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Prezenta inventie se refera la o compozitie care are capacitatea ridicata de a forma
pelicule pe suprafata frunzelor si/sau fructelor, pe baza de nanomateriale naturale silicioase,
destinata utilizarii in horticultura, pentru protectia arborilor, arbustilor fructiferi si a vitei-de-vie
impotriva stresurilor biotice si abiotice si la un procedeu de aplicare a acestei compozitii.

Sunt cunoscute o serie intreaga de produse pe baza de nanomateriale naturale
silicioase, diatomita, zeolit sau nano-argile, care sunt utilizate pentru protectia si nutritia
plantelor cultivate. Produsele pe baza de argile, ca de exemplu caolin, sunt utilizate pentru
protectia plantelor impotriva agentilor patogeni si a daunatorilor [Glenn & Puterka, Partide
films: a new technology for agriculture. Horticultural reviews, 31, 1-44, 2005], ca si
pentru protectia fata de radiatia solara excesiva [Brito s.a., Kaolin, an emerging tool to
alleviate the effects of abiotic stresses on crop performance. Scientia Horticulturae,
250, 310-6, 2019], reducerea pierderilor de apa - anti-transpiranti [Mphande s.a., The
potential of antitranspirants in drought management of arable crops: A review.
Agricultural Water Management, 236, 18, 2020] si pentru stimularea fotosintezei prin
concentrarea locala a bioxidului de carbon [Garrido s.a., Influence of Foliar Kaolin
Application and Irrigation on Photosynthetic Activity of Grape Berries. Agronomy-
Basel 9, 18, 2019]. Produsele pe baza de diatomita, care au un continut intre 85-96% bioxid
de siliciu amorf, SiO, x nH,O, recunoscute pentru capacitatea lor de a limita dezvoltarea
insectelor daunatoare si a fungilor micotoxigeni in cerealele depozitate [Nkpay,
Diatomaceous earths as alternatives to chemical insecticides in stored grain. Insect
Science, 13, 421-9, 2006], s-au dovedit a avea o actiune insecto-fungicide semnificativa si
atunci cand au fost aplicate foliar [Singh & Singh, Laboratory and field studies
demonstrating the insecticidal potential of diatomaceous earth against wheat aphids
in rice-wheat cropping system of Punjab (India). Cereai Research Communications,
44, 435-43, 2016]. Zeolitii naturali, aluminosilicafi hidratati cu structura deschisa formati la
contactul cenusilor piroclastice cu apa, sunt utilizati in agricultura ca ameliorator de sol
[Mumpton, La roca magica: uses of natural zeolites in agriculture and industry.
Proceedings of the National Academy of Sciences, 96, 3463-70, 1999] si pentru protectia
partilor aeriene ale plantelor de cultura [De Smedt s.a., Potential and actual uses of
zeolites in crop protection. Pest Management Science, 71, 1355-67, 2015]. Pentru ca
sunt produse naturale, aceste materiale minerale nanosilicioase, diatomita, zeolitii si
nanoargilele, sunt permise pentru a fi utilizate pentru protectia si nutritia plantelor cultivate
in sisteme de agricultura ecologica/organica [Korunic, Diatomaceous earths, a group of
natural insecticides. Journal of Stored Products Research, 34, 87-97., 1998, Eroglu
s.a., Applications of natural zeolites on agriculture and food production. Journal of the
Science of Food and Agriculture 97, 3487-99, 2017].

