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Conciuz.il

INTRODUCERE

=BSSSSSSEEES3x

Prezenta dizertatie are drept scop aducerea,unei modes~
te contributii in domeniul formul¥rii uscate a pesticidelor prin
introducerea gi definirea notiunii cantitative de sorbtivitate ,
deducerea éiferitelor relatii matematice Intre sorbtivitate gi
concentratiile componentilor cft gi aplicarea acestora la elabo=
rarea de principiu a fluxurilor gi schemelor tehnologice de
pulberi pesticide .

Lucraresa reprezinti bazele teoretice gi practice in a-
cest domeniu , ce se aplic¥d la cercetarea gi elaborarea formule-
lor de pulberi diluate gi umectabile In compartimentul Pesticide
din cadrul Institutului Central de Cercetiri Chimice = Bucuregti.

Inainte de a expune obiectivele urmirite fn dizertatie ,
considerdm drept util¥ , prezentarea gi trecerea in revisti a
principalelor aspecte ale formul¥rii pesticidelor gi a modului
cum este tratatd in literaturi obiinerea pulberilor de pesticide.

Substantele chimice cu activitate biologic¥ fet¥ de in-
secte , respectiv rozitoare diunXitosre , boli de plante gi fati
de buruieni , pot deveni pesticide , dacX obtin atributul valorii
de utilizare . Pentru aceasta este necesar ca substentele respec-
tive s¥ IndeplineascHd o serie de conditii cum ar fi lipsa de fi=-
totoxicitate faid de anumite plante de cultur¥ , o anumity¥ vite-
z4 de degradare a reziduurilor din obiectele tratate - plente 3i
80l , toxicitate acceptat¥ de organele sanitare gi veterinare ,
precum gi conferirea de anumite proprietdti fizico = chimice nece-
sitate de conditiile de aplicare . Ultima dintre conditiile enu-
merste se realizesz¥ prin formulare , ce const¥ din diferite ada=-
osuri specifice la substantele biologic active , astfel selectate
incit pentru fiecare caz In parte sX¥ se obiini ega zisele produse
formulate , tipizate din punct de vedere al proprietdsilor fizico-

chimice , . care 8d corespundi unor valori maxime cerute de
utilizare .

oo // s
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In functie de destinajia pesticidelor , de proprieti-
tile fizico = chimice ale substantelor chimice bi:logic active In
fntelesul redat mai sus , produsele formulate se prezintX sub di=-
ferite forme ce diferd ca stare gi structurd fizicid . Cea mai ge=
nerasld caracterizare a formulfirii pesticidelor este aceea de azes-
tecuri fizice constituite din una sau mai multe substante biologic
ective cu ingredienti inerti , astfel ca sd se asigure eficienia
combaterii d¥unitorilor ,i buruienilor , in conditii economice e-
ventajoase « Din acest punct de vedere , termenul gi definitia de
pesticide trebuie si se refere la produsele formulate , continind
una 8su mei multe substante chimice biologic active gi care au va=-
loare de intrebuintere . In literatura curentl se Intflnegte frg.
vent termenul de " formularea pesticidelor " / 1,2 / , subinjele=-
gind prin aceasta , extinderea termenului de " pesticide " la sub-
stantele co posedd activitate biologicl gi ce se prezintd de fapt
sub formi de produse tehnic sctive ( PT A ) . In general , ¢n-
tre formularea pesticidelor , destinatia formelor de aplicare gi
tehnica de intrebuintere existi o interdependeni¥ reciproci gi
conditionatd ce trebuie 8% aibX ca scop final , eficacitate maxi=-
m4¥ in utilizere / 3/ &

- Diferitele tipuri de produse formulate ssu forme de a-
Plicere 8¢ Impert conform consideratiunilor de mai sus fn forme
licride ,i solide . Tabelul nr.l. ce redd principalele forme de
aplicere , demonstreaz¥ varietatea mare a tipurilor de produse pes
ticide , citate In diferite lucr#ri /la , 2, 4,5, 6, 7,

8 ,9/.
Tabel nr.l.-
FORME DE AiLICARE - PESTICIDE FCRAXULATE .-

Nr.crt. DENUMIRE Compozitie gi utiliziri

FORME SOLIDE

1, Concentrate de pulberi PTA conc.ridicate 20 = 50 % +
ingredienti anorganici frecvent
de naturd minerals .

e // o0
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3

Se

6,

T

8

9.

lo.

‘Pulberi de prifuit

Pulberi umectabile

"Granule

Pelete

Microcapsule

Pulberi de
fmprégtiat
Fumiganti

Momeli otrivite

FORME LICHIDE

l 2 2 33-F X3 2 2 2 2 3
Concentrate
emulsionabile

PTA conc. reduse 0,5 = 10 % +
ingredienti enorgenici frecvent

de natur# minerall .

Dimensiuni particull £ 74 microni .
PTA conce.ridicate 50 = 80 % +
ingredienti anorgenici frecvent de
natur¥d minerald + agenyi de disper-
sie gi umectere .

PTA conc. 0,5 = 1o % + ingredienti
anorgenici frecvent de naturi mine-
rald + adezivi .

Dimensiuni granule : 0,15 = 0,7 ;
0,2 = 0,5 ; 0,35 = 0,7 ; 0,5 = 1,2
gi 0,7 = 2 mm .

Idem ca poziia 4.- cu I'TA conc.

l - 25 % . Dimensiuni pelete pini
la 0,6 , respectiv 1,3 cm.

PTA conce 1 = 100 % inconjurate de
filme protectoare . Dimensiuni de
ordinul citiva microni pinid la 0,3 cg.

PTA conc. 0,5 % + Ingrigiminte .

DPTA +materiale conbustibile +

agenti de oxidare + materiale de
umplutursd ce fmpiedic¥ arderea ,
respectiv descompunerea .

IPTA + materiale umpluturid comestibile.

PTA conce 25 = 50 % + solventi organici

+ emulgator « Prin diluare cu api for-
meaz¥ emulsii de tip U/A sau A/U .

oo // oo
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114 concentrate uleioase sau
produse de volum redus ,
respectiv ultraredus PTA conc. 1o - loo % 3i
solventi organici +
uleiuri minerale .
12, Concentrate apoase 3i

solutii apoase PTA + apd . Se folosesc ca
atare sau prin diluare cu
apd o | i
13, Solutii fn solventi PTA conce 0,5 = 5 % +

solventi-organici pentru
uz casnic .

14, Aerosoli imbuteliati PTA conce 0,5 = 5 % +
solvent{i u,or volatili +
fluidle de antrenare .
Se folosesc prin atomizare

X sub presiune .

15, Solutii aeerosolizante PTA conc. 5 = 20 % In
solventi greu volatili.
Se folosesc prin atomizere la
cald sau la rece

16¢ Suspensii de volum redus ,

respectiv ultraredus | PTA conce. lo - 80 % fin diper-

sate in solventi greu volatili .
17. Concentrate auto=

suspensibile PTA conc. pind la 80 % +
antigel + (solvent) +
agenti de dispersie , umectare
gi stabilizare suspensii .

e L B I R T P P Y P Y P S L L EE 1 3]

Dintre formul¥rile enumerate , formele avind starea de a-
gregare s0lidd reprezint¥ ponderea cea mai mare in utilizare gi fa-
bricere , dintre care pulberile concentrate , pulberile umectabile i
de priéfuit ( diluate ) sint cele mai importante , mentinindu-gi ro-
lul traditional al primelor forme solide apirute la scari mare

L // ()

BUPT



productivd . Acest rol gi-l mentine destorit¥d calitXtii superioare
a acestora , concretizat¥ prin proprietitile fizico « chimice ce
asiguri eficacitatea biologic# maxim¥ . Din cauza dozelor ridica-
te de aplicare , pulberile de prifuit prezintd o stagnare gi chiar
scidere a importantei lor , mai ales In tHrile situete in zone
climatice temperate , in favoarea pulberilor umectabile i a al-
tor forme cum ar fi grenulele ce se utilizeazX In doze mai mieci &
Asem¥nXtoare pulberilor de pr¥fuit , se prezintid una din fazele
obtinerii produselor granulate prin aglomerare sau extrudere
(1, 7 , 8 / unde In prealabil trebuie si se dispun¥ de o pulbe-
re diluat¥d , compuss din pesticidele tehnic active In amestec cu
un ingredient mineral gi adezivi , obtinutd cu sjutorul procese-
lor de omogenizare gi miruntire .

Din punct de vedere tehnologic , una din cele mai im-
portante formul3ri este cea uscat¥ , prin care se obtin pulberi
de prifuit gi pulberi umectabile cu ajutorul proceselor fizice de
omogenizare yi m¥runtire . Aceste procese au loc In instalatii
complexe fiind fnsotite gi de transportul pneumatic gi curgere
liberd a materislelor . Cea mei importantd etap¥ o constituie ob=-
finerea concentratelor de pulberi care constd in principiu din a=-
mestecarea produselor chimice biologic active sub formi tehnici
( PTA ) cu diferiti ingredienti . In cazul pulberilor de prifuit
cu un cont{inut de pin¥ la lo % PTA , concentratele de pulberi re-
prezint¥ o faz¥ intermediar¥ , ce consti din combinarea proceselor
fizice mentionate . Aceste .concentrate avind concentratii de "o -
50 X I'TA , oo omugrnizeazt fn continuare cu ingredienti minerali
pentru a se obtine fie pulberi de pridfuit , fie pulberi interme-
disre cu 2 - 1o ¥ I'TA , pentru granulele preparate prin aglomerare
sau extrudere . In cazul pulberilor umectebile cu un continut de
50 = 75 % PTA gi chiar 80 % , concentratele de pulberi reprezinti
etspe intermediare sau finale . Irin combinarea proceselor fizice
de omogenizare gi miruniire , se obiin astfel amestecuri de PIA ,
‘ingredienti minersli yi agenti tensiocactivi de dispersie gi umec-
tare .

Din punctul de vedere al functionXrii corespunzXtoare
@ instalatiilor de formulsre , pe ling¥ obtinerea unor caracteris-
tici care determin¥ calitatea produselor , este necesar a se asi-
gura gi circulaiia normsl¥d a materiaslelor In utilajele componente

oo // L3
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de omogenizare gi miruntire , In utilajele de depozitare tempo=-
rerd gi In traseele respective de legiturd . Fluxul tehnologic
de omogenizere gi miruniire este in functie atit de starea de
agregare 8 produselor tehnic active , de mirimea punctului de
topire = solidificere a acestora , cit gi de natura ingredien-
tilor utilizati . Astfel , formularea produselor tehnic active
lichide sau avind puncte de topire - golidificare sclzute ( sub
90° ¢ ) tnsotite yi de aspectul ceros al acestora , reclamid u-
tilizarea unor ingredienti avind o sorbtivitate ridicatd ,
pentru a asigura objinerea unei mase pulverulente lipsite de
aglomerdri gi aderente / lec, 2 , 4b , 1o/ .‘Asemenea ameste-~
curi trebuie s¥-gi mentin¥ caracterul de fluiditate $i la tasare
si temperaturi superioare valorii 20 - 25° C , ce se pot produce
in instalatiile de formulare , respectiv la depozitare / 2, 11 ,
12e , 13a , 14 / . Desigur formularea pesticidelor implicd gi
alte caracteristici fizico = chimice ale ingredientilor cum ar
fi : compatibilitatea chimicX cu produsele tehnic active , umi-
ditate , aciditate superficiald , cepacitate de schimb ionic ,
confinut de metale grele extractibile , spectrul grznulometric
31 eltele / 2, 15 / . Dintre aceste caracteristici enumerate ,
rolul sorbtivitlitii fn procesele de omogenizare gi niruntire
este adeseori recunoscut gi citat / lc » 2 , 4b , 1%a / fArX a
;:n::d:o::::tn::maiza::einii::2§: functionarea diferitelor ele-
tii de formulare .

