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(54) Procedeu de obtinere a compusului [tetraoxoetilendiaminotetraacetatdimo-
libden V] de bis-(tetrafenilfosfoniu) di-semihidrat si procedeu de hrinire a

albinelor cu utilizarea acestuia

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la apiculturd, si anume la
un procedeu de hranire a albinelor cu utilizarea
compusului [tetraoxoetilendiaminotetra-
acetatdimolibden V] de bis-(tetrafenilfosfoniu)
di-semihidratat, precum si la un procedeu de
obtinere a acestuia.

Procedeul de obtinere a compusului include
prepararea solutiei complexului
[M0,04(H;0)6]**  prin  addugarea  la
monohidratul de hidrazina a Na,Mo00,-2H,0
in solutie apoasa de HCI, dupa care la solutia
complexului  [M0,04(H,0)s]**  se adauga
Na;H,EDTA, amestecul se aduce pana la pH 6,
se incalzeste pana la 70°C, se agitd pana la

2
obtinerea unei solutii de culoare rosie, se
raceste pana la temperatura camerei, apoi se
adauga PPh,Cl si se mentine pana la formarea
unor ace oranj, care se separa prin filtrare, se
spala si se usuca.

Procedeul de hranire a albinelor include
amestecarea solutiei apoase a compusului
mentionat cu concentratia de 1 mg% cu sirop
de zahar in raport de 2:100, respectiv, si
hranirea albinelor cu acest amestec 1n cantitate
de 100...300 ml la fiecare interval de rame, o
datd la doua zile, timp de trei saptamani.

Revendicari: 2




(54) Process for the production of [tetraoxoethylenediamine tetraacetatedimo-
libdenum V] bis-(tetraphenylphosphonium)di-hemihydrate compound and

process for feeding bees with its use

(57) Abstract:
1

The invention relates to beekeeping,
namely to a process for feeding bees using the
[tetraoxoethylenediamine tetraacetate-
dimolibdenum V] bis-(tetraphenylphos-
phonium)di-hemihydrate compound and to a
process for the production thereof.

The process for the production of the
compound comprises preparation of the
[M0,04(H,0)s]** complex solution by addition
to the Na,Mo,-2H,0 hydrazine monohydrate in
aqueous HCI solution, then to the
[M0,04(H,0)s]** complex solution is added
NaH,EDTA, the mixture is brought to pH 6,
heated to 70°C, stirred until the production of a

2
red solution, cooled to room temperature, then
is added PPh,Cl and is maintained until the
formation of orange needles, which are
separated by filtration, washed and dried.

The process for feeding bees comprises
mixing of the aqueous solution of said
compound with the concentration of 1 mg%
with sugar syrup in a ratio of 2:100,
respectively, and feeding of bees with this
mixture in an amount of 100...300 mL per
each interval of frames, once every two days,
for three weeks.

Claims: 2

(54) Cioco® mosty4eHus COeTUHEHHSI [TeTPAOKCOITHIEHIHAMUHOTETPAAIeTAT-
aumosiudaen V)] ouc-(terpadgenusdocdonnii) Iu-moayruparar u cnocod

KOPpMJICHMA IT4€J1 € €10 UCIT0JIb30BaHUEM

(57) Pedepar:

N300peTenre OTHOCUTCS K MMYETIOBOJCTBY,
a UMEHHO K CIOCO0y KOPMJICHHUSI IMYel ¢
UCIIOJIb30BAHMEM  COEMUHEHUs]  [TeTpaokco-
STUIEHIUAMUHOTETpaaleTaTIuMonoaeH V]
6uc-(rerpadennnpoconuii) JIU-TIONY-
THJIPATaT, a TAKXKE K CIIOCO0Y €ro MmoydeHus..

Crioco0 monyuYeHus: COeMHEHUS BKITFOUAET
MPUTOTOBJICHUE pactBopa KOMITIEKCa
[M0,04(H,0)s]** myrem noGasnerms K
MoHoruzapaty rtuapasua Na,MoO,2H,0 B
BoxHOM pacteope HCI, mocie uero x pactBopy
KOMILIEKCa [l\/|0204(H20)6]2+ nobasisercs
Na;H,EDTA, cmecp moBomurcs g0 pH 6,
noporpesaercst g0 70°C, nepememmBaeTcs 10
MOJyYeHHsT  pacTBOpa  KPacHOro  IIBETa,

2
OXJIQXKJaeTcs 10 KOMHATHOW TeMIepaTyphl,
3atem mobasisercs PPh,Cl u BeimepskuBaercst
0 00pa3oBaHUsl OPAaH)KEBBIX MWIJI, KOTOpPHIE
OTAENSAIOTCS (PUIIbTpalMel, MPOMBIBAIOTCS U
BBICYIIMBAIOTCS.