Pentru a fi eficiente aceste nanomateriale silicioase trebuie sa formeze o pelicula
care sa acopere organele aeriene ale plantelor, frunze/foliaj si fructe, care se intenfioneaza
a fi protejate fata de factorii de stres biotici si abiotici. Aceste organe ale plantelor de cultura
sunt atat suprafete hidrofobe, cat si suprafete hidrofile. De exemplu, in cazul culturii de
piersic, suprafetele fructelor sunt mai hidrofile decéat cele ale frunzelor [Lalancette s.a.,
Evaluation of hydrophobic and hydrophilic kaolin partide films for peach crop,
arthropod and disease management. Pest Management Science 61, 25-39, 2005]. in
cazul vitei de vie hidrofobicitatea fructelor este mai ridicata decat a frunzelor [Reddy,
Disguising the leaf surface. In. Recent advances in crop protection. Springer, 91-101,
2012]. Tipul de suprafata este definit de unghiul de contact al unei picaturi sesile care se
sprijina pe o suprafata tinta. Suprafetele {inta, inclusiv cele specifice organelor aeriene ale
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plantelor, sunt considerate hidrofile atunci cand unghiul de contact al unei picaturi de apa
este mai mic de 90° si considerat hidrofob atunci cand unghiul de contact este mai mare de
90° [Kung s.a., Assessment and Interpretation of Surface Wettability Based on Sessile
Droplet Contact Angle Measurement: Challenges and Opportunities. Advanced
Materials Interfaces, 6, 1900839, 2019, Bhushan & Jung, Micro-and nanoscale
characterization of hydrophobic and hydrophilic leaf surfaces. Nanotechnology M,
2758, 2006]. Suspensiile de produse pe baza de nanomateriale silicioase naturale trebuie
deci sa aiba capacitatea de a acoperi si de a forma pelicule atat suprafete hidrofobe, cat si
suprafete hidrofile, pentru a le proteja fata de efectul factorilor de stres biotici si abiotici.

Aplicarea solutiilor/suspensiilor apoase pe suprafetele hidrofobe este dificila,
deoarece prin insasi structura lor aceste suprafete resping picaturile de solutii/suspensii
apoase. Solutia cunoscuta la aceasta problema este utilizarea unor agenti tensioactivi. Exista
o serie de dezavantaje ale acestei solutii cunoscute. Depunerile pe organele aeriene ale
plantelor ale solutiilor/suspensiilor apoase pulverizate, in care suntinclusi agenti tensioactivi
pot fi prea subtiri si pot aluneca de pe suprafetele hidrofobe. In plus, aceleasi solutji/sus-
pensii apoase pot fi extrem de subtiri $i cu o scurgere extrem de rapida de suprafetele
hidrofile co-{intite. Astfel, in ceea ce priveste suprafetele hidrofile, agentii tensioactivi agricoli
conventionali (dispersanti/agenti de dispersie) pot genera o supra-etalare a picaturilor pe
suprafata organelor plantelor hidrofile si determina astfel scurgerea produselor de pe supra-
fetele tratate.

In cazul aplicarii suspensiilor/solutiilor lichide pe suprafetele hidrofile ale organelor
aeriene ale plantelor, problemele tehnice sunt mai putine, deoarece aceste suprafete sunt
mai usor umectabile. Principala problema tehnica intalnita in cazul aplicarii prin pulverizare
alichidelor pe suprafetele hidrofile este fenomenul cunoscut sub numele de supra-umectare,
care duce la supra-dispersie si la scurgerea pe sol a mai mult de doua treimi din solutia/sus-
pensia pulverizata pe organele aeriene ale plantelor. Una din solutijile practice la aceasta
problema este reducerea volumelor de aplicare/pulverizare. Dar aceasta solutie a volumelor
reduse are dezavantajul de a creste riscul acoperirii ne-uniforme/incomplete a intregului
coronament tratat.

Aceste probleme tehnice sunt importante si in cazul formarii peliculelor din particule
de materiale naturale nanosilicioase. Exista doua tipuri de solutii tehnice utilizate in prezent
pentru a imbunatati formarea peliculei de particule pe suprafetele tinta/organele aeriene ale
plantelor. Una dintre acestea este de a imbunatati retentia solutiilor/suspensiilor aplicate ca
tratament pe suprafata organelor aeriene ale plantelor prin utilizarea substantelor adezive.
A doua solutie este utilizarea de agenti de dispersie pentru a imbunatati capacitatea de
acoperire a solutiilor/suspensiilor aplicate pe diferite tipuri de suprafete specifice partilor
aeriene ale plantelor.

