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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o solutie de acizi organici utilizata
pentru solubilizarea fosforului din roca fosfatica, apli-
cata ca fertilizant in agricultura si la o metoda de apli-
care a acesteia. Solutia conform inventiei are urma-
toarea compozitie: 0,04...0,125 moli acid citric,
0,04...0,1 moli acid tartric, 0,07...0,08 moli acid succinic,
0,03...0,08 moli acid acetic, 0,06...0,11 moli sare diso-
dica a acidului etilendiaminoacetic §i 0,045...0,075 moli
acid malic, avand un pH = 4,05..4,25, cu o masa
moleculara ponderala cuprinsa intre 145...180 g cu un
numar ponderal de 2...2,5 grupari carboxilice si capa-

citatea de solubilizare a fosforului din rocéd fosfaticé de
1,5...3,8 mg P,Os/ml solutie de acizi organici. Metoda
de aplicare conform inventiei constd in administrarea
prin picurare a solutiei de acizi organiciin doza cuprinsa
intre 500...1000 dm*1000m? sol ca solutie cu con-
centratia cuprinsa intre 2...6%, sau prin incorporare in
sol in doz& de 1000...1500 dm*/10000 m? sol ca solutie
cu concentratia cuprinsa intre 10...25%.
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Solutie de acizi organici pentru solubilizarea fosfatului din roca fosfatica
utilizata ca fertilizant in agricultura

Prezentarea inventiei

Inventia se referd la o solutie de acizi organici cu proprietatea de a solubiliza
fosforul din roca fosfatica, aplicata ca fertilizant prin incorporare in sol, precum si a
resurselor de fosfor aplicat cu ingrasamintele fosfatice. In plus, aceasta solutie
optimizeaza nutritia plantelor, favorizeaza solubilizarea, absorbtia si asimilarea
ionului fosfat de catre sistemul radicular al plantelor, stimuleaza dezvoltarea
vegetativa radiculara si extraradiculara, asigura optimizarea utilizarii fosforului din sol
si previne carentele nutritionale datorate lipsei de fosfor. Inventia se refera, de
asemenea, la procedeul de obtinere a acestei solutii solubilizatoare si la metodele de
aplicare a acesteia.

Dintre elementele nutritive importante, fosforul (P) ocupa pozitia a doua in
volumul de aplicare a ingragamintelor din lume, dupa azot (FAQ, faostat.fao.org). Cu
toate acestea, spre deosebire de ingrasamintele care contin azot, care sunt derivate
din azotul atmosferic prin fixare biologicd sau industrialda, ingrasamintele cu fosfat
sunt obtinute in principal din zacaminte minerale neregenerabile, in principal fosfati.
Datorita reactivitatii foarte mari, fosforul se fixeaza in sol. Doar 0,1% din totalul de
fosfor din sol este disponibil pentru plante, ceea ce foarte adesea limiteaza cresterea
si productia acestora. Aplicarea ingrasamantului cu fosfor este inevitabila pentru
cultivarea intensivd moderna. ingrasamintele fosfatice sunt produse din roca de
calitate superioara cu un continut de peste 30% P,0s, dar aceasta reprezinta o sursa
finita si neregenerabila cu o rezervd mondiala de aproximativ 60.000 de milioane de
tone.

Epuizarea rezervelor de roca fosfatica, in principal din apatita Cas(PO4)3(F,
OH,ClI), este ingrijoratoare si exista un consens ca utilizarea durabila a fosforului este
esentiald pentru securitatea alimentara globala. in acelasi timp, roca fosfatica este un
mineral putin solubil si, aplicat prin incorporare in sol, nu poate satisface cererea de
fosfor a culturilor pe termen scurt din cauza eliberarii lente a fosfatului. Din aceasta
cauza, cea mai mare parte din roca fosfatica extrasa este procesata in ingrasaminte
fosfatice prin tratare cu acizi, in principal acid sulfuric si acid azotic. in acelasi timp,
roca fosfaticd cu un continut redus de fosfor, 20...23% P,0s, nu este utilizatd de
industria de ingrasaminte fosfatice si este acceptata in special ca fertilizant in
agricultura ecologica.