Crioco0 KOpMJIEHHs I4ed  BKIFOYaer
CMEIIMBaHUE BOJHOTO PacTBOpa yKa3aHHOTO
COEVHEHUs ¢ KoHUeHTpauued 1 mr% c
caxapHbIM cHuporioM B cooTHouienun 2:100,
COOTBETCTBEHHO, M KOPMJIEHHE IT4el JTOU
cmecbt0 B komuuectBe 100...300 mnm Ha
KaXIyl0 YJIOUYKYy, pa3 B JBa IHS, B TEUEHHE
TpeX HeJemb.

I1. popmymsr: 2
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Descriere:

Inventia se refera la apiculturd, si anume la un procedeu de hranire a albinelor cu
utilizarea  compusului  [tetraoxoetilendiaminotetraacetatdimolibden V] de bis-
(tetrafenilfosfoniu) di-semihidratat, precum si la un procedeu de obtinere a acestuia.

Dupa iernare, in perioada de primavara, coloniile de albine se afld, de reguld, in stare
de convalescenta ca rezultat al confruntarii cu actiunile negative ale diferitor intemperii.
in organismul albinelor se constati o carenta de substante nutritive bioactive, in special de
microelemente, care au un rol catalizator in procesele fiziologice de activitate vitala a
albinelor, indeplinind in organismul albinei functii multiple la nivel celular, intrind in
componenta unor enzime $i hormoni cu rol hotarator in metabolism. Insuficienta
substantelor biologic active, in special a microelementelor, conduce la diminuarea
activitatii functiilor reproductive, slabirea rezistentei familiilor de albine la boli si
diminuarea productivitatii lor.

Sursele principale naturale de aprovizionare a organismului albinelor cu
microelemente sunt nectarul si polenul, culese de la florile plantelor melifere. Potrivit
informatiilor stiintifice, in miere si polen se gasesc peste 30 de micro §i macroelemente,
inclusiv oligoelemente, care au un rol enorm in metabolismul fiziologic al organismelor
vii. Printre acestea, molibdenul (Mo) se géaseste in cantitati foarte mici, pand la 14 ug%
(dupa Kerkvliet, 1989, citat de Cristina Mateescu in cartea ,,Apicultura — manualul
cursantului”, Ploiesti, LVS Crepuscul, 2012, p. 279-298), dar rolul acestui microelement
in metabolismul substantelor din corpul albinelor nu este suficient cunoscut.

in legitura cu faptul ca primivara timpuriu (perioada deficitara de cules in naturd),
majoritatea apicultorilor hranesc familiile de albine cu sirop de zahar, in componenta
céruia majoritatea microelementelor necesare lipsesc, identificarea surselor accesibile de
oligoelemente pentru imbogétirea suplimentelor nutritive in ratia albinelor devine o
problema stringenta.

Este cunoscut un procedeu de hranire a familiilor de albine cu surse de microelemente,
si anume cu un amestec cu sirop de zahar, substituient de polen, set de aminoacizi si
vitamine, distribuit in stup o data la 12 zile, timp de 36 de zile [1]. Dezavantajele acestui
procedeu constau in faptul cd este costisitor, componenta amestecului nutritiv este prea
complicatd, procesele de preparare si aplicare ale acestuia sunt indelungate, iar
microelementele introduse sub forma de saruri sunt greu digestibile pentru albine i, fiind
usor oxidabile, provoaca dereglari ale tubului digestiv la albine.

Cea mai apropiatd solutie, dupa esenta tehnica si rezultatul obtinut, este procedeul de
hranire a familiilor de albine Apis mellifera [2], ce include hranirea albinelor primavara
cu un amestec din solutie de 1% mas. de extract din biomasa tulpinii cianobacteriei
Spirulina platensis CNM-CB-02 si sirop de zahar de 50% luate in raport de 1:500,
respectiv, tulpina cianobacteriei Spirulina platensis fiind cultivata in prezenta compusului
coordinativ — sulfat cromat de potasiu dodecahidrat [KCr(SO,),-12H,0](,,Apispir+Cr”),
iar hranirea albinelor cu amestec se efectueaza in cantitate de 100...130 ml la o rama cu
albine, la fiecare 2 zile, timp de doud saptamani.