Brevetul US 6514512 B1 revendica utilizarea nanomaterialelor silicioase naturale
pentru formarea unei pelicule de particule pe suprafata organelor plantelor. Pelicula formata
functioneaza si ca suport pentru eliberarea treptata a unor ingrediente active cu rol de anti-
daunatori si/sau de anti-fitopatogeni. Formularea include adezivi si dispersanti uzuali. Acestia
nu s-au dovedit insa suficienti de eficienti pe toate tipurile de suprafete, asa cum este aratat
si in cererea de brevet EP 1924141 A2.

Cererea de brevet EP 1924141 A2 descrie o compozitie care cuprinde: (a) pana la
99,80% in greutate sau mai putin dintr-unul din nanomaterialele naturale silicioase; (b) agent
de dispersie care are si caracteristici adezive si caracteristici de generator de pelicula, si
optional (c) cel putin un agent de volumizare. Agentul de dispersie care are si caracteristici
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adezive si caracteristici de generator de pelicula, este alcoolul polivinilic, cu masa moleculara
de cel putin 85 kDa. Alternativ, agentul de dispersie multifunctional poate fi si un derivat de
celuloza. Agentii generatori de volum revendicati sunt gelatina, poliacrilamide, poliacrilati,
poliamine, clorura de polidialiimetilamoniu, dietilamina epiclorhidrinei.

Unul din dezavantajele alcoolului polivinilic si/sau ale derivatilor de celuloza ca agenti
multifunctionali, dispersanti, peliculizanti si adezivi, este tendinta lor prea ridicata de a forma
pelicule, care determina aglomerari si neuniformitati ale peliculelor de particule din nano-
materiale silicoase.

Un alt dezavantaj al utilizarii nanomaterialelor silicoase naturale, diatomita, zeoliti sau
nanoargile, pentru tratamentele foliare, este determinat de dificultatea aplicarii lor pe scara
larga. Pulberile de prafuit nu permit o acoperire corespunzatoare a foliajelor pomilor fructiferi
[Puterka s.a., Progress toward liquid formulations of partide films for insect and
disease control in pear. Environmental Entomology, 29, 329-39, 2000, Glenn & Puterka,
Partide films: a new technology for agriculture. Horticultural reviews, 31, 1-44, 2005]
si genereaza riscuri pentru sanatatea muncitorilor care aplica astfel de produse [Zhang s.a.,
Perturbation of physiological systems by nanoparticles. Chemical Society Reviews,
43, 3762-809, 2014]. Suspensiile de diatomita, zeolit sau caolin inh apa sunt instabile si dificil
de pulverizat. Aceste materiale naturale nanosilicioase au numeroase grupari hidroxil, care
interactioneaza puternic prin legaturi de hidrogen si produc aglomerari care infunda duzele
de stropit. Este deci necesara dezvoltarea unor formulari ale materialelor naturale nano-
silicioase care sa formeze suspensii (relativ) stabile in apa, cu caracteristici de curgere care
sa faca posibila aplicarea prin pulverizare.

Una din solutiile tehnice pentru aceasta problema este cea de hidrofobizare (partiala)
a nanomaterialelor silicioase naturale hidrofile. Procedeul prezentat in brevetul US 6514512
B1 reduce numarul de grupari libere hidroxil (Si-OH) transformandu-le in legaturi siloxanice
(Si-O-Si) prin sinterizare/calcinare si prin adaugarea pe suprafata exterioara calcinata a unor
materiale alese din grupul constand din titanati organici, zirconat organic, fluide siliconice
modificate si/sau acizi grasi si saruri ale acestora. Cererea de brevet US 2017164610 A1 se
refera la un produs pe baza de diatomita modificata prin silanizare. Silanizarea se realizeaza
prin reactia cu un silan cu formula R SiX,_,, in care n este egal cu 0-3, R este o grupare
functionala organica, iar X este o grupare hidrolizabila. Silanul revendicat este clorura de 3-
(trimetoxisilil) propildimetil-octadecil amoniu. Prin silanizare diatomita isi Tmbunatateste
sensibil suspendabilitatea in apa, permitdnd o mai buna aplicare prin stropire. Datorita
folosirii unui produs chimic de sinteza, procedeul nu este insa compatibil cu sistemele de
agriculturd ecologica/organica. In cazul aplicarii aceste solutii de silanizare se pierde unul
din avantajele importante ale diatomitei, respectiv acceptarea ei ca produs permis pentru
agricultura ecologica/organica.