Din punctul de vedere al ordonXrii elementelor ce
alcltuiesc o instalatie de formulare , constituind de fapt flu-
xul gi scheme tehnologicX , ce este functie de modul introdu-
cerii componeniilor formul¥rii , se ridicX de asemenea o serie
e covstee o e e eiile protuali senis sett
lorl sckzute cum ap £4 cazu:mPera.u?a‘de t?plre . ca?e la va-

( Punct solidificare 75°) 1n8e?t1¢1dUlu% onT temnie
edsosuri sorbtive . in » necesity ?u prima faz¥ a prelucririi
’ vederea prevenirii aderentelor gi agloe-

merdrilor In aparatele de premiruniire , a clror constructie

i?fluen;eazﬁ de asemenea aceste fenomene ( frecvent in mori cu
bile ) ;.In 8ceal sens se citeaz¥ / le¢ , 14 / cazul pulberilor
de préfuit realizabile fn douX faze » cea de concentrat cu adaos

ingredient corespunzXtor ca sorbtivitate gi diluerea cu un ingre-

dient practic inert i In cazul cind produsul tehnic activ este

oo // oo
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obtenabil fin divizat pe filtru , pentru a objine o pulbere u-
mectabil¥ , ace_sta se amestecd cu restul de ingredienti , ur-"
mind ca dup¥d uscare in pat fluidizat seu uscare pneumatic¥ , pro
dusul s¥ fie supus unei miruntiri fine ( se citeaz¥ exempla ca
oxiclorura de cupru , ziram , oxid cupros , etc. ) / 1d , 4b /.
Pentru produsele tehnic activ lichide/ lc , 2 , 14 / se indicl
dispersarea prin pulverizare a ingredientilor In amestecHdtoare
corespunzitoare , tehnic¥ ce se poate aplica gi pentru produse-
le sub form¥ topitX¥ avind punct de topire = solidificare scizut.
Schemele ce se redau fin literatur¥ / 13b , 14 , 16 / pentru con-
centratele de pulberi gi pulberi de pr#fuit au In vedere fazele
succesive de preomogenizare , méruntire , omogenizare finzsli¥ ,
iar pentru pulberile umectabile / 13c¢c , 14 , 16 / succesiunea de
preomogenizare , prem¥runtire , omogenizare , miruniire fini ,
omoéenizare final¥ , cu unele preciziri ce se referi la comple-
tdrile de utilaje colectogsre , filtre de aer , circuite pneuma-
tice gi dispozitive de siéuran;é .

Este necesar de precizat ci¥ literatura existentl
fn domeniul formuldrii uscate a pesticidelor este redusi cuprine
zind date , mai ales de ordin calitativ , rezumfndu-~-se la indi-
catiile citate i la brevete de compozitie , dintre care subli-
niem capitolul formularea pesticidelor din lucrarea lui N. N.
Melnikov / 1 / , cepitolul lui J.Flanagan din lucrarea editati
de UNIDO / 2 / gi lucreres " Pesticide Formulation " - editatX
de W.van Valkenburg / 13 , 16 / .

Dintre formele de aplicare enumerate mai sus ,
prezenta dizertatie trateazd concentratele de pulberi , pulberi
diluate gi pulberile umectabile prin formularea totsl uscat¥ ,
din punctele de vedere expuse mai sus .

In functie de starea de agregare , golid¥d - li-
chid¥d , a produselor ( pesticidelor ) tehnic active ( PTA ) ce
se formuleazX uscat , schema redatsd de figenr.l , expune In for-
ma cea mai generald obtinerea principalelor formul¥ri uscate .
Din punctele de vedere expuse in prezenta dizertatie , teoria
sorbtivitdtii dezvoltat¥d sub forma relstiilor cantitative Intre
concentratii i sorbtivitate , este aplicatd la obtinerea formu-
ldrilor de baz¥ : concentrate de pulberi , pulberi diluate ,
pulberi umectabile de concentrajie medie gi concentrate objinute

S ——— ———— . i e -
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j ienti ingredienti agenti de disp
gﬁvr:rda,ﬁgftic. minerali etc. si umectaq
l v RERE
concentrate ‘pulberi ;
de pulberi Eumec tabile !
L_-.“._[".--.J

‘pulberi |
diluate

lconcentrafe I

’r— a
Y \
pulber! de pulber! Intermediare
prafuit In granularea prin aglomerare
PTA
. ] lichide , ,
ingredienti agentide dispersie

minerali etc. Ssi umectare

lpulberi de
pesticide

RN A5 S A

' pulberi |
| umectabilei

Fig nn 1

Schema generald de obtinere a formularilor uscate sub-:
forma de pulberi
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cu PTA avind starea de egregare solidd . Pentru ITA avind stare
de agregare lichidi le formulare , problema de baz¥ , din punc-
tul de vedere al sorbtivitdtii , o constituie objinerea pulberi-
lor de pesticide,din care se obtin pulberi diluate gi umectabile.

Fig.nr.l.

Lucrarea fundamenteaz¥ rolul sorbtivit#t{ii ingredi-
entilor , exprimat¥ cantitativ sub forma indicelui de sorbtiie ,
fin formularea uscetd a pesticidelor gi deduce prin calcul indice=
le de sorbfie global al amestecurilor ce concordi cu datele expe-
rimentale .

Indicele de sorbtie , ca o caracteristic#d a ingredi-
entilor , definit ca o0 veriabil¥ dependentd , permite tratarea
formulsdrilor de tip uscat , a pesticidelor fn relatiile cu alte
variabile independente , in special cele de concentratie . Pe ba-
za prelucrdrii In continuare a indicelui de sorbtie al smestecuri-
lor , se defineyte prin generalizare functia de sorbtie , redincdu=-
se proprietdtile ei gi care oferd posibilitatea calculirii unor
formuldri cu mai multi componeﬂgi y pentru optimizarea compoziti=-
ei aplicindu-se programarea liniar¥ . Se deduc relatiile dintre
concentratii gi indicii de sorbgie globali , cu aplicetii la une=-
le date de literaturd . In vederea optimiz&#rii de principiu a
fluxurilor de formulare , se deduc criteriile restrictive de sorbe
tivitate gi de volum , sub forma unor formule sim;le , ce permit ,
folosind exemple erbitrare , Intocmirea bilanturilor de materiele ,
a fluxului de operatiuni gi tehnologic pentru concentrate de
pulberi , pulberi diluate gi pulberi umectebile . Nu a fost posi-
bil de a cuprinde in lucrare exemple experimentele pentru formul¥-
rile respective , deoarece Jatele respective ccnstituie meteriale
brevetabile yi licenie de recepturs gi proiectare . Pin& in prezent
nu s-au efectuat studii sistemstice unitare gi comperestive In dome-

niul formulirii uscate a pesticidelor . Cercetdrile intreprinse repre-

zint¥ o Incercare de a fundamenta o teorie unitePd a sorbtivititii
aplicatd la formulerea pesticidelor cu posibilitXii de dezvoltare

fn continuare , atit In dozeniul studiet cfit gi fn alte domenii 1b
care intervin fenomene de suprafatd ce prelucreazl mesteriale solide
dispersate cum ar fi : dispersare prin miruntire fn cadrul formuli-

oo // oo
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2

rii pesticidelor , tehnologia obtinerii granulelor de pesticide
prin sglomerarea , a condit{ion¥rii medicamentelor , colorantilor
si detergentilor in procesele catalitice , tehnologia pigmenti-
lor ;i altele . Alegerea drept subiect de dizertatie a unor ast-
fel de cercetlri , care s¥ aduc¥ modeste contributii la dezvolta-
rea acestui domeniu , credem c¥ este pe deplin justificati avind
tn vedere permenenta lirgire a sortimentelor gi schimbarea tot
mai accentuatd a formuli¥rilor de pesticide ce se inregistreazi

pe plen mondiel / 17 / cit gi dezvoltarea fabricirii acestora

gi In tsera noastrd in acest cincinal / 18 / .

Dizertatia se compune , In afar¥ de introducere

din urm3toarele pirti ;

I.- Capacitatea de sorbtie a ingredientilor pentru
formularea uscati & pesticidelor - indice de
sorbtie .

IT.~ Aplicatii ale indicelui de sorbiie la ameste=-
curi de ingredienii = funetia de sorbiie s
IIT.- Relatii concentratii - indice de sorbtie .
IV.= Criterii restrictive de sorbtivitate si volum -
pulberi diluate gi concentrate de pulberi .

Vo= Pulberi umectabile .

VI.=~ Pulberi de pesticide formulate cu produse
lichide .

concretizate In urmitosrele lucriri publicate gi In curs de

publicare :

Velniceriu , A., Dinu , Gh., Rev. Chim. (Romania) , nr.l , 1977 ,

) 19.

“ Capacitatees de sorbtie a ingredi-
entilor pentru formularea pesti=-
cidelor " .

Velniceriu , A., Belcea , I.M., " Contributii la formularea pes-
ticidelor sub formX¥ de pulberi
concentrate " , Nota I = ( in curs

de publicare ) .

ce /) o
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Ambele lucrdri au fost prezentate
fn form¥ unitari la cea de a 5-a
Conferint¥ RepublicanX de Chimie
Fizic3 GeneralX gi Aplicetid ,
Bucuregti , 1 - 4 septembrie 1976
cu titlul : " Contributii le for-
mulsrea pesticidelor sub formi de
pulberi concentrete " , A.Velnice-
riu , Gh. Dinu i I.M. Belcea .

Velniceriu ;, A., " Contribufii la formulares pesticidelcr sub
form¥ de pulberi concentrate * ,
Nota II.- ( In curs de publicere ) .

Velniceriu , A., " Optimizerea fluxurilor de formulere uscat¥
a pesticidelor " - ( In curs de
publicare ) .

In domeniul formulXrii pesticidelor ,autorul dizer-
tetiei a mai publicat anterior yi alte lucriri :

Velniceriu , A.,Simulescv , I., Rev.Chim.(Romania) 12,1961,p.1€1.

Velniceriu , A., Rev.Chim.(Romenia) 14 , 1963 , p.664.-
Velniceriu , A., Simulescu , I., Ciocan , C., ReVv.Chim.
(Romanie) 15 , 1964 -, p.257.=-

Velniceriu , A., lihalcea , V., Rev.Chim.(Romenia)l6,1965,p.326.~

Velniceriu , A., Simulescu , I., Ciocan , C., Zenide , D.4.,
Al 39.-lea CONGRES INTERNATICNAL DE
CHIMIE INDUSTRIANLA. - BUCUREZTI -
7 - 11.09.1970 , vol.2.- p. 13/61.-

x X x
Inainte de a intra in subiectul propriu zis al te-
zei , autorul tine s& aducd multumiri coleboretorilor i colegi-
lor compertimentelor de pesticide din Institutul " ICECHIM " (i
" TeleTePeI.Ce " , unor colegi gi factori de r#spundere din
K.I,Che gi ™ A. S¢ Ae Se " precum 3gi din slte uniti{i de cerce-
tare gi productie , pentru ideile sugerzte , ocazionate de o ac-

tivitate zilnicd ;i nenumiirate discutii , respectiv intrevederi

de lucru .

eo /] oo | exrim - ~TAYC |

BUPT



14

PARTEA Io-

CAPACITATEA DE SCRBTIE A INCGREDIENTILOR
PENTRU FORIMULAREA USCATA A PESTICIDELOR .=
« INDICE DE SORBTIE .-

l.= DECERMINAREA CAPACITATII DE CORBTIE .-

X 2ttt -ttt 1t it 1t t ¥t X ¥ 1

Notiunea de capacitate de sorbjie in domeniul
formulArii pesticidelor provine de la constetarea cX prin ames-
tecarea unul ingredient mineral pulbere , cu cantit¥ti crescin-
de de produs tehnic activ ( PTA ) lichid sau In solutie , se ob=-
tine o masi ce f;i pierde treptat caracterul de pulbere , deve-
nind eglomeratX gi in final plastifiat¥ . In cazul wmui PTA so-
114 , amestecul cu ingredienti formind o mas¥ pulverulenti , la
stocaere in timp se poate aglomera , fenomen ce se accentueazi cu
ridicerea tempersturii , fiind functie de umiditate gi de miri-
mea punctului de topire sau solidificare . Acest fenomen insotit
J1 de aderente poate avea loc gi in cursul proceselor de formu=-
lore , tn urma ridicirii temperaturii in diferitelzone , datoriti
frecirii fntre particule , a frecdrii acestora cu peretii apara-
turii de formulare gi trasee 3i a function#rii elementelor de a-
paraturd . Aceste fenomene sint favorizate de umiditatea materi-
@lelor , de aportul de umiditate al aerului de alimenterea insta=-
latiilor i de aspectul fizioc al materialelor , in specizl al
produsului tehnic activ .