Inventie se refera la imbunatatirea fertilizarii terenurilor cultivate si, in special,
la un procedeu care permite aplicarea rocii fosfatice pulverizate direct pe sol pentru
fertilizare, cu o eliberare ulterioara de fosfor mult mai mare decéat cea care ar putea fi
asigurata din solubilizare datorita precipitatiilor sau irigarii.

Deoarece fosfatul solubil devine rapid insolubil in contact cu solutiile din sol si
este, de asemenea, imobilizat prin procese biochimice, fosfatul reprezinta un element
nerecuperabil si de neinlocuit pentru nutritia plantelor si aplicatii industriale. Prin
urmare, este necesara transformarea fosfatului intr-o forma care este solubila in mod
obisnuit in sol ca ingrdsdmant, fiind accesibil plantelor sub forma de ,fosfor
disponibil”. Practic, toti compusii de fosfor reprezintd un ingrasamant potential util, iar
fn masura in care nu sunt introdusi in solutia solului pentru a fi accesibili plantelor,
acestia reprezinta o pierdere economiica substantiala si risipa unei resurse naturale
neregenerabile. Utilizarea preponderentd a rocii fosfatice este ca materie prima
pentru fabricarea acidului fosforic si a superfosfatului. Superfosfatul este roca
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fosfatica tratata prin diverse procese, care implica in principal acid sulfuric, pentru a
creste procentul de fosfat disponibil. Este, de asemenea, cunoscutad fabricarea
superfosfatului triplu prin tratarea rocii fosfatice cu acid fosforic pentru a obtine o
concentratie si mai mare de fosfat disponibil.

Se cunosc o serie de procedee de obtinere a acidului fosforic sau a
ingrasamintelor fosfatice utilizdnd ca sursd de fosfor roca fosfatica. Obiectivul
principal in industria ingrasamintelor fosfatice este transformarea rocii fosfatice intr-o
forma in care fosforul este disponibil pentru plante. Cea mai comuna metoda de a-I
pune la dispozitie plantelor este tratarea cu un acid mineral, cum ar fi acidul sulfuric,
acidul fosforic, acidul clorhidric sau acidul azotic. Utilizarea acidului azotic sau
clorhidric, totusi, este de utilitate limitatd deoarece acesti doi acizi produc amestecuri
de acid fosforic si saruri de calciu solubile care nu sunt usor separabile de acidul
fosforic. Separarea sarilor de calciu solubile este importanta, deoarece amonizarea
amestecurilor neseparate pentru a produce ingrasaminte de tip fosfat de amoniu are
ca rezultat inversarea unei parti majore a fosfatului intr-o forma insolubilda care nu
este usor disponibila ca nutrienti pentru plante. In prezent, sunt utilizate doua metode
de procesare a fosfatului (din minereu care contine fosfat) pentru obtinerea acidului
fosforic, si anume: (a) procesul umed cu acid fosforic si (b) procesul de oxidare a
acidului fosforic.