O alta solutie este folosirea agentilor tensioactivi si/sau a pseudo-emulgatorilor.
Brevetul EP 1885184 B1 prezintd o compozitie de materiale naturale nanosilicioase a caror
dispersabilitate a fost crescuta prin: purificare prin flotare; reducerea dimensiunii particulelor
pana la 3 um; depunerea pe suprafata particulelor a unor surfactanti, de preferinta alchil-
fenoli etoxilati. Cererea de brevet US 2012172222 A1 descrie 0 compozitie care include 95-
99,9% zeoliti si 0,1-5% aditivi care confera caracteristici imbunatatite ale dispersibilitatji 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-diizopropilnaftalenic, acidul naftalensulfonic si alcoolii primari
etoxilati. SiTn aceste cazuri utilizarea produselor chimice de sinteza face ca produsul rezultat
sa nu fie compatibil cu sistemele de agricultura organica, pierzandu-se unul din avantajele
materialelor silicioase naturale.
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Un dezavantaj general al tuturor formulelor cunoscute de produse cu aplicare foliara
pe baza de nanomateriale naturale silicioase este faptul ca aceste produse se depun in
cantitate redusa pe dosul frunzelor. Stimularea fotosintezei de catre nanomaterialele naturale
silicioase este datorata capacitatii acestor materiale de a lega reversibil si de a concentra
bioxidul de carbon [Mphande s.a., The potential of antitranspirants in drought
management of arable crops: A review. Agricultural Water Management, 236, 18, 2020].
Dar densitatea stomatelor este diferita pe partea inferioara frunzelor la plantele dicotile-
donate [Vaten & Bergmann, 2012, Marchi s.a., Mechanisms of stomatal development:
an evolutionary view. EvoDevo, 3,11, 2008], iar majoritatea plantele horticole perene (pomi
fructiferi, vita-de-vie), carora le sunt destinate tratamentele cu produse formatoare de pelicula
de particule sunt dicotiledonate.

Este de asemenea, necesar din punct de vedere practic ca formularile acestor mate-
riale naturale nanosilicioase sa nu se limiteze la a fi aplicabile prin pulverizare, ci sa deter-
mine si cresterea selectivitatii fata de organismele non-tinta. Actiunea de protectie afoliajului
plantelor fatd de agentii daunatori nu este determinata de compozitia chimica, ci de carac-
teristicile fizice, respectiv de capacitatea ridicata de absorbiie a acestor materiale naturale
silicioase, cu un raport foarte mare suprafata-volum [Korunic, 1998, Nakhli s.a., 2017].
Acest raport mare suprafata-volum, rezultat ca urmare a existentei diferitelor tipuri de nano-
structuri poroase in componenta diatomitei, zeolitilor si a nanoargilelor, favorizeaza absorbtia
lipidelor din cuticula insectelor, reducand eficacitatea acesteia ca bariera de permeabilitate
pentru apa [Korunic, Diatomaceous earths, a group of natural insecticides. Journal of
Stored Products Research, 34, 87-97, 1998, De Smedt s.a., Potential and actual uses
of zeolites in crop protection. Pest Management Science, 71, 1355-67, 2015]. Efectul
abraziv amplifica distrugerea cuticulei insectelor si accelereaza deshidratarea acestora. Apa
eliberata din insecte este refinuta de gruparile hidrofile din componenta porilor nano-
materialelor silicoase. O actiune desicanta similara este implicata si in efectul de limitare a
dezvoltarii fungilor [De Smedt s.a., Potential and actual uses of zeolites in crop
protection. Pest Management Science, 71, 1355-67, 2015].

