturale nanosilicioase au numeroase grupari hidroxil, care interactioneazad puternic
prin legaturi de hidrogen si produc aglomerari care infunda duzele de stropit. Exista deci
necesitatea de a dezvolta formulari ale materialelor naturale nanosilicioase care sa
formeze suspensii (relativ) stabile in apa, cu caracteristici de curgere care sa faca
posibila aplicarea prin pulverizare. _

Cererea de brevet US 2017164610 A1 se referd la un produs pe baza de
diatomita modificata prin silanizare. Silanizarea se realizeaza prin reactia cu un silan cu

formula RnSiX4.n, In care n este egal cu 0-3, R este o grupare functional organica, iar X
1
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este o grupare hidrolizabila. Silanul revendicat este clorura de 3-(trimethoxisilil)
propildimetil-octadecil ammoniu. Prin silanizare diatomita isi imbunatateste sensibil
suspendabilitatea in apd, permitdnd o mai buna aplicare prin stropire. Datorita folosirii
unui produs chimic de sinteza, procedeul nu este insd compatibil cu sistemele de
agricultura ecologica / organica. In cazul aplicarii acestei solutii de silanizare se pierde
unul din avantajele importante ale diatomitei, respectiv acceptarea ei ca produs permis
pentru agricultura ecologica / organica.

Cererea de brevet US 2012172222 A1 descrie o compozitie care include 95% -
99,9% zeoliti si 0,1% - 5% aditivi care conferd caracteristici imbunatatite ale
dispersibilitatii intr-un mediu apos. Aditivii sunt: homopolimerii sau copolimeri acrilici in
dispersie apoasa sau sarurile acestora, lignosufonat de sodiu sau amestecuri de
componente, cum ar fi sarea de sodiu a acidului sulfonat-diisopropilnaftalenic de sodiu,
acid naftalenesulfonic si alcooli primari etoxilati. $i in acest caz utilizarea produselor
chimice de sinteza face ca produsul rezultat sa nu fie compatibil cu sistemele de
agriculturé organica, pierzandu-se unul din avantajele zeolitilor naturali.

" Este necesar din punct de vedere practic ca formularile acestor materiale
naturale nanosilicioase sa nu se limiteze la a fi aplicabile prin pulverizare, ci sa
determine si cresterea selectivitatii fatd de organismele ne-tintd. Actiunea de protectie a
foliajului plantelor fata de agentii daunatori nu este determinata de compozitia chimica,
ci caracteristicile fizice, respectiv de capacitatea ridicatd de absorbtie a acestor
materiale naturale silicioase, cu un raport foarte mare suprafatad — volum (Korunic, 1998,
Nakhli et al., 2017). Acest raport mare suprafatd — volum, rezultat ca urmare a
existentei diferitelor tipuri de nanostructuri poroase in componenta diatomitei si a
-zeolitilor, favorizeaza absorbtia lipidelor din cuticula insectelor, reducand eficacitatea
acesteia ca bariera de permeabilitate pentru apa (Korunic, 1998, De Smedt et al.,
2015). Efectul abraziv amplifica distrugerea cuticulei insectelor si accelereaza
‘deshidratarea acestora. Apa eliberata din insecte este retinuta de gruparile hidrofile din
componenta porilor nanomaterialelor silicoase. O actiune desicantd similara este
implicata si in efectul de limitare a dezvoltarii fungilor (De Smedt et al., 2015).

Efectul de deshidratare se produce insa si asupra frunzelor si insectelor benefice
— pradatori din familia Coccinellidae de ex. (Ulrichs et al., 2001). Deci sunt necesare
formulari prin care sa creascéd selectivitatea actiunii desicante a diatomitei si zeolitilor
naturali.

In cazul plantelor, stresul hidric suplimentar indus de actiunea materialelor

naturale nanosilicioase ar putea fi compensat de o eliberare mai accelerata a siliciului
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solubil din astfel de structuri. Siliciul solubil (acid ortosilicic HsSiO4 si di-merii / tri-merii
sai) care s-ar elibera din nanomaterialele silicioase are o actiune de biostimulant pentru
plante (Savvas & Ntatsi, 2015), si ar putea determina cresterea tolerantei la stresul
hidric. Nanomaterialele silicoase elibereaza insa lent siliciul solubil (Duboc et al., 2019),
iar pentru a accelera aceasta eliberare sunt necesare procedee de activare care sa nu
afecteze posibilitatea de a certifica pentru agricultura ecologica produsele rezultate.