Pentru a dispune de o caracterizare unitarX a in-
gredientilor utilizaoti la formularea pesticidelor sub formd de
pulberi , se fac referinte la capacitatea de sorbtie exprimatX
prin centitatea gravimetricA sau volumetricX a unui lichid de
referinti , ce poste fi preluat de loo unitdti gravimetrice sau
volumetrice de ingredient , pin¥ la atingerea sti¥rii de plasti-
citote / 2 , 15 / . Capacitatea de sorbtie a pulbecilor se uti-
lizeozd gi In industria vopselelor , la caracterizarea pigmen-
tilor /19, 20 , 21 / fiind cunoscut¥ sub denumirea de absorbe
tie sau indice de absorbfie ulei ( STAS 7948/5 - 67 ) , in dome-

oo //
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niul polimerilor sub denumirea de indice de absorbtie plastifi-
ent dioctilftalat sau P T U ( plasticizer teke up ) al " VC =~
wlui / 22 / , ( STAS 6641 = 74 ) , In industria cauciucului la
caracterizarea negralui de fum , materisl de umpluturd , ca in-
dice de absorbtie dibutilftalat ( STAS 4652/2 = 1971 ) gi in
industria unor materiale adsorbente cum ar fi bentonita ( STAS
9484/8 = 74 ) s |

In domeniul pesticidelor s-a adoptat ca lichid
de referint¥ uleiul de in gi termenul de indice Gardner adoptat
din industria vopselelor sau indice Cardner - Coleman / 15 / .

Pentru un anumit material sub formi de pulbere ,
capacitatea de sorbtie este functie de structura fizic¥ a parti=-
culelor , fiind proporjionald cu suprafaia specific¥ gi porozi-
tate , precum 3i cu spatiile libere dintre particule , respectiv
invers proportionald cu netezirea suprafetelor acestora gi den-
sitatea pulberii netasate . Prin micgorarea dimensiunii particu=
lelor , capacitatea de sorbtie crejgte sau descregte in functie
de modul cum predomin& elementele e structur¥d de mei sus 4 in
procesul de miruniire adoptat / 20 / . De asemenza , cepacitatea
de sorbtiie este invers proportionald cu coniinutul de umiditete
/ 2, 20/ . Cu sigurent¥ c¥ gi espectele rezultind din inter-
actiunile perticul¥ - particuld / 23 / trebuie si jbace un rol
important . La etingerea stlrii de j;lasticitate , spatiile libe=-
re dintre particulele componente sint umplute cu lichidul de re-
ferint¥ / 21 / « In functie de structura fizicd a particulelor
gi de mirimea spatiilor libere dintre eacestea , la unele materi=-
ale avind o granulatie apreciabili , nu este posibilX atingerea
stdrii de plasticitsate gi deci determinarea capacitZtii de sorb-
{ie pe aceastd cale . In cazul produselor tehknice active lichide
sau In solutie , referinta va fi direct3 fnlocuind uleiul de in
/ 2/ « Vom adopta termenul de indice de sorbtie , deoarece aga
cum rezultd din cele expuse mai sus , acesta reflectf de fept an-
semblul fenomenelor complexe de ebsorbtie , adsorbtie gi pelicu-
lare ce au loc la emestecarea intre faza lichidd gi faza solidi
pulbere .

ernica pentru determinarea capsascititii de sorbtie
s-a dezvcltat independent in diferite ramuri industriele gi dife-
rd prin detelii de executie , gparesturi , lichid de referinti ;i
nirimea probei luatid In lucru , ce sirculeazld partial fenomenele

LX) // )
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-

specifice gi aparasture ce intervin in prelucrerea la scari mare
s materialelor respective .

Pentru determinarea indicelui de sorbtie al in=-
gredientilor pulbere la formularea pesticidelor , se propune o
tehnicH detaliat¥ de lucru ce constd din amestecarea unei probe
de ccas 150 = %00 ml in vrac cu ulei de in sau produs tehnic
ectiv lichid ( sau fn solutie ) , pin# la atingerea stirii de
plasticitate reprezentind gradul respectiv de ssturare .

Cantitatea de prob# trebuie s¥ consume cel putin
So ml lichid de referint¥ . Fatd de elte tehnici citate , acea-
sta diferd prin executie simpl¥ , detelii gi centitate mai mare
de prob¥ , deoarece indicele de sorbtie al ingredientilor de
formulare variaz¥d fn limite lergi de la valori 20 pinZ la va-
lori ce depigesc 300 greme lichid de referint{¥ , la loo grame
pulbere .

O estfel de tehnic¥ cu alte detalii de lucru ,
utilizatd gi fn industria vopselelor este caracterizatd ca
fiind de tip " prin amestecare " ( rub = out ) / 15/ .

Ternica detailat¥ de lucru , sim; 14 In fond , nu
se mei redd In prezenta lucrare , fiind descris¥ de autor ante-
rior / 10 / .

Notind gy i 8p » respectiv dy gi dp cantititile
gEravimetrice , respectiv densit¥tile lichidului de referint¥ i
@ ;ulberii In vrac ( netasstd ) , obtinem :

indicele de sorbiie gravimetric

g
-C=-g—P—°1OOg lichid/100g pulbere (I-1.1)

o)

indicele de sorbtie volumetric

9 dp dp o
=.Sg..al_.u)o:c;—(ﬂ- ml llChld/100ml pulbere

() // oo
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Determinsrea se repetid sstfel ca dou¥ valori consecutive s¥ nu

difere cu + 5 ¥ fat¥ de media lor aritmetic¥ . DeoOesrece indice-.

le de sorbiie variazi In functie de repartijis grenulometric¥ a

paerticulelor ;i cu umiditstea probei , valorile respective vor
fi asociate cu aceste mi¥rimi .

W e S we e e G N S - P S . o P W - G > w——
L K R = — R P

Cu ajutorul tehnicii descrise in paragraful l.-
s-au determinet indicii de sorbiie grasvimetric C gi volumetric
¢ - pentru diferiti ingredienti minerszli de originZ natural¥ si
sintetic8 , carecteriza{i prin % H,0 , grenuletie ;i densitzte
In vrac dp . Valorile objinute cu ulei de in dy , 0 = 0,927 )
sint redate In tabelul nr. 2.-

Tabel nr. 2.-

INDICI DE SORET SLNTRU PULBERI

MINERALE &I SINTETICE .-

0,065 0,071

4.

Cret# mi3clinatl
Murfatler sort

A STAS 2706-71 0,7 0,3 0,12 0,682 23 16,9
Idem - Sort B 0,69 0,04 0,03 0,657 24 17,5

Carbonat de cel-
ciu reziduzl din

industria sodei 0,05 3,06 1,85 0,765 58 44,6

Caolin coloidal
Ilarghita

STAS 6820-73 0,4 0,18 0,007 0,467 65 33,0

Bentonit# de
turn&torie

STAS 3624-74 0,3 Ty78 6,66 0,488 53 30,7

BUPT
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6., Diatomitl Adamclisi

sort B ( NoI. ) 0,3 cuprins (0,16~ 0,371 78 32,0
0,5 mm)
7. I den 0,% cuprins (0,071- 0,33 78 29,0
' 0,09 mm)
8. Talec
STAS 1901 - 69 0,52 cuprins (0,16~ 0,581 39 25,0
045 mm)
9, Iden 0,52 cuprins (0,071- 0,573 37 24,0
lo. Irodus experimen- ' 0,09 mm)
tel Si0, amorf 9,32 ) o 0,106 328 38,4
S=sa=EC=SaSEETIETSSSSS S S E S eSS R R RIS SRR I RS S E S S S S S S S E S STESESSsE=EEs
x) % Hzo = prin aducere la greutate constant¥ la 105° Ce=
xx)

dp - prin determinare conform STAS 5875 - 58 .-
( Materiale plastice - determinarea densitidiii in
grimad¥ & amestecurilor de formare ce pot curge
prin pilnie ) .

Din examinarea datelor din tabelul nr. 2.- se observi ci
indicele de sorbiie gravimetric C variaz¥ pentru exemplele date
in limite largi de la 2% la %28 In functie de compozitia materi-
alelor gi provenient¥ . Unele date obtinute dup¥ teknica rub-out
firg detalii de lucru sint redate in literaturd / 2 / . Diferen-
jele de valori pentru diferite granulatii este nesemnificativi
Pentru indicele gravimeiric C , observindu-se diferente pentru

indicele volumetric ¢ , ce se coreleaz¥ cu diferentele de densi=-
tate in vrac dp .

Se mentioneaz¥ c¥ pentru particulele de dimensiuni dife-
rite , indicele de sorbtie este aditiv sau neaditiv pe clase de
dimensiuni ; neaditivitatea s-a observat la unii pigmenti / 6 /
cu clase foarte diferite de dimensiuni , particulele mici inter=-
calindu-se intre cele cu dimensiuni mari , reducind spatiile li-
bere dintre acestea .,

Din punctul de vedere al alcituirii recepturilor de for-
nulare dupd criteriul gravimetric s ingredientii de formulare se
clagific¥ dupX indicele C fn ingredienii de dilusre ( ¢ <50 ) ,

LY // (X
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de suport ( C > 1loo ) gi cu proprieti{i intermediare
( 50 <C <100 ) .

Din punctul de vedere al funciionidrii instaletiilor
de formulare gi a dimension¥rii acestora , indicele de sorbiie
volumetric ¢ , reflectd intuitiv mai bine parsmeirii procese-
lor ce cu loc Intre volumele corLponcnte ale recepturilor de
formulsare .

In mod similer , In tabelul nr.%.- se redau valo-
rile indicilor C gi ¢ , pentru o serie de agenti tensiozactivi
de dispersie gi umectare .

Tabel nr. 3.-

INDICII DE CORBTIE +=ZnTRU AGENTI TZNSIOACTIVI.-

- e NS e e e S S S S e S S S S e s S T S S S S S T S s S s S s ssssmmm === =Em=====zx==
Nre.
crte DENUXIREA % 11,0%) dPXX) c e

le Tip lauril sulfat

de sodiu T 2,44 0,329 78 26,4
2. Acvefil praf
STAS 3476 - 62 2,84 0,464 86 44,3
3, Idem uscat la 105°C 0,08 0,456 84 41,8
4, Dispersil VS 7,85 0,514 41 21,7
5. Idem uscat la 105°C 0,74 0,590 38 24,0
6. Lignosulfonzt de soliu
tip I.- STAS T7973-67 8,80 0,203 grenulat - nu
plestifiazi
7. Idem uscest la 70°C 0,32 0,230 - " -
8. Idem - rectomizat 3,92 0,407 To 31,0
9. Arkopon hochkonz,
- !'oechet - 5932 0,748 44 34,0
1o, Dispergiermittel S.I.
- l'oechst = 8,78 0,532 63 36,5
1l. Borrespersse N =
- Borregaard - 4,97 0,484 65 32,8
sE====s==s=========s=SS==sSS=s=s=sS=s=======SS=SSS==SS==sS=s=======
x) ZEL - determincre Xarl Fischer .

- Idem ce pentru Tabelul nr. 2.=

LY // o0
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Datele din tabelul nre. 3.~ aratd c3 agentii tensioac-
tivi contribuie prin valorile indicilor de sorbtie la cupacita-
tea de sorbtie & ingredientilor minerzli cu care se amestecd .

contributia respectivd este functie de m3rimea indici=-
lor de sorbtie yi de proporiia centitativi in amestec a acestora .

3.- INDICELE DE CORBTIE AL

=+ 3k Tt Tt Ittt T 2t

AMESTECURILOR DE INGREDIENTI .-

RS E SRS SIS RIS IS SIS ==

Pentru obtinerea de formuliri optime este necesar de
& deduce relatii cantitative fntre indicii de sordbtie & ingredi-
entilor component{i C; sau ¢; , indicele de sorbtie global al a-

mesteculul c'u sau ¢, ., respectiv g1 compozzgla>ai .