Se cunosc procesele de obtinere a ingrasamintelor fosfatice prin atacul cu
acidul sulfuric sau acidul azotic asupra rocii fosfatice, urmata de etapa de amonizare
si, respectiv, adaugarea unei surse de potasiu. Se cunoasc si alte procese care
asigura solubilizarea rocii fosfatice prin punerea in contact a acesteia cu acid sulfuros
in prezenta unui agent oxidant selectat din grupul constand din peroxid de hidrogen
si ozon (U. S. Pat. 4,834,787), preparare a ingrasamintelor prin utilizarea sulfatului
acid de amoniu poate fi format ,in situ” prin reactia sulfatului de amoniu si acidului
sulfuric, cu solubilizarea partiala a rocilor fosfatice sau a materialelor care contin
fosfat de orice origine (U. S. Pat. 4,568,374). In U. S. Pat. 4,390,509 este descris un
procedeu pentru fabricarea acidului fosforic din roca fosfatica. Roca fosfatica este
digerata sau acidulata cu o solutie acida care contine acid oxalic pentru a produce
acid fosforic si oxalat de calciu. De asemenea, se formeaza produse secundare utile
si includ carbonat de calciu si oxalat de amoniu. Tehnologia de separare biologica
este in prezent exploatatd cu mult succes in industria miniera neferoasa pentru
lesierea minereurilor de sulfurd de cupru, aur si uraniu de calitate scazuta.
Imobilizarea microbiand a fosforului solubilizat este demonstrata de U.S.Pat.
3.980.557 si brevetul U.S.Pat. 4,220,527. U. S. Pat. 5,256,544 descrie un procedeu
pentru solubilizarea fosfatului din minereu care contine fosfat prin tratare cu
microorganisme, care cuprinde formarea unui amestec apos de minereu de fosfat,
microorganisme operabile pentru solubilizarea fosfatului din minereul de fosfat si
mentinerea amestecului apos pentru o perioada de timp. Microorganismele sunt
selectate din grupul constand din bacteria Pseudemonas cepacia sau ciupercile
Aspergillus niger, Aspergillus phenicis, Penicillium herquei, Penicillium funiculosum,
Penicillium lanoso-coerulum, Penicillium sinnlicissum, Penicillium atramentosum,
Penicillium roguefortii, Paecilomyces sp., Acrmonium sp., Verticillium sp., Geomyces
sp., Chrysoporium sp., Bacillus si culturi mixte ale organismelor mentionate. Unul
dintre principalele mecanisme ale microorganismelor recunoscute ca responsabile
pentru eliberarea formelor disponibile de fosfor in sol pentru plante este producerea
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de acizi organici pentru solubilizarea compusilor fosfatici anorganici, insolubili, cum ar
fi fosfatii superiori de calciu, roca fosfatica si cresterea activitatii fosfatazei acide.

O gama de acizi organici cu greutate moleculard mica au fost identificati in
solul din jurul rizosferei plantelor (gluconic, formic, 2-cetogluconic, citric, oxalic, lactic,
izovaleric, succinic, glicolic, piruvic, malic, fumaric, alfa-cetoglutaric). Solubilizarea
compusilor cu fosfor de catre acizi organici se realizeaza prin formarea de structuri
complexe intre acizi organici/anioni si ioni metalici de Fe, Al , Mg si Ca. Formarea
complexului cu cationii din roca fosfatica depinde de numarul si pozitia gruparilor
functionale carboxilice (-COOH) si hidroxilice (-OH) din acizii organici. Prin acest
mecanism scade adsorbtia ionului fosfat de catre complexul argilo-humic din sol si
creste cantitatea de fosfator asimilabil de catre plante. Anionii organici chelateaza
cationii, precum Fe, Al, Ca, Mg eliberand astfel anioni care erau legati de acestia. De
asemenea, acizii organici actioneaza ca o sursa de carbon pentru microorganisme,
influentand astfel populatia microbiana a rizosferei si cresterea ulterioara a plantelor.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in obtinerea, din materii
prime uzuale si cu o tehnologie simpla ce constd in procese de dizolvare,
amestecare, omogenizare, a unei solutii de acizi organici solubilizatori ai fosforului
din roca fosfatica sau a celui imobilizat in sol prin retrogradarea ingrasamintelor
fosfatice si blocarea fosforului ca fosfati tertiari de calciu, de fier si, respectiv,
aluminiu in functie de pH-ul solului. Necesitatea dezvoltarii unor astfel de produse
provine din lipsa actuala de pe piata. In prezent, nu existi produse care si dispuna
de o matrice complexa capabila sa solubilizeze diferite surse de fosfor, fie ca sunt
prezente in mod natural in sol sau provin din fertilizanti. in plus, aceasti tehnologie
isi propune sa creasca eficienta acestor surse si sa reduca dozele de aplicare, avand
concomitent un impact redus asupra mediului.