Este un obiect al acestei inventii de a descrie o compozitie pe baza de materiale
nanosilicioase, diatomita si zeolit, care sa formeze suspensii (relativ) stabile in apa, cu
caracteristici de curgere care sa faca posibila aplicarea prin pulverizare.

Este un alt obiect al acestei inventii de a obtine o compozitie pe bazd de
materiale nanosilicioase, diatomita si zeolit, care sa elibereze lent siliciul solubil, in
special acid silicic HsSiO,4, care sa fie stabilizat, pentru a preveni policondensarea /
polimerizarea sa si a mentine efectul de biostimulant pentru plante.

Este un alt obiect al acestei inventii de a obtine o compozitie prin care se
amplifica efectul de biostimulant pentru plante al siliciului si se creste concomitent
selectivitatea pentru insectele utile, pradatori din familia Coccinellidae.

Este un alt obiect al acestei inventii de a prezenta procedeul prin care sa se
obtina astfel de compozitii, aplicabile prin pulverizare si cu selectivitate ridicata.

Compozitia, conform inventiei, este alcatuita din: 64 grame material natural
nanosilicios, 12-15 grame acid alginic, 11-12 grame solvent eutectic format din clorura
de colina si 2,3 butandiol, in raport molar de 1-3, 5-6 grame bicarbonat de sodiu, 1-2
grame lecitina, 11-12 mg nanoparticule seleniu, 11-18 mg polifenoli din frunze de
catind, restul pana la 100 grame fiind apa reziduala.

Procedeul, conform inventiei, este alcétuit din urmétoarele etape:

- Solubilizarea polifenolilor din frunze de catind in solvent eutectic, format din
clorura de colind si 2,3 butandiol, in raport molar de 1-3, in raport de 1 g frunze de
catina la 20 ml solvent eutectic;

- Amestecarea la moarad cu bile timp de 30 min a materialului nanosilicios cu
solventul eutectic in care s-au extras polifenoli din frunze de catina si apa, in raport de
64 grame material natural nanosilicios la 11-12 grame solvent eutectic cu polifenoli si
75 grame de apa;

- Adéaugarea treptata timp de 10 min a 12-15 ml de solutie 10 mM selenit de sodiu,
pentru a forma nanoparticule de seleniu zerovalent;

- Uscarea pastei formate din materialul natural nanosilicios, solventul natural

eutectic, polifenoli si nanoseleniu timp de 4 ore la 80°C;
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- Amestecarea celor 75-76 grame, material uscat, cu 12-15 grame de acid alginic
si 5-6 grame de bicarbonat de sodiu;
- Granularea umeda a amestecului de material uscat cu acid alginic si bicarbonat
de sodiu, cu 15 ml solutie alcoolica care contine 2-2,8 grame de lecitina;
- Uscarea timp de 4-5 ore a produsului rezultat ca urmare a granularii umede in
uscator cu tavi la presiune normala si la temperatura de max. 60°C.

Avantajele compozitiei si a procedeului conform inventiei sunt urmatoarele:
- Produsul final este sub forma de granule si nu produce pulberi submicronice,
potential ddunatoare utilizatorilor, in timpul manipularii si al aplicarii;
- Granulele rezultate se disperseaza rapid in apa datorita sistemului efervescent
acid alginic — bicarbonat;
- Materialul silicios natural este mentinut in suspensie datorita efectului emulgator
al alginatului de sodiu si al lecitinei;
- Este facilitatéd eliberarea siliciului solubil din nanomaterialele silicioase naturale,
diatomita si/sau zeoliti, datoritda maririi suprafetei si a gruparilor Si-OH libere, prin
macinare umeda in mori cu bile, in prezenta de solventi eutectici naturali porogeni;
- Stresul hidric care rezultd din destabilizarea cuticulei plantelor este compensat
prin adaugarea unor ingrediente active care sa determine o compensare a efectelor
stresului hidric, respectiv compusi osmoprotectanti, respectiv colina (Singh et al., 2015),
2,3 butanediol (Shi et al., 2018) si seleniu (Ahmad et al., 2016), care-si adauga efectul
la cel al siliciului solubil;
- Seleniul (Se) este adaugat sub forma de nano-seleniu zerovalent, care are
avantajul de a fi mai putin toxic si de a elibera lent formele de seleniu bioactiv
(Constantinescu-Aruxandei et al., 2018);
- Aplicarea compozitiei cu Se intérzie eliberarea compusilor volatili atractanti
pentru  insectele pradatoare, datoritd interferarii cu metabolismul poliaminelor
(Turakainen et al., 2008) implicate in generarea unor astfel de compusi atractanti
(Ozawa et al., 2009), iar intarzierea eliberarii compusilor volatili atractanti pentru
insectele pradatoare (de ex. coccinelide), reduce expunerea acestora la produsele care
contin nanomateriale silicioase desicante.
- Produsele realizate conform inventiei sunt multifunctionale, avand si o activitate
de biostimulant de crestere, datorita eliberarii treptate de siliciu solubil, si o actiune de
matrice de eliberare retard a nutrientilor cationici, datoritd gruparilor anionice de pe
suprafata.
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Un efect suplimentar al siliciului solubil este cel de activare echilibrata a cailor
metabolice implicate in mecanismele de aparare (Van Bockhaven et al., 2012), care
este sinergicd cu cea exercitatd de formele active de seleniu (Emam et al., 2014), si
determina cresterea tolerantei plantelor la factorii de stres biotici si abiotici si la
activarea metabolismului secundar si acumularea de compusi bioactivi in fructe (du
Jardin, 2015).