DPentru un num¥r oarecare de p ingredienii componenti
din numirul totel de u , avem evident :

ZG' u
ix, =100 in=100 (I-3.1)
i=4

Considerind c¥ intr-un smestec , fiecere component
f,1 pdstreaz¥ la scarl macroscopicH propriet¥tile de sorbtie ,
atunci raportind valorile indicilor de sorbtie ale componeniilor,
la procentele respective gravimetrice , obtinenm :

i
100 iclxl = CSU ( 1'3.2)
1=4

Pentru primii trei componenti din seria u , conform
relefiei I.- 3.1, avem :

BUPT
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de unde deducem pentru esmestecul ternar :

1 _ 1 _ 1
Y4=><4ZG.’3—— yz‘szGi 3 Y3-X3_Gx‘3—‘
iz4 ZGI i=1 ZGi i=1 G:

1= |=4 i=1

cu cere relatia I.=- 3.2. devine :

.C4y,1 + C2y2 + C3y3 = 100 Cs3

sau

Cixy + Cox, + Cyxg = 100 CssiGi VI (I-3.3)

3
. 1
f fnd Inl T E ) = g . conform
Efectuin nloculirea 100. Gl . xI

I - 3.1. Iin I - 3.3. obiinem dup¥ reesranjsrea termenilor :
Cqxq+ Cox, + Cyx
C =

sau prin generelizare pentru un num3r osrecare de p gi u
componenti :

P«jc

C-x
1

P
1 1
Csp= ZCi Xi 5 — Cqy= m- i (I-3.4)

=4
Z"i
i=1

Valoeres Csp , respectiv C_  reprezint¥ media aritmetic# pon-

deratX¥ a velorilor indicilor de sorbjie C; avind ponderile X; .

) // o0
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In mod similar se obiine indicele de sorbtie volumetric
tinfnd cont gi de definitia datd anterior /10 /

u
1 1 ,
cspzicizi CSU = Ta-o-' ;Ciz‘
i= . =
LA (1-35)
i=1
ds dSU
Csp'-'_cEP’CSP Csu™ 'a'x_—'csu

Dack ne vom referi la o pulbere formulats continingd

\ \ .
}:xi sau E:Zi produse tehnice active , atunci formulele

I=U+1 i=u+
i = 3040 ‘gi l] = 3050 deVin H

U
, 1
Coy = e L )¢z (1-36)
100-) x; '~ 100-) zj '™

Relatiile I = 3.4, , I = 3.5, g1 I - 3.6. ne deu posibi=-
litatea de a deduce indicele de sorbjie global al unui amestec de
ingredienti sau de a selectiona anumiti ingredienti ( ca valori
C; six; , respectiv c; si z; In vederea obfinerii unei anumite
valori Ceyu » Tespectiv cg . o

Pentru verificaree formulelor de mal sus , s-au preparat
0 serie de amestecuri cu componenti avind indicii de sorbdtie C;

ﬁa;i enterior gi determinindu-se indicii de sorbiie globali Cou®

Rezultatele sint redate in tabelul nr.4.- din care rezult¥ o con-
cordantd satisficltoare fai¥ de cei calculati cu formula I = 3.4.

¢ // o0
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Tabel nr, 40-

INDICI DE SORBTIE IENTRU AMUSTECURI .-

- > e o e S S Tt S e o e = e S e e S o S me mm o= S e S o e e o e S S et e S e T S = e = e . = A = e e - = - —— — - —— —
T S SR S e S S T S S S S S S S S S S S S S S s s s s s s ss=sCs === s===-===================

DENUMIRE % Ci Celcu= Deter-
crevi- ;
metric g/lco g lat minat

Produs exp.

SiO2 sxor?f 24 328

Crets m#dcinatd

sort A 56 23 99,98 97-101,5
Dispersil W¢- 14 41

Arkoron hLcchkonz. 6 44

Diatomiti

Ademclisi sort B 8l 78

Dispersil WS 9 - 41 74,67 T2 - 76
Tip leuril

sulfat de sodiu lo 75

Ifrodus exg.

SiC2 excrf 20 328

Diagtomiti

Adamclisi sort B 50 78 125,20 125-129

lignosulfonat de

sodiu reatomizat 20 ’ 70

Acvafil pref lo 36

I I I T R T T Tt T T T I T T T TR
ss // e
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TARTEA II.-

ATLICATII ALE INDICELUI DE SCRBTIE
LA AMESTECURI DE INGREDIENTI .-

FUNCTIA DE SORBTIE .-

l.- FUNCTIA DE SORBTIE .-

ST SES=SSSSSTSS==s=s=Ss

Formulele I = 3.4, , I = 3.5, g1 I - 3.6. reprezen=-
tind diferite forme ale indicelui globel de sorbiie , ne dau posi-
bilitatea de a deduce direct relatii Intre indicele C_, sau ¢,
gi indicii de sorbtie pentru diferite amestecuri partizle de com-
ponenti .

Astfel grupind primii m = 1 termeni , apoi termenii
de reng mw pinid la un rangn = 1 gi In final termenii de la un rang
oarecare p la rangul u , formulele I = 3.4, saul - 3%.6. exprima=

te in unitdti gravimetrice , devin :

m-1 N-1 U
Zcixi +) Cixj + == +) Cix;
_i=A i=m i=p -
Csu® —mt nct U (1I-11)
le + le to—— 4 in
i=1 l=m i=p
%
in care numitorul poate fi fnlocuit cu loo -z:xi in cszul a
I=U+1

V componenti .

Observim cd pentru amestecurile parf{isle de compo-
nen{i , corespunzitoare grupirii de mai sus , conform acelorasi
formule I = 3.4. i I - 3.6. avem relatiile

m-1 m-1 n-1 n—H
Zcixi = Com-1 }_.xi ) Zcixi= Cen-m-1 in y -
=1 1=1 i=m i=m
u u
T ,Zci"i: Csu-p,Z"i (1I-1.2)
I=p I=p
oo // o0
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cere inlocuite In II - 2.1, furnizeazi relatia :

S

m-1  n-1 u m-1 n-1
Csu in *in "'"*in = Csm-1_z.xi +(-\'sn~m-1}:"i tooc
' Ism 1=1 I=m

=p

u (II-1.3)
* Coup in
1=p
Acegstd forxzulid constituie cea mei generall relatie
fntre indicele de sorbjie global =1 vnul zzestec de ingredienti,
o indicii de sorbtie a oriclror amestecuri partiale i
compozitie , pe care o denumim functia de sorbiie . Toate cele=-
lalte formule mentionate mai sus I = 3.4. , I = 3.5. (1 I = 3.6,
constituie cazuri particulare ale funciiei de sorbiie II - 1l.3.-
Tunctia de sorbtie prezint® o serie de proprietiti
in functie de natura sumei componentilor |

Z:x + z:x +ommne + Eixi

m-1 n-1 u Vv
in + in 4 - Z =100 sau in = const.
i=1 i=m i= I=U+1

se observi cH variatia indicelui Csur£?1func§ie de una din gru-
pele de componenti , de exemplu E:x_ este liniar crescitoa-
re , conform fig.nr.2.- , 1

nefiind posibilX sciderea indicelui global sub valoarea dat¥ de
lungimea segmentului Ci

oo // e
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Se observX din figura nr.2.- c¥ recozbtincrez In alte
proporiii x; a eceloraji coxzponenti , nu poste duce la c¥rirea
substanjial¥ a indicelui C,, o In acest scop f£iind necesar a ale-
ge cel puiin o parte din cozporenii cu indice Cs mai ridicat ,
astfel ca valoarea ordonatei OX sX devinX mai mere .

In cszul cind su=a

m-1 D1 u
¥ X. 4 ===~ +§:X-
% z:x:+§: ! !
iz1  _j=m I=p :
8&u terzenul E:XE sint variabile , rezult¥ o serie de alte
I=d+1

proprietd4i , urzere a variatiei nelinisre & indicelul Cgy Im
fuciie de cozpozidie .
Astfel , variatis indicelui de sorbdjie C_. In Luncsie

T=1 1 v
) . o . _ < s
de unul seu mai mul{i coxmpornenti csu‘-ﬁ0i§:xig este neliniari ,
li=m

L=m

Ceperidenia respectivi receti de fig.nrs Je= 2iind LipertolicX
crescidtoare s&u descrescitoere , dupX cux incdicele de sorbile &l
veriabilei derencente este mai =mare sau mai mic decit indicele ce
sordjie &l restuwlui de cczporenti .

Figo TiTe 3.-

€&n elite

L
.-‘0
jé
3]
[ 20
Oa

[ ]
:
\Q
[ ]

!
(/7]
(3]
(o]
o
o0
(14
*
d
X
3
o
i
o
b
|
)]
13
()

i I )

properyii s aceloreji ccopcnenti u poste duce 1z =iIri

d
ez szu sCX-
cdereeg incicelui gde sorbjle global , Valorile li=itX gle

indéice=-
~ui cde sorbiie sint redate de lungizes segmentelor TP
Zrreund cu csndigiile respective
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A Csu

0 RS R
Csm- 7Zx =2 ¢ix;

i=1 " jzl
Fig.nr 2

Variatia functiei de sorbtie cu compozitie globaléd constanta, in
functié de compozitia unor amesfecur: partiale

m-1
= !
Csu= Sﬂcsm-l.z%/ 0M=,55 n-m-1 Z x, """ CSU-PZX/

L i=
n-1 u
ON-=- CsnmJZX+ ------- Coy- Zx,
/:p
ACsu

S

n-1

2%
Fig.nn 3 i=m
Variatia functiei de sorbtie cu compozitie globala variabila, in
funcne de compozma unor amestecuri partiale.

n-1
CSU = \p IZ,_nX/' m-l
| =
. 0_.=Csm7, % sunlzx'
OP - Csn_m_’ , a %A’i + ZXI
A 1=l i:n
Csu
S \
Rbee T —
S /
~
01 Rj/i
Fig.nr 4
Variatia functiei de sorbtie cu compozme globala variabila in
functie de raportul a doi componenti Csy=fIR i)
— C*A —
OR=—L— 0S=C

) 1+8 , i
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m-1 u
Com14="1 ¥ Coyen in - [ Gg, descreste cu
C < Cgy < -t =0} n-1
sn-m-1 su ! d cresterea in
Xi + zz:xi ' K
: l=m
i=1 i=n
( II-1.5)
m-1 u
X
Corn-1 1": Csu-niZ ‘ < < Csy creste cu
1= z C C n-1
m-1 u su SN-M-1 | cresterea in
E:xi * z:xi i-m
i=1 =N -

In mod asemin¥tor se prezint¥ variatia indicelui
de sorbtie Cau in functie de raportul a doi compcnenti oare-

care . Considersm astfel expresia II - l.l. , redats sub for-
ma :

U
1
Csy = Zcixi v (1I-1.6)
=1 E:xi
=1

in care urmeazi a se pune In evidenid raportul X,/x; . In acest
scop vom adopta urmitoarele notatii :

Xg 0 Xy T X Yom1 © '
substitutiile:
X X
3 . u
— R . R ’ mem s mw - - R Y R
X, %2 % Xug Y -2

cere introduse In I = 1.6, furnizeazy :

oo // oe
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u-1
Cy+ Rz/1 2 * chﬂ HRI-H/}

- i=2
CSU - u-1 U-1

1"'R2/1 1*2 HRIH/,J

In generecl este ;osibilX¥ considerarea oriciZror repoarte
intre doi componenti xj/xi = Rj/i rezultind substitutii similare

( II-1.7)

cu cele de mai sus , respectiv :

C- + Rj/l-(Cj*‘A)'
1+ R/(1+B)

unde A gi B reprezint# sume onor produse similare cu cele din

(1I-1.8)

CSU -

expresia II = 1l.7.-
Variatia indicelui de sorbtie global C,, In functie de

raportul Rj,; este de asemenea hiperbolicX¥ , redatX¥ de fig.nr.4.

valorile limitX Csu fiind date de lungimea segmentelor
OR ;i 0OS , ifmpreunX cu conditiile respective:

Ci+A
e A
—— <Cgu <C;  (Cgy descreste cu cresterea RJ/i)
Cj + A (1I-19)
C, <Cgq, < o h (Cgy creste cu cresterea Rj/i)

Fic. Nnre 40-

Propriet#jile functiei de sorbtie redate mzi sus , Igi
g¥sesc arlicebilitetea la zlcituirea fluxurilor de opersiiuni gi
a celor tehnologice pentru formulXrile uscate de pesticide.