Efectul de deshidratare se produce insa si asupra frunzelor si insectelor benefice -
pradatori din familia Coccinellidae de exemplu: [Ulrichs s.a., Efficacy of neem and
diatomaceous earth against cowpea aphids and their deleterious effect on predating
Coccinelidae. Journal of Applied Entomology, 125, 571 -5, 2001]. Deci sunt necesare
formulari prin care sa creasca selectivitatea actiunii desicante a nanomaterialelor naturale
silicioase. in cazul plantelor, stresul hidric suplimentar indus de actiunea acestor materiale
naturale nanosicilioase ar putea fi compensat de o eliberare mai accelerata a siliciului solubil
din astfel de structuri. Siliciul solubil (acid ortosilicic H,SiO, si dimerii/trimerii sai) care s-ar
elibera din nanomaterialele silicioase are o actiune de biostimulant pentru plante [Savvas
& Ntatsi, Biostimulant activity of silicon in horticulture. Scientia Horticulturae 196, 66-
81, 2015] si ar putea determina cresterea tolerantei la stresul hidric. Nanomaterialele
silicoase elibereaza insa lent siliciul solubil [Duboc s.a., Silicon Availability from
Chemically Diverse Fertilizers and Secondary Raw Materials. Environmental Science
& Technology 53, 5359-68, 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.

Principala problema tehnica pe care o rezolva aceasta inventie este de a realiza o
compozitie de produs pe baza de nanomateriale naturale silicioase cu aplicare foliara care
sa formeze o pelicula continua pe frunze.
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Un obiect al acestei inventji este acela de a descrie o compozitie pe baza de mate-
riale nanosilicioase, diatomita si zeolit, care sa formeze suspensii (relativ) stabile Tn apa, cu
caracteristici de curgere care sa faca posibila aplicarea prin pulverizare.

Unalt obiect al acestei inventii este acela de a obiine o compozitie pe baza de
materiale nanosilicioase, diatomita si zeolit, care sa elibereze lent siliciul solubil, in special
acid silicic H,SiO,, care sa fie stabilizat, pentru a preveni policondensarea/polimerizarea sa
si a mentine efectul de biostimulant pentru plante.

Un alt obiect al acestei inventii este acela 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.

Un alt obiect al acestei inventii este acela de a dezvolta un procedeu de aplicare care
sa favorizeze formarea de pelicule de particule de nanomateriale, atat pe partea inferioara,
cat si pe cea superioara a frunzelor.

Compozitia, conform inventiei, este alcatuita din: 82-84 g nanomaterial natural silicios
macinat umed la moara coloidala pana la 10 microni, 12-15 g nanoparticule de chitosan pe
care s-au grefat 120-150 mg de acid ferulic, 2-3 g lecitina, 11-12 mg nanoparticule seleniu,
restul pana la 100 g fiind apa reziduala.

Nanochitosanul pe care s-a grefat acidul ferulic provine din chitosan fungal, cu masa
moleculara de 200-220 kDa si cu un grad de deacetilare de 85-90%, care a fost activat cu
acid ascorbic si apa oxigenata, in raport masic de 500:17:108, si pe care s-a grefat acid
ferulic, in sinteza in flux, la temperatura de 45°C si la un raport al fluxurilor de 1 ml de solutie
1% chitosan Tn acid acetic 2% la 0,1 ml de acid ferulic in solutie alcoolica de 96%.

Procedeul de aplicare, conform inventiei implica aplicarea unei suspensii de 1% din
compozitia conform inventiei, intr-o norma de stropire care variaza intre 400 si 600 L/ha,
prin utilizarea unor dispozitive de stropire electrostatice, care genereaza picaturi de
80-120 microni in diametru, Tncarcate prin aplicarea unui camp electric pulsatoriu de 4 kV.

Avantajele compozitiei si a procedeului conform inventiei sunt urmatoarele:

- compozitia formeaza o peliculd continua de (nano)particule pe frunze datorita
efectului peliculogen al chitosanului;

- materialul silicios natural este mentinut in suspensie datorita efectului emulgator al
chitosanului grefat cu acid ferulic si al lecitinei;

- compozitia pulverizata se distribuie uniform pe toata suprafata frunzei, inclusiv pe
partea inferioara a frunzelor, acolo unde densitatea stomatelor este mai ridicata la frunzele
dicotiledonate;

- aderenta la diferitele tipuri de suprafete este sensibil imbunatita datorita caracterului
amfifil al nanochitosanului grefat cu polifenoli;