In continuare se prezintd exemple de realizare care ilustreaza inventia fara a o
limita.

Exemplul 1. In recipientul de macinat de 50 ml al unei mori cu bile (de exemplu
P100 Retsch, Verder Scientific, Haan, Germania) se aduc 20 ml solvent eutectic format
din clorura de colina si 2,3 butandiol si 1 gram de pudra de frunze de catina (Hippophae
rhamnoides). Se introduc 5 bile de oxid de zirconiu de 3 mm, se inchide moara si se
extrage mecanic concomitent cu macinarea timp de 20 min - 1 min mé&cinare, 1 min
pauza, timp efectiv de macinare 10 min. Dupa cele 10 min de mecanoextractie se
transfera amestecul solvent eutectic-frunze intr-un tub de centrifuga. Se centrifugheaza
pentru 15 min la 3750 x g (de exemplu intr-o centrifugd Universal 320 R, Andreas
Hettich, Tuttlingen, Germania) si se retine supernatantul. Se iau 11 ml de solvent
eutectic din supernatant, care se adauga, impreund cu 64 grame de diatomita (Filia,
Covasna) si 75 ml apa, in recipientul de 250 al unei mori cu bile (de exemplu P100
Retsch, Verder Scientific). Diatomia folositd are cel putin 80% silice (SiO.xnH,0), cu
mai putin de 5% alumina Al;O3 si sub 1% material cristalin. Orice diatomita cu aceleasi
caractersitici poate fi folositd pentru realizarea produsului Se amesteca intermitent timp
de 30 min - 1 min macinare, 1 min pauza, timp efectiv de macinare 15 min. Dupa cele
30 min de macinare intermitenta, materialul nanosilicios, cu solventul eutectic in care s-
au extras polifenoli din frunze de catina si apa se trece cantitativ intr-un pahar
erlenmyer. Se adauga treptat, sub agitare, timp de 10 min, 15 ml de solutie 10 mM
selenit de sodiu. Aparitia unei culori caramizii ilustreazad formarea nanoparticulelor de
seleniu zerovalent. Pasta formata de materialul natural nanosilicios, solventul natural
eutectic, polifenoli si nanoseleniu se usuca timp de 4 ore la 80°C (la etuva, de ex.
F115, Binder, Tuttlingen, Germania). Dupa cele 4 ore se iau cele 75-76 g material uscat
si se amesteca in dilutie geometrica, intr-un mojar de 250 ml cu 15 grame de acid
alginic si 6 grame de bicarbonat de sodiu. Peste amestecul rezultat se adauga treptat
se amesteca treptat 15 ml solutie alcoolica care contine 2,8 grame de lecitina - lecitina
cu o balanta hidrofil - lipofila HLB de 4 (de ex. Yelikin®, Archer Daniels Midland,

Decatur, IL, SUA). Granularea se face pe sitd, iar produsul rezultat este uscat timp de
5



RO 134868 Ag?/

4-5 ore - de ex. intr-un uscator cu tavi la presiune normala si la temperatura de max.
60°C.