In cele ce urnecaz8 se redazu dou& exemple arbitrere ,
ce aper frecvent in practica alcituirii recepturilor de formule-~
re , ce reflectX aplicabilitatee unor formule stabilite .

oo // LX)
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Ex empllﬂ. 1 e

Se dau 4 ingredienti cu valorile C, = 6o , Cy, = 50 ,
c3 = 45 gi c4 = 320 ; s¥ se examineze posibilitetea realizi-
rii unor amestecuri cu indicii de sorbjie globali C_, = 3o
150 , respectiv 300 in care valorile Xq = lo % gi Xo = S %

sint constante .
Rezolvare : Din formula I - 3.4. scrisd pentru 4 com-
ponenti deducen :
care fmpreun# cu relatia de bilang
Xg + X4 = loo = ( Xq * Xy ) furnizezzi

pentru Cs F*= C4 :

X3
( II-ex11)

X
4
C4 C3
Punind conditiile cax5> o i x4> 0 , deducem din
I - ex.l.l. urmfitoarele conditii :

(100-x4=x%,)C3* Cyxy + CyX, § 100 Cgy § (100-x4=%X4)C, *CyX+ C, X%,
(II-ex1.2)
corespunzitoare la Cs f; C4 » Pe care trebuie si le fndepli-
neascd indicele 034 al amestecului cuaternar . Cu datele nume-
rice ale exemplului deducem din II - ex.l.2. conditis 46,75 <

Cgq <280,5 a c¥rei veridicitate este verificatX calculind
X gi X4 o conform II - ex. 1.1.

Cay Xy X5 X3 *4
30 lo 5 91,0° - €,09
150 lo 5 47,45 57,55
300 lo 5 - 7,09 92,09
e // ..
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Se observd cX¥ teoretic toate valorile pentru X4 sint

teoretic posibile , comratibil® fiind numai valoerea Cou = 15%0. -

Conditie II - l.4. ne furnizeazi Cs4j> 8,5 conditie ne=-
cesari , der insuficienti .
Exemplul 2.-

Se dau 5 ingredienti cu velorile Cy = 60 , Cy = 50 ,
C3 =45 , Cy = 320 gi Cg = 180 ; sX¥ se exegmineze posibilitatea
realizirii unor emestecuri cu Ceg = 150 In cere valorile x, = lo
gix, =5 % sint ccnstante .
Rezolvare : Din relatis IT = 1l.3. deducem C,g,grupind
componentii 1 + 2 gi 3 + 4 + 5 :

1
Ces= 100 [01’9+ CoXy* Cosug (X3+ Xy + X5 )]

din care deducen

- 1OOC55_ C1X1 = C2X2

Co5-3 = 100 - X, x, (II-ex.21)
Pe de 2lt% parte deducem pentru componentii 3 , 4 3i 5
conform formulei I - 3.4,
C _ CsX3+ CuXy * CsXs
S5-3

100 - %4 = x5
din care obiinem
C“Xq + C5X5 = (100- X1 = XZ) CS5_3- Cng

care impreunf cu relatia de bilant

Xq + Xg = loo = ( Xq + X5 + x3) furnizeazf pentru

_ (100- X1-x2)(C55_3 - C5') + X3(C5- Cs)

X4

C,- Cs
(II-ex.22)
o o 100 x4~ X,)(C, = Cgs-3)~%3(C,=C4)
? Cy4-Cs

ce // oo
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Punind conditiile x, > o gi x5 > o, deducem din
II - ex.2.2. urnitoarele conditii :

C5 - Css5-3 <x. K Ci~Css-3 -
(100"X1"x2) C5'C3 >X3 > Cy- 03 (100 X4 xz) (II-ex.2.3)

corespunzitoare la C, 2 Cg pe care trebuie s¥ le Indeplinea-
scl X pentru a obtine valori compaiibile pentru Xy si x5 .

Cu datele exemplului , deducem din II - ex.2.l. valoarea

Cos = 3 = 166,47 gi avind C4:> Cs » deducem din II - exX.2.3.
intervalul 8,51 <x3 <47,45.~

Spre confirmare , alegind 5 valori pentru X3 5 calculim urmi-
toarele valori rentru X, gi X5 cu ajutorul formulelor II - ex.

2e2e ¢

X4 X, Xg
6,00 = 2,43 81,43
8,51 0,00 76,49

36,00 20,78 34,22
47,45 374,55 0,00
50,00 40,13 - 5,13

observind c8 numai valoarea X5 = 30 , este compatibil& furni-
zind valorile respective pentru Xy gi Xg o
In cazul unei pelberi formulate continind
X
produse tehnic ective , iﬂa%z}mulele ITI - 1.4. , II-ex.l.1,l-ex.1.2,

lI-ex.21,11-ex.2.2 s IT - exs 2.3. se Inlocuiegte cifra loo cu

loo -E:ﬁ

[=U

LA // LX)
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2.- OPTINIZAREA FORKULLARILOR .- .

—— . > o - - T . G- - S T S e = — — — -
- G e o= G o e e s CB G G- G G SE G- S - A . — . -

Optinizerea unul emestec de ingredienti intr-o eta-
p% anumit® se poate reeliza in scopul de a obtine un indice de
sorbjie global C,, cit mei mere , peste o anumit¥ limiti yi la
un pre} de cost minim , cuwnoscind preturile componentilor .

Tipul unei astfel de optimizidri se reflecti pe da=-
tele exemrlului enterior nr.:2. , pentru care vom avea Css;a 150 ,
completate cu preturile unitare alese erbitrer pentru cei 5 com-
ponenti p; = 1l.500 , p, = 2.000 , Pz = 300 , Py = 6,000 3i
Pg = 600 ; peniru componentul x, von alege 0 valoare minimi de
lo % din considerente impuse de alte conditii ( participzrea cu
coxronent cu indice de sorbgie ridicat ) .

Astfel probleme de prograomare liniari a cirei solu-
tie are o veloare Css » de cel putin 150 yi reelizeaz¥ cel mai
mic prej de cost P ere restrictiile

xl + x2 + x3 + x4 + x5 = loo0
o,/6 Xy + 0,5 X, + 0,45 Xz + 3,2 Xy + 1,8 X5 > 150

X, = 1o

X, = 5

Xz > 8,51
{x3 < 47,45

x, > lo

cu functia scop
minimum (lexl + 20 X5 + 3 Xz + 60 x, + 6 x5) =P

Intrucit in enunjul problezei de progremere lineerk
nu pot fi exprimsaste ¢i restrictiile corespunzXtocre altor propri-
et8ti fizico - chimice ale amestecului , pentru rezolvcre s-a
utilizat metode CIMPLEX In scopul deterzminZrii compozitiei emes=-
tecului cu cel mai mic pret 4e cost , ier zpoi, utilizindelgorit-
mul prezentst In fig.nr. 5.- , s-zu deterzinat gi alte solutii

oo // L)
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nencgative sle sistcmului de restrictii . S-au obiinut in acest
scop urmitoarele valori si :

Figo nre. 50"

51 52 S3 S4
Xy 1o ' lo lo lo
X 5 2 5 5
X 18,89 8,51 47,45 8,51
X, lo lo 37,55 © 76,49
X 56,11 66,49 0,01 o
C85 150 164,01 150 257,10
P 1.243,3% 1.274,47 2.644,87 4.864,93

Cu aceste solutii se pct obtine , prin combinetii
liniare o gam¥ largd de formule de amestec , din care se pot
selecta cele care corespund unor anumite caracteristici , de=-
terminate in prealabil ,

Astfel , forma genersld a unei formule de cmestec ,

luind in considerajie solujiile care verific¥ sistemul de res-
trictili , este dati de :

S =ZAIS1
[
unde Zf\, =1
i A; 20

In cazul de fat¥ , cu sjutorul celor patru sclujii
particulcre , se deduce forma solutiei generale

Xy = lo
X, = P
Xz = 18,894, + 8,51 A\, + 47,45 Ag e 8,51 Ay

Xg= 10 Ay +20 A, + 37,55, + 76,49 A,

o0 // o
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150 Ay + 164,01 A

csu 2

‘g
I

Din cere rezultZ , pentru diferite valori ale lui ;\i

valorile x; g1 Cau

e T S S S S S S S SS S T s ST S CS TS CSs-ccecesssmmsmsmmmsmm=====

35

56,11 A, + 66,49 A, + 0,01 A

cu P corespunzidtor .

3

+ 150 A‘Z + 257,10 A\4
= 10243533 A + 1.274,47 A, + 2.644,87 A‘3 + 4,864,937 A

]

A’l 0,2 0,25 0,25 0,7

A_2 0,8 0,25 0,45 o

A 3 o 0,25 0,1 0

A 4 0 0,25 0,2 0,3
X lo lo 1o lo
x, 5 5 5 5
X4 10,59 20,84 15 15,78
X, lo 33,51 26,05 29,94
xs 64,41 30,65 43,95 29,28
Coy 161,21 130,28 177,72 132,13
2 1.268,24 2.506,90 2.121,82 2.%29,81

ss // e
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TARTEA TIT.- &

RELATII CONCENTRATII - INDICE DE SORBTIE .-

1.=- DEDUCEREA RLLATIILOR LiTRE CONCENTRATII

e e S o - —— — S —— —— - G- - — e > - S e T W G W e D e Sw s S G S G S -
T e am e G G e e G e G e S e S G G- G G e D M A D R R G R G @R @ BB GD G @e e en @

-— e G e S G . - Y — S S — S G T —— - w—
- en ar e wn s S e e e Cn D e e T n e e - -

In tehnologie produselor peliculogene , indicele de
sorbtie sl pigmentilor reprezint® gradul de saturare al acestora
cu uleiul de in yi constituie centitztea necesard de ulei ce in-
trid In compozif{iile respective , asigurind peliculei anumite rro=-
prietdti fizico = chimice gi mecanice . Concentrajia corespunzi-
toare de pigment , ce se deduce prin asimilarea integral¥ din in=-
dicele de sorbtie determinat , este denumiti concentrajia critick
gravimetricd , respectiv volumetric¥ gi reprezinti saltul calita-
tiv al proprietdtilor peliculei . / 21 / .

In mod analog in formularez uscat¥ a pesticidelor ,
este posibil co substentele tehnic ective 8% se asimileze intr-un
¢rad mail mare sau mal mic cu indicele de sorbtie global Cqy Buu
Cou al ingredientilor . Gradul de asimilare respectiv este func-
tie de m3rimea unor cerccteristici fizico - chimice ce se impun
recepturilor de foraulare si determinX concentratiile critice
respective .

Initicl pentru asicilarea integrald a concentreti-
ilor de produse pesticide tehnic active cu indicele de sorbtie

cau sau ¢ . vonm Fleca de la relejiile evidente de definitie

G d
x. =100 z,= x4 (10-11)
!

26
i=4

unde densitatea in vrac a amestecului de v cCmponenti este dg,, -
- v
LY // o0
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Ixtrapolind definitia indicelui de ulei dat¥% anterior
/ 10/ si esimilindu-o cu cantitatea de pesticid ternic activ ,
obtinen , {inind cont de relatia III = l.l.