Inventia se refera la o solutie de acizi organici cu proprietatea de solubilizare a
fosforului din roca fosfatica, caracterizata prin aceea ca are in compozitie acizii
organici: citric, tartric, succinic, acetic, malic, sare disodicda a acidului
etilendiaminoacetic, cu un pH = 4,05...4,25, cu 0 masa moleculara ponderala de
145...180 g, un numar ponderal de 2...2,5 grupéari carboxilice si o capacitate de
solubilizare a fosforului din roca fosfatica de 1,5...3,8 mg P,Os/ml| solutie de acizi
organici.

Metoda de aplicare, conform inventiei, constd in aceea ca solutia de acizi
organici cu proprietati de solubilizare a fosforului din roca fosfatica, se administreaza
prin picurare in doze de 500...1000 dm*/1000 m? sol, ca solutie de concentratie
2...6%, sau prin incorporare in sol in doza de 1000 ...1500 dm*/10000 m? sol, ca
solutie de concentratie 10...25%.

Solutia de acizi organici solubilizanti obtinutd conform inventiei, aplicatd pe o
roca fosfatica cu 23% P20s, in raport solutie:roca de 150...200, timp de 4 ore, la 0
temperatura de 22...24°C si 0 concentratie de 2...25%, a solubilizat intre 1,7...58,8%
din fosforul continut de roca.

Se dau in continuare doua exemple de realizare a ingrasamantului conform
inventiei.
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Exemplul 1: Pentru obtinerea a 1000 cm® de solutie de acizi organici solubilizatori se
dizolva in apa demineralizata 0,125 moli acid citric, 0,1 moli acid tartric, 0,07 moli
acid succinic, 0,03 moli acid acetic, 0,06 moli sare disodicd a acidului
etilendiaminoacetic si 0,075 moli acid malic. Solutia obtinuta are 83,5 g acizi organici,
se comporta ca un acid policarboxilic cu 0 masa moleculara ponderala de 180 g si un
numar ponderal de 2,5 grupari carboxilice, are un pH de 4,05 si capacitatea de
solubilizare a fosforului din roca fosfatica de 3,8 mg P,Os/ml solutie.

Exemplul 2: Pentru obtinerea a 1000 cm? de solutie de acizi organici solubilizatori se
dizolva in apa demineralizatd 0,04 moli acid citric, 0,04 moli acid tartric, 0,08 moli
acid succinic, 0,08 moli acid acetic, 0,11 moli sare disodica a acidului
etilendiaminoacetic si 0,045 moli acid malic. Solutia obtinuta are 41,5 g acizi organici,
se comporta ca un acid policarboxilic cu o masa moleculard ponderald de 145 g si un
numar ponderal de 2 grupari carboxilice, are un pH de 4,25 si capacitatea de
solubilizare a fosforului din roca fosfatica de 1,5 mg P,Os/ml solutie.

>
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Solutie de acizi organici pentru solubilizarea fosfatului din roca fosfatica

1.

utilizata ca fertilizant in agricultura

REVENDICARI

Solutie de acizi organici cu proprietatea de solubilizare a fosforului din roca
fosfatica, caracterizata prin aceea ca are urmatoarea compozitie: 0,04 ...
0,125 moli acid citric, 0,04...0,1 moli acid tartric, 0,07...0,08 moli acid succinic,
0,03...0,08 moli acid acetic, 0,06...0,11 moli sare disodicd a acidului
etilendiaminoacetic si 0,045...0,075 moli acid malic, are un pH = 4,05...4,25,
cu o masa moleculara ponderald de 145...180 g, un numar ponderal de
2...2,5 grupari carboxilice si capacitatea de solubilizare a fosforului din roca
fosfatica de 1,5...3,8 mg P,Os / ml solutie de acizi organici.

Metoda de aplicare, caracterizata prin aceea ca solutia de acizi organici cu
proprietati de solubilizare a fosforului din roca fosfatica, conform revendicarii 1,
se administreaza prin picurare in doza de 500...1000 dm*1000 m? sol, ca
solutie de concentratie 2-6%, sau prin incorporare Tn sol in doza de 1000-1500
dm®/10.000 m? sol, ca solutie de concentratie 10...25%.
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