Continutul de siliciu total si seleniu total se determina in probe prin ICP-OES
(sistem Optima 2100 DV, Perkin Elmer, Waltham, MA, SUA). Se determina valori de
5421442 5 mg/g Si si 10,32+1,17 mg/g Se. Distributia dimensiunii nanoparticulelor de
seleniu se determina prin folosirea tehnicii non-invazive de imprastiere a luminii laser
de fundal (Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, Malvern, Marea Britanie). Se
determina o distributie de nanoparticule hibride cu dimensiuni cuprinse intre 72 si 124
nm. Populatia de nanoparticule este omogena, cu un diametru dominant de 92 nm,
volum maxim de 27,8%. Stabilitatea nanoparticulelor a fost estimata prin determinarea
potentialului zeta, prin electroforeza capilard cuplatd cu masurarea mobilitatii
particulelor prin efect Doppler (Zetasizer Nano ZS). Se determinad o valoare cuprinsa
intre - 44+9,7 mV, valoare care indica o buna stabilitate a populatiei de nanoparticule de
seleniu zerovalent.

Exemplul 2. Se procedeaza la fel ca in exemplul 1, cu urmatoarele diferente: se
foloseste zeolit natural (Rupea, Brasov); se iau 12 ml de supermatant; se adauga 12 ml
de solutie 10 mM de selenit de sodiu; solutia alcoolicad contine 2 grame de leciting; se
adauga ca sistem efervescent 12 grame de acid alginic si 5 grame de bicarbonat de
sodiu. Zeolitul natural este un tuf vulcanic zeolitic care contine cel putin 90% clinoptilit si
are o capacitate de schimb cationic CEC de cel putin 200 meg/100 g. Orice fel de zeolit
natural cu aceleasi caracteristici paote fi folosit. Se determina in final valori de
368,2+27,4 mg/ml Si si 9,4+1,28 mg/ml Se, pentru continutul in siliciu total si seleniu
total, cu o distributie de nanoparticule de Se de dimensiuni cuprinse intre 62 si 136 nm.
Populatia de nanoparticule este omogena, cu un diametru dominant de 94 nm, volum
maxim de 24,5%.
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Revendicari

1. Produse multifunctionale pe baza de nanomateriale silicioase naturale,
conform inventiei, caracterizate prin aceea ca sunt alcatuite din: 64 grame material
natural nanosilicios, 12-15 grame acid alginic, 11-12 grame solvent eutectic format
din clorura de colina si 2,3 butandiol, in raport molar de 1-3, 5-6 grame bicarbonat de
sodiu, 1-2 grame lecitina, 11-12 mg nanoparticule seleniu, 11-18 mg polifenoli din
frunze de catina, restul pana la 100 grame fiind apa reziduala.

2. Produse multifunctionale pe baza de nanomateriale silicioase naturale
conform revendicarii 1 caracterizate prin aceea ca materiale naturale silicioase sunt
diatomia, cu cel putin 80% silice (SiO,xnH>0), mai putin de 5% alumina Al,O3 si sub
1% material cristalin sau zeolit natural care contine cel putin 90% clinoptilit si are o
capacitate de schimb cationic CEC de cel putin 200 meq/100g.

3. Procedeu de obtinere a materialele naturale nanocisilicioase, conform
inventiei, caracterizate prin aceea ca include urmatoarele etape: solubilizarea
polifenolilor din frunze de catina in solvent eutectic, format din clorura de colina si
2,3 butandiol, in raport molar de 1-3, in raport de 1 g frunze de catina la 20 ml
solvent eutectic, amestecarea la moara cu bile timp de 30 min a materialului
nanosilicios cu solventul eutectic in care s-au extras polifenoli din frunze de cétina si
apa, in raport de 64 grame material natural nanosilicios la 11-12 grame solvent
eutectic cu polifenoli si 75 grame de apa; adaugarea treptata timp de 10 min a 12-
15 mi de solutie 10 mM selenit de sodiu, pentru a forma nanoparticule de seleniu
zerovalent; ascarea pastei formate din materialul natural nanosilicios, solventul
natural eutectic, polifenoli si nanoseleniu timp de 4 ore la 80°C; amestecarea celor
75-76 grame, material uscat, cu 12-15 grame de acid alginic si 5-6 grame de
bicarbonat de sodiu; granularea umeda a amestecului de material uscat cu acid
alginic si bicarbonat de sodiu, cu 15 ml solutie alcoolica care contine 2-2,8 grame de
lecitind; uscarea timp de 4-5 ore a produsului rezultat ca urmare a granularii umede

in uscator cu tavi la presiune normala si la temperatura de max. 60°C.
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