\Y U \% U
Gj .
o B fE b
U+ - =1 = =U+ = =
Ce,, = 1005 = 1005 Cgy =100 o 100 v
) G )% (. d; Z |
=1 =U+ =g | i=Us1
Cou® ’1E' Csu : (II-1.2)

Concentratiile gravimetrice respective de procluse
tehnic active 3gi ale sumei ingredienfilor sint date prin defi-
nitie de expresiile :

\ u
ﬁi E]Gi u Gl
X; =100 7= x; =100 5=
=1 l=Ue =1 i=UH

care prin combinare cu IIl- 1.2. , furnizeazX :

i"' _100Cs, _ 100Fcg,
' 100+Cg,  100+Fcg,

i=U+1

(II-1.3)

Y x; = 10000 _ __ 10000
S 100+Cey T M00+Fe,

LN J // o0
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Fig nr 6

u
Graficul variatiei functilor > %i=109FCsu o Zx.=7000€
‘ © izl 100+Fcg, =t 100+Fcg,,

0P= 100, 0A=50, @:Lf__a., tgoc=F, tgf=~F.

Fig.nn 7
Y . 100Cg,

’ 1 *, . LX) Z Z/'_ —————— e
Graficu!l variatier functulor Sut __2OOF+CSU =1 00F+ Coy

. J00COF
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In mod similar se obtin concentretiile volumetrice rce-

pective

i2'= 1OOCSU__= 100Csy
T J00+cg,  100F +Cgy

i=U’1 (III-1.A)

iz. _ 10000 _ _10000F

< | 100 + CSU 100F + Csu

F= == unde dgy., reprezintd densitatea in vrac a amestecului
dsy de PTA.

Graficele de variatia concentratiilor gravimetrice
III - 1.3. In functie de indicele volumetric cg .
de hLiperbold conform figurii nr. 6.- ce cuprinde gi parametrii
respectivi ai reprezentirii .

reprezinti erce

Figo 99 ¢ 60 -

Variatia concentragiilor volumetrice III - l.4. iIn
functie de indicele gravimetric Cg,, , este similer¥ conform figue-
rii nr.7.- ce cuprinde gi paremetrii respectivi ai reprezentXrii .

Figo nre. 7."’

Ce otservi din graficele de mai sus cd atuaci cind
F <1 deci cind dgyoy < dg» densitatea emestecului de produse
tehnic active este mai micX¥ decit cea a amestecului de ingredi-
enti , atunci 0B > loo gi CB' < loo , ca atare i tgx < tg'
respectiv |[tg P <Z|tgﬁﬂ . In mod similar e¢ind > 1 , aven

dgyey > 45y 51 CB <100, 03' >1loco , tgx > tgec
tep| > |tep| .

PentruF =1 , deci d = dg, » conform III- 1.2,

sv-u
evem ¢ . = C . 3i obtinem OB = OB' = loo .

Ca atere , variatiile concentratiilor grzvimetrice in
func{ie de indicele de sorbiie grevimetric C,, Sint cezuri parti=-
(=]
culére ale variziiilor fn functiie de indicele volumetric .

oo // oo
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In mod similer , variatiile concentratiilor voluzmetrice
$n funciie de indicele volumetric sint cezuri particul re cle va-
rigtiilor in functie de indicele gravimetric . Aceste observatii
ne sugereazi concluzia c¥ In stebilirea gi realizarea forzul¥ri-
lor uscate este necesar &8 jine cont de elementele volumetrice
( concentrajie gi indice de sorbiie ) ce pot deveni aete“mlng{e
la scari mere i asupra cérores vom reveni.

2.- VALCRI OPTINE D CONCENTRATIE

T T T T T T T T T T T T T T 33 53
— - e . D G e e G T en n e G G- G GB @R G e e o

- e G S S P S > S G . — —— ———— S = =
=R PR Ry R

La stabilirea unor forxuliri optize In leborator ,
deci le scer¥ mic¥ , este mai comod de a lucra cu elemente gre=-
viczetrice dc concentratie gi indice de sorbtie .

In acest scop se va utiliza graficul reprezentirii

Y
E:xi =‘f(Csu)redat in figurs nr. 8.- , respectiv valorile dix

lzU+
tabelul nr. 5.~ ce cuprinde ,i valorile pantelor respective .

Tir. nr. 8.-

Din examinarea graficului nr.8.- i a velorilor din
tebel , reaulté cd la o variatie linierX¥ cresc3tozre 2 concen-
tratiei E:x rezultd o varietie crescXtoare neliniarX a

I=U+1
indicelui de sorbtie Cgy 3 Pentru crejteri de conceatraiie peste
20 % , veloarea indicelui de sorbtie global Cyy CFeste accentuat ,

3u

atlnginq/valorl ce devin inaccesibile practic ( Csu = 400

2%
pentru ¢ 80 ) dup% cum rezultX din exen.lele de velori ro-
date in partea Ie= 2/ 10/ .

e e // ° e

BUPT



43

Tabel nre 5.~

E: 100Csy
================':2;1l==___=1i0=2i:‘;m:==_============

v Cou d ﬁixﬂ 10000
le I=U+1 )d(C )—(100"‘ CSU)Z
[=U+1

1 1,00 0,930

2 2,04 0,953

> 5,26 0,902
lo 11,11 0,8lo
15 17,64 0,722

20 25,00 0,040

25 33,22 0,502

20 42,85 0,4%0
40 66,65 0,3€0

S0 loo,o00 0,250

55 122,22 0,202

60 150,00 0,160

65 185,00 0,123
To 233,33 0,090
15 300,00 0,062
8o 400,00 0,040

90 %00,00 0,0lo0

e en e e e m w —  — —  — —— T En e - S G e e - T e e E— - he G e S - e = e - e = e m - - -

Tentru a cbtfinc o cnumitd concentratie de pesticide Intr-

0 recepturd de formulcre , v2 fi nececar de a ne 2bate de la aesi-

Llilerea integrald & velorilor indicilor de sortiie din tabelul
e

nr.5.- , In functie de znuzite cerecteristici fizice ce ce urmi-
resc & f1 realizate de recepturile respective . Lceste careocteris-
ticl trebuiec s3 reflecte functioncrea corespunziicare inctalctii-

lor de foraulere , fi1ind cdcterminate cde zirlimez punctului e topi-
re - golidificgre a produselor ternice acti
sordbtie al ingredientilor / 2, 1o, / . s

celul de sorbiie C g €ste ixzpusd in prizul r

S

ve .1 de indiccle de

|

c+

721 reducrrea indi-

} ]
nd cc consicderente

-5

oo /7 oo
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de ordin economic , deoerece ingredientii minrercli de origine
natursld , deci cu un grad redus de prelucrare &u valori ale
indicilor Cy < loo / lo /. Acest lucru este posibil pentru
pesticidele avind wn junct de topire - solidificere ridicat ,
la care influenjc oncomblului do proprietdti sorbtive are un
rol redus ; pentru pesticidele lichide sau cu punct de topire =
sclidificare scizut ( <190o ) se impune utilizarec de ingredi=-
enti cu sorbtivitate rldlcaté s Pentru a diminua influenta tcm-
peraturii asupra stérll fizice a pesticidului respectiv Iin cmes-
tec / 2 / . Reducerea , respectiv mdrirea indicelui de sorbtie ,
reprezentind deci sbaterea de la asimilerea integrelZ mentionat¥
cnterior , ce reclizeaz¥ prin testarea de diferite prcbe svind
velori diferite Csu sy Prin combinarez metodelor de determinarea
fluiditdtii pulberilor si a comport¥rii la derozitere accelera-
t8 la diferite temperaturi / 24 , 25 / . Tehnicile zcestor metc-
de trebuie modificete gi adeptate aestfel , Incit s¥ reflecte cir-
culatia normzl¥ a materialelor in instelatiile cde formulare cft si
mentinerea unor cerecteristici fizice determinate pentru utiliza-
rea produselor .

Pentru o concentretie de pqﬁticide ( sau amestec de
pesticide ) pe care dorim s-o0 cptimizim E:x ) fn sensul

(1 -us1 |OPL.

celor aridtate , extrsasgem din graflculféau tabelul nr. 5.- vcloarea

extremd a indicelul de sorbtie ( C Reduceres , respectiv

su)cxtr.
mirirea indicelui de sorbtie reclizat! pe baza determiniirilor cu
telnicile de mai sus , duce le stabilirea unei valori optime

(o] i [} v - ~ X
(C )opt. Concentratia corespunzitoare la ( “su)opt. dedusk

din graflcul/)au tebelul nr. 5.- reprezinti o vzaloare extremX

in

izuv | extr.

8su

Diferenta dintre valorile optime yi extreme obtinute , constituie
increzentul respectiv de concentratie sau sorbtivitate .
In exempliul redat in graficul nr. 8.~ avem

.szi= 0 5 ( Coylextr, = 100 , ( Csulopt, = 42,8 i
I=U+1/0pt,

V4
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v
(EZ%J = 30 , reprezentind reducerca sorbtiviti{ii .
=U+1

extr.
Incrementele respective sint date de

=U+1 hu*q)exfﬂ (III-21)

Pentru mirirea sorbtivit3{ii , graficul citat furnizezazi

Vv
( Z:Xi): 50 3 ( Coextp, = 100 5 Csu)Opt. = 1% ;i
i=u+1 /Opt.

v
(EZXJ = 60 , de unde rezulti incrementele :
I=U+

extr,
vV \)
( EZXJ - (}:Xi> =-10
i-u+1 opt. l=u+ /extr (I1I-2.2)
(Csulopt. = (Csylextr. =50

Razrocrtele dintre valorile optime ;1 extreme , reprezinid
fectorii de multiplicare a vzlorilor exireme pentru a obiine pe
cele optirxe

/

L

.

™)<

x )
|
+1 [Opt (Csu)o-t
=y 2 =fe (111-2.3)
(Csu)extn

"
C

xi)
+1 [extr.

¢ [™<

L) // L)
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Cu detele de mai sus obtinem pentru reducerce €orbtivie
tagii £ = 1,66 i £, = 0,428 , iar pentru mirirea ei £ = 0,&7
§i fc x 1’5 .
Exprimarea in func;ievde elementele volumetrice
) Z
. . 1=U+1 .
gi cg, se face prin intermediul formulelor IIT - l.2. g1

III = l.4.

Aplicarea consideratiilor de mai sus asupra unor date nu-
merice publicate pcrmite a conchide asupra unor orientiri de prin-
cipiu fn formularea pesticidelor .

Astfel , pentru o serie de gmestecuri insecticide cu in=-
gredienti minereli se redau dup¥ / 2 / In tsbelul nr. 6.- valori
medii de concentratie , ce mentin la limit¥ propriet¥ltile de flu-
iditate , autorii nemen{ionind tehnica d¢ determinere .

Tabel Nre 60"'
CONCEZNTRATII PRODUSE TITNIC ACTIVE SI
INCICI DE SCRETIE ( exemplificari ) .-

-t 3 T - T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T
- e e o O en e e e e D e G e D D G R D G G WD Guh B G S G TS Che G G G O G G S e G G G R G G . . T - W - A S e G e G e e e G

Denumire Denumire insecticid gi conc.gravimetric# C
ingre- ingre-
dient Etil- Metil- (Clcor- Hepta- dient
para para- dan clor Endrin
tion tion
Carbdbonat
de calciu 5 5 5 5 75 11,5
(5,26) (5,26) (5,26) (5,25) (300) (1o,3)
Ata-
pulgit 25 25 45 25 75 1c0,0
(33,33) (33,33) (81,81) (33,33) (300) (50)
Dig=-
tomiti 6¢c 50 To0 50 75 160,0
(15¢) (loo) (233,3%) (loo) (300) (81,5)

- e o e T - oe - - — -

Tobelul de mei sus cuprinde insccticidele &n ordinea
st¥rii de egregore de le lichid laz solid corespunzXtoare puncte-
lor de torire - solidificare pentru produsele tehnice » 838 cun
rezult¥ din date existente / 26 / :

® e // e e

TR R =R - — e e e e e T T e e e en = — - —— —— . e - > e > Sm ey T Sme G e S Sum e s G me T S Gmm S
- D G e SIS e S SN S G G WD G WEn G W e G - D S S SN Smu G Sw S T G G W e - S e Gre e D G S S s Gwm e e e @ e =
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. . .y - 2
- 1’til - paration ¢ licrid culocre brun , DA7 = 1,265

- lMetil - paration : lichid culoare iInchisZ ;
: . o
punct cristeglizare ~ 29° C ;

¢®° = 1,2 -1,22 .