Dezavantajul acestui procedeu consta in faptul ca tehnologia de obtinere a extractului
din biomasa tulpinii cianobacteriei Spirulina platensis, cultivatd in prezenta compusului
coordinativ sus-mentionat, este prea complicatd si costisitoare, iar eficienta utilizarii
microelementelor din compusul coordinativ administrat in cantitati relativ mari este
scazuta.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in elaborarea unui procedeu de
obtinere a unui supliment nutritiv bioactiv pentru hranirea albinelor §i a unui procedeu de
hranire a familiilor de albine in perioadele deficitare de cules in naturd, care ar asigura
necesitatile albinelor in microelementul Mo, ar activiza functiile reproductive ale reginei,
ar spori cantitatea de puiet capacit in cuib si puterea familiei de albine Apis mellifera,
contribuind la cresterea productivititii ei.

Inventa solutioneaza problema prin aceea cd se propune un procedeu de obtinere a
compusului [tetraoxoetilendiaminotetraacetatdimolibden V] de bis-(tetrafenilfosfoniu)
di-semihidrat, care include prepararea solutiei complexului [Mo,O4(H,0)s]*" cu
concentratia de 8,26:10% mol/L prin adaugarea la 0,23 ml/4,7 mmol de monohidrat de
hidrazina a 4 g/16,5 mmol de Na,M00O4-2H,0 in 100 ml de solutie apoasd de HCI cu
concentratia de 3,2 mol/L, dupa care la 11 ml/0,909 mmol de solutie a complexului
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[M0,04(H,0)6]** se adaugi 307 mg/0,909 mmol de Na,H,EDTA, amestecul se aduce
pana la pH 6 cu KOH de 4 mol/L, se incélzeste pana la 70°C timp de 30 min, se agita
pand la obtinerea unei solutii de culoare rosie, se riceste pana la temperatura camerei,
apoi se adaugd 1 g/2,7 mmol de PPh,Cl si se mentine pana la formarea unor ace oranj,
care se separd prin filtrare, se spald cu apa rece si se usuca. Compusul obtinut cu
denumirea ,,AA20M0” se utilizeazd in calitate de supliment nutritiv bioactiv pentru
hranirea albinelor.

Totodata, se propune un procedeu de hranire a albinelor, care include amestecarea
solutiei apoase de 1 mg% de compusul obtinut mentionat cu sirop de zahar de 50% in
raport de 2:100, respectiv, si hranirea albinelor primavara cu acest amestec in cantitate
de 100...300 ml la fiecare interval de rame cu albine, o datad la douad zile, timp de trei
sdptamani.

Pentru verificarea eficientei suplimentului nutritiv sus-mentionat si a procedeului de
hranire a albinelor, in luna aprilie 2013, au fost desfasurate experiente de testare
comparativa a acestuia pe trei loturi de familii de albine (vezi tabelul), cate 16 familii in
fiecare lot, dintre care: lotul | — martor (albinele céaruia au fost hranite doar cu sirop de
zahar de 50%), lotul II — cea mai apropiata solutie (albinele caruia au avut ca hrana sirop
de zahar imbogatit cu suplimentul nutritiv ,,Apispir+Cr” (MD 476 Z 2012.09.30)) si lotul
Il — inventia propusd (albinele caruia au fost hranite cu sirop de zahdr imbogatit cu
suplimentul ,,AA20M0”’).

Tabel
Valoarea medie a caracterelor morfoproductive ale familiilor de albine
din loturile experimentale

Lotul I, martor Lotul 11, cea mai Lotul III, inventia propusa
(N = 16) apropiata solutie »AA20Mo”
Denumirea (N" = 16) (N" = 16)
caracterelor Media Media | % fatd Media |% fatd| %
caracterului | % | caracterului |de lotul| caracterului | de |fatd de
I lotul I |lotul 11
Prolificitatea
matcii, 1590 = 20 100 |1673+14 |105,2 (175715 |[110,5 |103,8
oud/24 ore
Cantitatea de
puiet capacit in|190,8+2,4 |100 |200,7+1,6 |105,2 |210,8+1,7 |110,5 |105,0
cuib, sute celule
E;terea familiel, 3 50+ 0,02 100 |3,28+0,04 (1025 |3,58+0,05 [111,9 |109,1
Cantitatea de
miere la primul|{11,62 + 0,40 {100 (13,24 +0,40|113,9 |13,90+0,36 ({119,6 (105,0
cules, kg

Remarca: N - efectivul familiilor de albine in lot

Datele obtinute in experimente au fost prelucrate conform statisticii biometrice
variationale (ITmoxunckumit H.A. PykoBoncTBo mo OGuoMerpum Uit 300TEXHHKOB. M3
Komoc, Mocksa, 1969, 256 p.).