- solubilitatea chitosanului in apa este semnificativ marita, datorita grefarii acidului
ferulic;

- este facilitata eliberarea siliciului solubil din hanomaterialele silicioase naturale,
diatomita, zeoliti, nanoargile, datorita maririi suprafetei si a gruparilor Si-OH libere, prin
macinare umeda in mori cu bile;

- stresul hidric care rezulta din destabilizarea cuticulei plantelor este compensat prin
adaugarea unor ingrediente active care sa determine o compensare a efectelor stresului
hidric, respectiv chitosan (Sajid s.a., Chitosan-based foliar application modulated the
yield and biochemical attributes of peach (Prunus persica L.) ev. Early Grand. Bulletin
of the National Research Centre, 44, 1-11, 2020) si seleniu (Ahmad s.a., Selenium (Se)
improves drought tolerance in crop plants-a myth or fact?, Journal of the Science of
Food and Agriculture, 96, 372-80, 2016), care-si adauga efectul la cel al siliciului solubil;
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- seleniul (Se) este adaugat sub forma de nano-seleniu zerovalent, care are avantajul
de a fi mai puiin toxic si de a elibera lent formele de seleniu bioactiv [Constantinescu-
Aruxandei s.a., Selenium analysis and speciation in dietary supplements based on
next-generation selenium ingredients. Nutrients, 10, 1466, 2018];

- aplicarea compozitiei care contine si Se intarzie eliberarea compusilor volatili
atractanti pentru insectele pradatoare, datorita interferarii cu metabolismul poliaminelor
[Turakainen s.a., Impact of selenium enrichment on seed potato tubers. Agricultural
and Food Science 17, 278-88, 2008] implicate in generarea unor astfel de compusi
atractanti [Ozawa s.a., Exogenous polyamines elicit herbivore-induced volatiles in lima
bean leaves: involvement of calcium, H202 and Jasmonic acid. Plant and cell
physiology, 50, 2183-99, 2009], iar intarzierea eliberarii compusilor volatili atractanti pentru
insectele pradatoare (de exemplu: 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 0 actiune de matrice
de eliberare retard a nutrientilor cationici, datorita gruparilor anionice de pe suprafata.

Un efect suplimentar al siliciului solubil este cel de activare echilibrata a cailor
metabolice implicate in mecanismele de aparare [Van Bockhaven s.a., Towards
establishing broad-spectrum disease resistance in plants: silicon leads the way.
Journal of Experimental Botany, 64, 1281-93, 2012], care este sinergica cu cea exercitata
de formele active de seleniu [Emam s.a., Effect of selenium and silicon on yield quality
of rice plant grown under drought stress. Australian Journal of Crop Science, 8, 596,
2014] si de chitosan [Pichyangkura & Chadchawan, Biostimulant activity of chitosan in
horticulture. Scientia Horticulturae, 196, 49-65, 2015] 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, Plant biostimulants: Definition,
concept, main categories and regulation. Scientia Horticulturae, 196, 3-14, 2015].

In continuare se prezinta exemple de realizare care ilustreaza inventia fard a o limita.