- Clorden s 1

ichid colorat viscos ;
d“? = 1,59 - 1,63 .
s0lid ceros cu P.T.= 46 = 740 (O

-Fndrin : solid cu P.T. == 2ooo C

( cu descompunere ) .

c
2

- Heptaclor

oo

Cifrele din perantezi , zlZturi de concentratii reprezin-

td velorile extreme ale indicilor de sorbfie corespunzitoare con-

centratiilor respective , iar cele din parantez¥ In rudbrica C =
reprezint3 valorile corespunzitoere extreme ale concentrztiilor

v
celculate cu ajutorul formulei z:xi=f(Csu) redatid de III - 1l.3.

l=U+1
Cu ajutorul acestor date s-zu calculat factorii £, gi £
redeti in tabelul nr. 7.- corespunzitor cu pozitiile din tabelul
nre 6.=

Tabel nre 7.-
FACTIORI DE MKULTIL.LICART .=

—— e - - —— T o . T e - e GMS T e Sam G e b - m S e i Wt S T e e . e S T T e S M G S - = e T S > . . = e G —= —— e m— e = e ——
. e e S e S o S M D W S G e GED e e WS . G S - T - . S S . . T . = e e — — — . . - —— —— ——— - . —— = G " e - . - - - e —

CENUMIRE Denumire insecticid si £ /T,
INCRFDIENT
Ttil- Vetil- Clor=- Iepta- :
oaration peraticn den clor =ndrin
ga’b°§af 2,13 2,18 2,13 2,13 0,033
€ calciu 0,48 0,42 0,48 0,48 7,28
Atapulgit P, . 1,22 3 0,7%3
0,5 0,5 0,5 C,5 1,°
Diatomiti 1,08 1,6 0,058 1,6 0.53
o e // o e
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Din examinéarea datelor din tzbelele nr.6.- gi nr.7.-
rezultX c¥ pentru pesticidele tehnice lickide ;i cu punct de tc-
pire - solidificare scHzut ( <9° ¢ ) se pot estima valorile li=-
pnitd rcdate in tebelul nr. 8.-

Tabel nr. 8.-
VALORILE EXTRGME CONCENTRATII ,
INDICI SORBTIE , FACTORI DE WuLTIYLICARE .-

———x—

Concentratii Indice sorbtie
gravicetrice % ingredienti C o - L
mexioum minimum maximum mexizun
5 12, 2,2 0,5
25 loo 3,0 0,5
To 160 l1-1,6 l-1,2

- s B G G G BB T > mm s e T m Mt M W M W S S e S e S - T = hm T = G Se G S - . e —— s = e e % = - o - - = = = e = - e o= o« - e o
- h G e Gn e WP e En T T e G TR e R . Th TS W e B B S o w e T e W Tm G e e W S G . e . . T - . e . G e o S T . . = e . e e = —— —

gi care ne dau pcsibilitatea de a ne oriente in stzbilirea formu-
1%rilor dupd criteriile de concentratie , indice de sorbtie gi
caracteristicile substentelor tennice active

ee // oo
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DARTEA IVe= a o=

CRITERII RESTRICTIVE DE CORBTIVITATE
SI VOLUM - zULBERI DILUATE SI
CONCENTRATE DE PULBERI .=

l.=- CRITERII RECTIICTIVE DE SORBTIVITATE

T e e e e e e o . T e > > A T o G e T e~ = G - S - - Te G S S e e S = =

T e S o T G = - TS — TR G D T Ghn e e TR e S G T G P e S R G e G e G S G —

Transpunerec unei recerturi de formulare uscatX
a pesticidelor la scarX mare , ridic3 o serie de probleme lega=-
te de modul gi ordinea de omcgenizare gi mXruntire astfel ca in=-
stalatiile respective si¥ functioneze corespunzdtor / lo / .

Conditia de baz# o constituie existenta unei re-
cepturi optime de formulare , caracterizet!® si prin indicii de
sorbtie , atit a emestecului totel de ingredienti cit gi a unor
amestecuri partiesle a acestora cu pesticidele tehnic eactive .
Acegti indici de sorbtie optimi se determini pe baza simulXrii
fenomcnelor negetive ce pot avea loc fn instelatiile respective
de forxulare , cu ajutorul unor teknici corespunzXtoare , aga
cum s-a mentionet In partea a III - a .

Reletiile dintre concentratii gi indicii de sord-
tie , conduc la definiree criteriilor restrictive de sorbtivite-
te CRS ce limiteazi posibilit¥tile de omogenizere si mXruniire .

O elt& conditie , este reprezentati de rXrinea
volumelor a doi sau cai multi componenti ce se omosenizecazX¥ gi
care detercinX elegerea uneli enumite anarecturi de omogenizare .
Raportul mexizt ¢i minim a douX volume ce pot fi omogenizate ,
constituie criteriul recstrictiv de volum CRV .

Cele douX criterii rectrictive , e&rlicete lg irn-
toczires fluxurilor de forxulere , duc 12 necesitatea reelizXrii
unor axnectecurl pargiale In diferite etcpe fentru a obiine wn
flux tehnologic optim . In cazul cind nu este posibilX respecta-

A 3\

P \

N

oo // oo
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rea celor dcuX criteril In tosate Tazele fluxului tefnolcgic , va
#i neceser de a zmodifice In mod corespunzitor , cCeci ce a o-tizi-
zs (i dir. acest punct de vedere receptura de Zorzulare iniyicl
staebilil ti.

Pentru a deduce criteriile restrictive cde sorbtivi-
tate (i relaiiile acestora cu cele Ce volua , voz ;leca de lz for-
zulele stabiiite anterior &n partez a III - a , trin czare concen-
tratiile optime se esimileaz¥ integrzl cu indicele de sordiie zZlo-
bel gravizetric sau voluzetiric al ingredientilor , vzloecrez zcesto=-

ra f?iind exi%rexzd . In vederea simplificdrii noteiiilor , nentru
corcentretii gi indice cde sorbtie , vom piEstira numei pe cele ccres=-
punzitoare valorilor extreme , restul celorlaite notzjii fiind ccn-
siderete ca optize . Cu aceste preciziri forxulele citate devin :

i=u+1l W00+ Coylextr. 100+ Fleg lexty,
i"‘ _ 10020 _ 10300
I + | -
i=1 100 ‘CSU)Qth 100*’F(°su)extn (IV-’J)
iz - ‘IOC{CSU)eXtT. - 1CO(CSU)eXfI‘,
i:uqz 160 + (Csu)extr. 100F + (Csu)extr.
iz' _ 10089 _ 100007
=4 i 100 + {cg Jextr, 100F + (Cgqylextr.
a 5
unde F = i reprezinti reporiul dintre densitciea In vrac a2

~
C_..
-

- - . . . - - Som ~n ~ P<Ekhan) 2
sumei resticidelor tehnic zctive gi densitates .n vIad & s.Ze

ingrediengilor .

oo // o
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doyes =% - dgy = 5— (1v-1.2)
T Zi
EZ:di E: d;
1=U+1 =1 !

Valorile extreme ale indicilor de sorbfjie cit gi reletii-
le intre concentrafiile gravimetrice i volumetrice rezulti din

exrresiile IV = 1.1 :

\' vV
XX )7
100 U+ _ (CSU )extr. =F (CSU)extr. 100 ILLL&-‘I - = (Csu)extr.z(CSU)GXtr-

u

in Zzi
i-;1 i=1

\Y}

) Xi

izuss _ 100F + (Coulextr _ 100+ (egextr

iz 100 + (CqJextr. - 100+ Fleg oxtr
i

iU+

(IV-1.3)

U
)%
i=1 1 100F + (CSU)GXJ(F. _ 100 + (CSU)GX'TT'.

U
ZZ-.
=1

F 100 + (Cgylextr. 100+ Flesulexir

Valorile optime ale indicilor de sorbtie globzsli C_ . 3§l
c..pot fi diferite de valorile extreze fncit relajiile inire eces-
su X

tea se obtirn prin extrepolazrea definitiel indicelui de ulei detX

anterior / lo / dupX¥ cuxz urmeezi :

\ , - \ = = . .
(Coulextr, = Flcgylextr, Csu™FuCsu (IV-1.4]
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o}
hnl

unde F, =

drept lichkid de referint# fiind considerat

’
dsu
uleiul de in cu densitatea 4y = 0,927 .

In functie de pozitia valorii optime C_, faili de
cea extremd ( C_)oytp, OPiinem urm¥toarele inegalititi simul-

sSu
tane @
N
in C c Zz < 1 C Cc
1=u+1 su sy, |u+1 SU - =su _
—— <50 =FuToo > £ 100 - 100 (Iv-1.5)

[\x/]<
.P;q<

_imun < ] Cey _ Csu
F, 100 100

W
C
X
@)
0
C
11
o
)
c
™
C
X

r:jc
™~
N

"
-
w
-

pentru C < (CSu extr.

Relatiile IV - 1.5. limitind velorile coacentra-
fiilor in functie de indicii de sorbtie , constituie criterii-
le restructive de sorbtivitate .

Criteriul restrictiv de volum este definit pentru
volumele z. de

b
\
.o
g e -16)
CRY v <CRV (1Iv
Z

Din examinarea expresiilor IV - 1.5. (i IV ~ 1.6,
rczultl el nu cste posibil¥ deducerea de relatii , Sntre crito-
riile restrictivce de sorbtivitate gi volum , deoarcce condifjiile

() // L)
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pentru indicil de sorbfie gravimetrici Cou (Csu)extr. sint nee

determinate .
Pentru a obiine reclaiiile fntre criteriile deniionzic
si

p2e 0,

i voluzetrici de sorbiie ¢

(¢)

este necesar de a gpelco . indi su
su) . Intr-zdevir , din expresiile IV - 1.1 gi IV = 1.6 de-

ducemn Iintr-un caz exprecsiile :

(c extr.

) >
ZI Zi
. 1 C: cC 1 - 1 C: C
i=U+ su _ Csu e 1zU+ — ZSd _ =su (IV-1.7)
L < F 700" 100 CrRV S L <E 00 100
L -
I=1 =1
sau

CRV > 222 p = 200

Csu CSU

)

corespunzidtor la Coy > (¢ s respectiv tinind cont de re-

su‘extr.

lagiile IV - 1.4. @

c|
dSVﬂJ

Csy > (Csu)extr.

De esemenes , fn al doilea caz deducem :

\%
L2 1 Cey c 1 C )7
=U+1 SU _ ~su — =su _ Csu = _1Q)
> 7 FL 100 100 00 T00 ST SCRV V18
Zzi ZZ-I
i=4 l‘:'l
sSau
cay > L ew o e
Fy, oo loo
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. ~ A \
ce corespund la ¢, < (e ) usn » Tespectiv & <= (C ) par,

In general mirimea valorii a dou¥ voluze V. I V,

ce se pot omogeniza , se exprim¥ sub fcrma reportului lor ,
cepe trebuie s& fie cuprins intre valoarea extremi a criteriu-
1ui restrictiv de volum gi a valorii inverse a acestula .

: < 'n < (CRV)
(CRV)extr. Vn l sxtr.
(IV-19)
(CRV) > I > .
CrV —
° xtro n
© ) (“RV)extr.

Limitarea valorii CRV este dati de (CRV)extr.

rezultind :

CRV & (CRV) 4y

N 1 (IV-1.10)
—_ 2
CRV (CRYV)

extr.