Rezultatele testarii au demonstrat ca hranirea albinelor cu suplimentul nutritiv
~AA20M0”, primavara 1n perioada deficitara de cules, a contribuit la cresterea
semnificativa a valorilor principalelor caractere de reproductie ale reginei si de dezvoltare
ale familiei de albine, evaluate conform Normei zootehnice privind bonitarea familiilor de
albine, cresterea si certificarea materialului genitor apicol (aprobate prin Hotidrarea
Guvernului Republicii Moldova nr. 306 din 28.04.2011).

S-a constatat ca substantele biologic active din suplimentul nutritiv ,,AA20Mo” au
provocat indirect un impact stimulator asupra functiilor ovogeneze ale matcii, contribuind
la cresterea pontei §i a cantitatii de puiet capacit in cuib. Deoarece matca nu consuma in
hrand suplimentul nutritiv administrat in cuib, ci este permanent hranita de catre albinele
lucratoare cu laptisor de matcd, am ajuns la concluzia ca substantele biologic active din
suplimentul nutritiv intrd In componenta acestui laptisor, de unde provoaca impactul
stimulator asupra functiilor reproductive ale reginei. Ca rezultat, prolificitatea matcilor
din familiile de albine din lotul III a crescut semnificativ, comparativ cu lotul I (martor) si
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lotul II (cea mai apropiata solutie), cu 167 si 84 oud/24 ore sau cu 10,5 si 3,8% (td = 6,7 si
4,1; P <0,001), respectiv.

De asemenea, cantitatea de puiet capacit in familiile de albine din lotul III a fost
semnificativ mai mare, comparativ cu lotul I (martor) si lotul II (cea mai apropiata
solutie), cu 20,0 si 10,1 sute de celule sau cu 10,5 i 5,0% (td = 6,8 51 2,1; P < 0,001 5i P <
0,05), respectiv.

Cresterea prolificitatii matcilor si a cantitatii de puiet cépacit a condus la cresterea
esentiald a puterii familiilor de albine, exprimata prin cantitatea totala de albine populate
in cuib. Astfel, puterea familiilor de albine din lotul Il a fost semnificativ mai mare,
comparativ cu lotul I (martor) si lotul II (cea mai apropiata solutie), cu 0,38 si 0,30 kg de
albine, sau cu 11,9 i 9,1% (td = 7,1 51 5,0; P < 0,001), respectiv.

Activizarea, de catre substantele biologic active ale suplimentului nutritiv ,,AA20M0”,
a functiilor ovogeneze ale matcilor si de dezvoltare reproductiva ale familiilor de albine a
contribuit la cresterea substantiald a productivitatii lor. Astfel, familiile de albine din lotul
I11, la primul cules, au acumulat in cuib, comparativ cu lotul I si lotul II, o cantitate mai
mare de miere cu 2,32 si 0,7 kg sau cu 19,6 si 5,0% (td = 4,3 si 1,8; P < 0,001 si P <0,1),
respectiv.

Prin urmare, rezultatul tehnic al inventiei consta in stimularea functiilor ovogeneze ale
reginelor, cresterea cantitatii de puiet capacit, dezvoltarea cantitativa (puterea) a familiilor
de albine si sporirea productivitatii lor.

Rezultatul tehnic al inventiei se datoreaza substantelor biologic active din compusul
organic coordinativ, in special oligoelementul Mo. lonii de Mo(V), fiind parte
componenta a tetraoxoetilendiaminotetraacetatului de molibden, au un rol catalizator in
metabolismul substantelor azotate la albinele lucratoare, participa la sinteza unor enzime,
acizi nucleici i aminoacizi esentiali, amelioreaza componenta calitativa a laptisorului de
matca §i stimuleaza secretia acestuia la albinele doici, cu influente indirecte (prin
alimentatia reginei cu laptisor) asupra sistemului reproductiv al madtcii, activizand
ovogeneza si ponta. Toate acestea determind, in mare masura, activitatea vitala a albinelor
lucratoare, prolificitatea matcii, dezvoltarea larvelor si a puietului din cuib, contribuind la
cresterea puterii familiilor de albine si a productivitatii lor in ansamblu.