Exemplul 1

In recipientul de macinat de 250 ml din otel inox, al unei mori cu bile (de exemplu,
P100 Retsch, Verder Scientific, Haan, Germania) s-au adaugat 84 g de diatomita (Adamclisi,
Constanta), 15 bile de inox de 20 mm si 75 ml apa, in recipientul de 250 al unei mori cu bile
(de exemplu, P100 Retsch, Verder Scientific). S-au amestecat intermitent timp de 10 min -
1 min prin macinare, 1 min pauza, timp efectiv de macinare 5 min. Dupa cele 10 min de
macinare intermitenta, materialul nanosilicios si apa s-a trecut cantitativ intr-o coloana de
reactie de 250 ml. Dupa umplerea coloanei de reactie, prin aceasta s-au trecut, cu ajutorul
unei pompe peristaltice, 300 ml solutie 5% de nanoparticule de chitosan grefat cu acid
ferulic. S-a continuat trecerea la un debit de 15 ml/min prin coloana pana cand toata
cantitatea de nanochitosan este retinuta in masa de diatomita - fapt reliefat de lipsa aborbtiei
la 330 nm, lungime de unda specifica pentru complexul chitosan - acid ferulic. Nano-
chitosanul pe care s-a grefat acidul ferulic provine din chitosan fungal, cu masa moleculara
de 200-220 kDa si cu un grad de deacetilare de 85-90%, care a fost activat cu acid ascorbic
si apa oxigenata, in raport masic de 500:17:108, si pe care s-a grefat acid ferulic, in sinteza
in flux, la temperatura de 45°C si la un raport al fluxurilor de 1 ml de solutie 1% chitosan in
acid acetic 2% la 0,1 ml de acid ferulic in solutie alcoolica de 96%. Peste patul de nano-
material silicios/diatomita din coloana de reacfie, in care s-a retinut nanochitosanul grefat cu
acid ferulic, s-au adaugat, cu o pompa peristatica, la un debit de 3 ml/min, 150 ml de solutie
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1 mM selenit de sodiu. Aparitia unei culori caramizii ilustreaza formarea nanoparticulelor de
seleniu zerovalent. Pasta formata de materialul natural nanosilicios, chitosanul cuplat cu acid
ferulic si nanoseleniu s-a uscat timp de 4 h la 80°C (la etuva, de exemplu: F115, Binder,
Tuttlingen, Germania). Dupa cele 4 h s-au luat cele circa 100 g material uscat si s-au
amestecat treptat cu 150 ml solutie alcoolica care contine 2,8 g de lecitina-lecitina cu o
balanta hidrofil-lipofila HLB de 4 (de exemplu: Yelikin®, Archer Daniels Midland, Decatur, IL,
SUA). Apoi are loc granularea pe sita, iar produsul rezultat este uscat timp de 4-5 h - de
exemplu: intr-un uscator cu tavi la presiune normalé si la temperaturd de maximum 60°C.

Continutul de siliciu total si seleniu total s-a determinat in probe prin ICP-OES (sistem
Optima 2100 DV, Perkin EImer, Waltham, MA, SUA). S-au determinat valori de 542 + 42,5
mg/g Si si 10,32 + 1,17 mg/g Se. Distributia dimensiunii nanoparticulelor de seleniu s-a
determinat prin folosirea tehnicii non-invazive de imprastiere a luminii laser de fundal
(Zetasizer Nano ZS, Malvern Instruments, Malvern, Marea Britanie). S-a determinat o distri-
butie de nanoparticule hibride cu dimensiuni cuprinse intre 52 si 104 nm. Populatia de nano-
particule este omogena, cu un diametru dominant de 84 nm, volum de maximum de 35,4%.
Stabilitatea nanoparticulelor a fost estimata prin determinarea potentialului zeta, prin elec-
troforeza capilara cuplata cu masurarea mobilitatii particulelor prin efect Doppler (Zetasizer
Nano ZS). S-a determinat o valoare de - 34 + 8,7 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 86 g de produs, iar solutia de chitosan este de 4%. S-au
determinat, 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
92 nm, volum maxim de 27,2%.

Exemplul 3

Se procedeaza la fel ca in exemplul 1, cu urmatoarele diferente. S-a folosit argila
caolinoasa (Tibrinu, Negru Voda, Constanta). S-au luat 85 g produs, grame de produs, iar
solutia de chitosan este de 4%. S-au determinat in final valori de 308,5 £ 54,42 mg/ml Si si
9,6 £ 1,82 mg/ml Se, pentru continutul in siliciu total si seleniu total, cu o distributie de
nanoparticule de Se de dimensiuni cuprinse intre 82 si 123 nm. Populatia de nanoparticule
este omogena, cu un diametru dominant de 98 nm, volum maxim de 23,3%.