Exemple de realizare a inventiei

Exemplul 1

Procedeul de obtinere a suplimentuluui nutritiv bioactiv pentru hranirea albinelor
include prepararea solutiei complexului [M0,04(H,0)6]*" cu concentratia de 8,26:10°
mol/L prin addugarea la 0,23 ml/4,7 mmol de monohidrat de hidrazina a 4 g/16,5 mmol
de Na;Mo00,-2H,0 in 100 ml de solutie apoasa de HCI cu concentratia de 3,2 mol/L, dupa
care la 11 ml/0,909 mmol de solutie a complexului [Mo,04(H;0)s]** se adauga 307
mg/0,909 mmol de Na,H,EDTA, amestecul se aduce pana la pH 6 cu KOH de 4 mol/L, se
incélzeste pana la 70°C timp de 30 min, se agitd pana la obtinerea unei solutii de culoare
rosie, se raceste pand la temperatura camerei, apoi se adaugd 1 g/2,7 mmol de PPh,Cl si
se mentine pana la formarea unor ace oranj, care se separa prin filtrare, se spald cu apa
rece si se usucd, obtinandu-se suplimentul nutritiv bioactiv
[tetraoxoetilendiaminotetraacetatdimolibden(V)] de bis-(tetrafenilfosfoniu) di-semihidrat:
(PPhy)2[M0,04(EDTA)]-2,5H,0, cu masa molara de 1267,9 g/mol.

Exemplul 2

Procedeul de hranire a familiilor de albine Apis mellifera se realizeaza in felul
urmator.

Pentru obtinerea suplimentului bioactiv ,,AA20M0” se dizolvda 10 mg de substanta
uscatd a compusului organic coordinativ [tetraoxoetilendiaminotetraacetatdimolibden(V)]
de bis-(tetrafenilfosfoniu) di-semihidrat: (PPh4),[M0,04(EDTA)]-2,5H,0 in 1000 ml de
apa distilatd. Solutia apoasa de supliment se pastreaza la racoare (t° = +4 ... +16°C), in
locuri intunecate. Ulterior, se amesteca suplimentul bioactiv cu siropul de zahar de 50%
incélzit la temperatura de 30 ... 35°C, in raport de 2:100, respectiv. Amestecul nutritiv se
distribuie albinelor in hranitorul stupului primdvara, in perioada deficitard de cules in
naturd, in cantitate de 100 ml pentru fiecare interval de rame populat cu albine, la fiecare
2 zile, timp de trei sdptdmani.
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(57) Revendicari:

1.  Procedeu de obtinere a compusului [tetraoxoetilendiaminotetraacetatdimolibden
V] de bis-(tetrafenilfosfoniu) di-semihidrat, care include prepararea solutiei complexului
[MOZO4(HZO)G]2+ cu concentratia de 8,26:10 mol/L prin adaugarea la 0,23 ml/4,7 mmol
de monohidrat de hidrazind a 4 g/16,5 mmol de Na,M00,-2H,0 in 100 ml de solutie
apoasa de HCI cu concentratia de 3,2 mol/L, dupa care la 11 ml/0,909 mmol de solutie a
complexului [M0,04(H,0)s]** se adauga 307 mg/0,909 mmol de Na,H,EDTA, amestecul
se aduce pana la pH 6 cu KOH de 4 mol/L, se incilzeste pana la 70°C timp de 30 min, se
agitd pana la obtinerea unei solutii de culoare rosie, se raceste pana la temperatura
camerei, apoi se adauga 1 g/2,7 mmol de PPh,Cl si se mentine pana la formarea unor ace
oranj, care se separa prin filtrare, se spala cu apa rece si se usuca.

2. Procedeu de hranire a albinelor, care include amestecarea solutiei apoase de 1
mg% de compusul obtinut prin procedeul definit in revendicarea 1, cu sirop de zahar de
50% in raport de 2:100, respectiv, si hranirea albinelor primavara cu acest amestec in
cantitate de 100...300 ml la fiecare interval de rame cu albine, o data la doua zile, timp
de trei saptamani.
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