Exemplul 4

S-au testat produsele realizate conform exemplului 1 si exemplului 2, comparativ cu
un produs care are doar zeolit foliar In compozitia sa. S-au tratat arbori de piersic, soi
Catherine Sel 1, amplasati la SCA Constanta (Valul lui Traian), Lat. 44°, 10'38,05" N, Lon
28°C, 29',4,54", pe un sol cu deficit semnificativ de seleniu [Oancea s.a., 2014]. Tratamentul
s-a aplicat la sfarsitul lunii mai. La 14 zile de la tratament s-a determinat pe frunzele arborilor
tratati: fotosinteza neta, transpiratia, concetratia de CO, substomatal, intensitatea radiatiei
active fotosintetice si temperatura (la nivelul frunzei). Determinarile au fost efectuate cu un
sistem portabil LCproT Advance (ADC Bioscientific, Herts, UK). Rezultatele sunt prezentate
in tabelul 1 de mai jos, ca medie a determinarilor pe 10 frunze. Rezultatele demonstreaza
ca, in urma aplicarii compozitiilor rezultate din exemplul 1 si exemplul 2, procesul de
fotosinteza de la piersic este imbunatatit, datorita optimizarii temperaturii la nivelul frunzei
si cresterii concentratiei de CO, substomatal.
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Efectul compozitiilor dezvoltate conform exemplul 1 si exemplul 2,
aplicate ca tratament foliar la frunzele de piersic, asupra unor caracteristici
specifice fotosintezei

Tabelul 1
Parametru fiziologic Martor netratat Compozitie Compozitie Compozitie
cu de referinta - conform conform
nanomateriale produs exemplul 1 exemplul 2
silicioase comercial
zeolit
Radiatia activa fotosintetic 1306 £ 57a 1208 + 34b 1245 £ 42ab 1264 + 38ab
(umol - mol?s™)
Temperatura frunzei ("C) 34,8+0,7a 33,7 £0,8ab 32,6 £0,7b 32,4 +0,6b
Transpiratie 4,72 £ 0,35a 4,63+0,27a | 4,41+0,32ab | 4,22 £0,24b
(mmol H,0 m?s™)
Conductanta stomatala 0,301 £0,02a | 0,262 +0,01b | 0,245+ 0,01c | 0,232 £ 0,02¢c
(mmol CO, m?s™)
Fotosinteza neta 14,3 £ 0,8ab 13,4 £0,7b 14,9 +0,7a 15,3+ 0,5a
(mmol CO, m™'s™)
Concentratie CO, substomatal 562 £ 52ab 508 t 47a 582 £ 39a 628 + 32a
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Revendicari

1. Compozitie peliculizanta cu aplicare foliara pe baza de nanomateriale silicioase
naturale si chitosan, caracterizata prin aceea ca, este constituita din: 82...84 parti in
greutate nanomaterial natural silicios macinat umed intr-o moara coloidala pana la 10
microni, 12...15 parti in greutate nanoparticule de chitosan pe care s-au grefat 120...150 mg
de acid ferulic, 2...3 parti in greutate lecitina, 11...12 mg nanoparticule seleniu, restul pana
la 100 parti in greutate fiind apa reziduala.

2. Compozitie peliculizanta cu aplicare foliara, conform revendicarii 1, caracterizata
prin aceea ca, pe nanoparticulele de chitosan cu dimensiunea de 10 microni provenite din
chitosan fungal cu masa moleculara de 200...220 kDa si un grad de deacetilare de 85...90%
activat cu acid ascorbic si apa oxigenata intr-un raport masic 500:17:108, s-a grefat acid
feluric in sinteza in flux la o temperaturé de 45°C si la un raport al fluxurilor de 1 parte solutie
1% chitosan Tn acid acetic 2% la 0,1 parti acid ferulic in solutie alcoolica de 9%, partiile fiind
exprimate in volum.

3. Procedeul de aplicare al compozitiei peliculizanta cu aplicare foliara pe baza de
nanomateriale silicioase naturale, conform inventiei, caracterizat prin aceea ca, se aplica
o suspensii de 1% din compozitia conform revendicarii 1, intr-o norma de stropire care
variaza intre 400 si 600 L/ha, prin utilizarea unor dispozitive de stropire electrostatice, care
genereaza picaturi de 80...120 microni in diametru, incarcate prin aplicarea unui camp
electric pulsatoriu de 4 kV.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la Oficiul de Stat pentru Inventii si Marci
sub comanda nr. 343/2023
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