Pentru cs relatiile ce condijie IV - 1.7 ,
IV - 1.8 31 IV - 1.1l0 s8 Pie satisfiZcute , mi3ri

2]
o
m
<
o
¢

o
4

[ &
[

Cgy S2u ¢, nu este 70sibilZ decit prin Inlocuirez unor iIn-
gredienti cu 2ltii , &avind sorbtivitete mei ridicet® , szu
prin modificerea raportului de conceniratii , agsa cum rezul-
t% din ;ropriet¥yile funciiei de sorbiie redate In pertee o
II.- a . Introducerea unor ingredienti cu sorbtivitete zai
mare este Insd linitatd de aspeciele da ordin econozic si
=gl ales Ce velorile mici zle GansitX¥iilor fn vrac zle zces-
tora / 10 / . Modificarez rspzortului de concenirstii n sen-
sul xic,oririi concentratiei pesticidelor tehnic sctive ,
cree2zZ , de asezenee :roblex=e Ce nziuri econcmic . Sclotisz

in acest caz o0 reprezinti o licitar

o
-
e
3 W
f
0

exirtite , ce sint Ceterzinzte de zbunderta e
Tentele respective . fceactX liczitzcre este positilX si prin

oo // e
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reclizerez prealzbill z unor azestecuri perfiele cu o parte dirn

ingredientii selecfione}l durz¥ enizite valcri ale indicilor in~
dividueli de sorbjie C;

2e= CRITZRII RECTRICTIVE PaRTIALE

— - —— e = > T — > S = S W= T e S - G —— - — ——

DE SORBTIVITATE SI VLLUY .-

ce so

lﬂ?
Amestecurile pertie diferitii componenil &l
unei pulberi de pesb1c1de/‘or:ule~_ uscat , pot

ln

interveni In fiu-
xurile teh:iologice de forzulare , etunci cind ozogenizerea direc-
t3 a tuturor coz ponen*-lor//ste posibilid , 2iind liritatX de va=-

loarea (CRV) . Intr-edevir , pentru pulberi diluzte cu o

extr.
continut redus de pesticid tennic activ 0,5 - 1o ¥ si cu valcxni
subunitare ele densitZiii fn vrac ( specifice substznjelor orge-
ici de néa-

nice ) , In emestec cu ingredienii In speciel anorgen
+
-

turd minerzl®d / lo / , reportul voluzelor rescec
. . . Ce J"J T
la velori mult diferite ~ceza ce rilic% prodiexze &

ive se situeazX
e n consiructiv
ectul eficeel

réi
Sp t3tii ei . Cen-
siderstii sizilare sint valabile gi pentiru pulberil
t

a2 aperaturii de omogenizare , sub o
e vmectedbile
cu continut de S50 ¥ gi peste eceactf vezlocre , rpesticil tehnic
activ ;i ccre conyin frecvent cel puiin doi ageniyi tenc.oactivi

cde dispersie ;i umectzare In groporiii reduse

Penoo o pulberile éilucte , probleze ser iv¥ or-in
reglizaree de ezestecurl rariiele sudb forza wnor concentrate e
pulberi conyinind 25 - 55 7 peczticicd tennic activ cu & parte ce
ingredient , le care wlticerior se adzuzi® i restul .

In czzul pulberilor utzectceTile co wn noxir Ce ciz-
ponenti su;erlor unul ezes*tec binar , »nct zpare pe lingd astfel
de srestecuri partizle ;i zzestecurl Intre ageniii tensliosctivwi
gi o parte din 1ingrecdientii anorgenici .

Tozte zceste zzmestecuri poriizlc , In zod zizilar

2 e fcrzulcore , “i..2le £X corestt

fr O

pentru Intrezzz recepturd 4
e fenozenelor ncgztive /lo/ , ce pot ea=-

4 testelor e sizulcr
vea loc fn inst

..J
o
ot
e
(WD
’_J
o
£
o
H
(o]
i
[0}
2]
y)
[1

entionegte i In gpsrtea
a IIT - a .
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Pe baza datelor experimentale , cc determini astlel
indicii de sorbtie optimi respectivi , cu ajutorul cirora ce de-
duc criteriile restrictive parfialc de sorbtivitate ¢i volum .

Astfel vom considera la modul cel mz2i general , ©
recepturi de forzulare cu un nundr de componenti suzerior unui
amestec binar compusi din v componenti , In care termenii pini
1a rengul u reprezintd ingredientii dc adaos , ier cei de 1le
rengul u + 1 la v , constituie pesticidele teknic active . In
continuare , considerim c# iIn seria primilor u componen+i , cel
de la rangul 1 pind la q , constituie ingredienti cozmuni gi zre-
zen{i Iin dou¥ emestecuri pasrtiale , In timp ce ‘suma Z}<+ E:x

este contituitd din alti ingredicnii necomuni pentiru gceote o=
mestecuri . Un prim amestec partial ccmpus din suma pesticide-
lor ~ehnic active g1 o parte éin ingredienti va fi reprezentat

Zx +Zx +le = 100

1=U+1 1=|
Relatiile de baz¥ ce definesc criteriile restrictive cde sorbti-
vitate 3i volum cfit §i relatiile dintre ecestea sint similere cu
cele stebilite In cespitolul precedent , £iind date de :

v
/
Xj
U+ ! / /
100 = (Cgqilextr. = F (Ccgjlextr
] )
)(l + le
i=| I (IV-21)
\/
/
) 7
2+ _ ! ’
q =L (Csilextr = lcgilextr
! f
i=| I
L}
d SvV=u
wide ' = " reprezint® rezortul dintre densiteite fn v
si

sticidelor tehnic active i densitatez in vroc & sufel

o -

FC
cczronentilor ce apar in formule IV - 2.1,

//
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> yxie Tx

! - _l=U+1 ! 1=l ] ="
dsv-u = "V ! dsi=q « V=22,
—L RS AT
%fl Zm*?m
=\Jd* l._.

.
-

In mod similar cu forzula IV - l.4. avez urzXtoarele reiz:ii
Intre Indicii de sorbdbtie gravimetrici i volumeirici .

(csi)' = F'(csi).

extr.
ct. = P '
si ‘si Csi - o
V=23,
d
g
ci a'.
si
Pentru criteriile restrictive psasriicle 2o sorotivizate

.1 volum deducen In mod similar ca pentru Intrecgc reccpiurl OO

fornulare :

LAt LT (1V-2.4)

! 100 _, 100
\CRV) > / F51= /.
Csi Csj
¢y
' ’ e — (O
pentru cl. > (c y)' yepn, S2U Cgy o ‘“sm)'rx r. Sl

\
2"
Z l i !

U | > !

R rLE

A=l
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(CRV)' > 1 v = 220 (IV-2.5])
c'.. St e
si si
d
1
pentru ¢’ 4 <:(°si).extr. sau C' . < . (Csi).extr.
si

Pentru limitarea valorii criteriului partiel de
volum aven :

1

(CRV)' < (CRV)® - —
(CRV)"*

extr. (CRV)

(IV-26)

>
extr.

Pentru un el doilea zmestec pertiel , considerin
c¥ componentii de la rangul h la r , ce fac parte din seria
primilor u componenti , necesit¥ fmbun¥tHtirea sorbtivit#tii cu
componenti de rang 1 la q. Acest amestec va fi reprezentet de

0+ T =100
=l ]

. . ! " s
In acest caz rolul termenului E:Xi si z:xi din
[=U+1 1=U+1

din amestccurile reprezentind recertura ée formulcre gi primul
emestec particl , este preluat de termenul
r

1
Xi

o o i:h
Relatille ce bazd In acest caz sint similare cu cele redatce
pentru primul cmestec partiel . Astfel
de sorbiie extremi rezultX din :

r
1
z:x

‘ "

, determinarea indicilor

-_—

"
(cilextr ;

oo // oo
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r

"
)2

i=h
q

Zr+ E:Z;
i=l J

d"sr-h

d.

1 " "
100 = £ (Csi)extr. = (Csi)extr.

unde F" =
8i
componenti

q
3 5 -2

i=h " I=|
dsrh = 7 N, dsi=—g y
Xp Xi ,$x)
2. g Dot
Cu precizirile :
(Csi)”extr. = F"(Qsi)"extr.
c"ai ¢ F"si e"
d
F"ai = di
si

(IV-27)

reprezintf raportul densitXtilor pe grupe de

(IV-2.8)

(IV-29)

rezult¥ din criteriile restrictive pertiale relatiile :

"

Z] u "
i=h < 1 Csi - Cs;
q .. v Fi 100 100
ZZ"+ ZJ'
i=l J
(CQV)" > 1oo pr =
¢ L sl
81
[ // o0

(IV-2.10)
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" "
]:h > 11 CSl - CSI
q 1] " FSI 100 100
)zt )7
i=l j (IV-211)
c» . cr .
(CRV) " > 1l si _ s1
ow
. loo loo
d)
pentru ¢” 4 <:(°si)”extr. sau C"g4 < an (csi)" extr.
si )
Limitarea criteriilor restrictive de volum este
redatd de :
(CRV)" < (CRV)™ —2 > 1 (IV-212)
extr. " z "
(CRV) (CRV) extr.
Concentratiile volumetrice z; se deduc din cele
gravicetrice cstfel

fnelt rapertul conceatrajiilor volumetrice ce intervin in rele-
fiile stgbilite devin In cazul generel ;

v \"4
Zzi Z X

. 2, g
et o (1v-213)
- Xl
)5 ) G-
=1 =1
o // o0
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Concentratiile gravimetrice x'; (i x".

curile partisle , se exprim3d in funciie de cele initiele x;

estfel :

Zx. =100 —— Zx,
U+ U+
q

LR L

i=U+1 il

>
"

r
B = in + i““ t',))(i +ZXJ
i=h 1=l J

Veloarea t. < 1 reprezint¥d factorii de distribuire si componen-

tilor de la rengul 1 la q , comuni yi prezenti In embele ames-
tecurli pertiale considerate .

¢1

) // L)

1l

(IV-2.14)

din ereste=

1
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-

Relcyiile stabilite stau la beza intocmirii bilenfu-

rilor de mstericle gi a fluxurilor de operstiuni gi tehnologice
pentru formuldrile uscate de pesticide .

3.~ ULBIZRI DILUATE SI CONCENTRATE OZ JULEIZRI .-

- e G G S D G D G G CEL G G . T T - — G, G S W G - T > G — — - ——— - - — ————
e T T ok o T G LD CS Cn S S T s B Ce s e - G - G N G G e Ce G- G G S Cn W D G G A B - -

Forzularea uscat¥ & pesticidelor sub formX de pulberi
diluate ( ex. de pri3fuit ) , implicid In generel douX¥ gru.uri de
componenti . Primul grup este constituit din unul sau dou¥ pro-
duse pesticide telnic active , lar cel de al doilea constZ cin-
tr-un smestec de ingredienti , frecvent unul singur de proveniw
ent¥ minerel¥ . La concentratiile mici ale pesticidelor In aces-
te pulberi ( sub lo % ) velorile (Cgy) i tp. < 11,11 sint de ase=-
reriea mici ,i nu se ridic¥ probleme In ceea ce privegte alegerea
ingredientilor , deoarece sorbtivitatea acestora este in general
surerioard valorii 11,11 / lo /. Din cauza diferentelor mari de
concentretil Intre cele doul grure de componenti ;i1 volumele res=
pective vor fi ca atzre , rezulitind valori CRV mult diferizte de
tnitate . Intr-un astfel de caz , ar fi necesar de a introduce
utileje de constructie special3 carscterizate printr-o eficacitate
mere de omogenizare , ceea ce vine iIn contradictie cu prejul sci-
zut al unor astfel de formulZri,determinat de dozele de eplicare .

Deyi pulberile diluete de pr&fuit , fgi pierd din ce
in ce mal mult importenzc fofd de formulsirile concentrate , tra-
terea formulirii ccestora in spiritul relatiilor deduse anterior ,

exp.ica funciionerea insuficient de corespunzitoere 2 unor
iletii i &c csemenea , ugureazd aberdarea gi tratzcres formu-

te
lirilor corcentirate cu mai multi ccmponenti , ce de exemplu a
pulberilor umectzbile .

.

(]
o
©

Jevernind la pulberile de pri3fuit carzcterizcots pri
diferente mirl cle volumelor @in receptura de formulerc , apere
ce necesur roclizerea prealsbil® de amestecuri particle cu concen-
iczie ce pesticide ternic active , ceea ce inscamnd

e

"”).°”tr y de asemenca z—zi ridicete « Acest lucru ne-
— - ~ Y

Cciitd tetenirl omperimentale peniru irecizeres valorilor optime
C':u Soniru zeildel de emestecuri portizle

//
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Pentru a ilustra 4aspectele de mei sus , vom coneidcru
0 pulbere de pr&fuit cu 5 ¥ pesticid tehnic &ctiv , ceracterizeciz
prin urmitoarele vglori slese srbitrar

X, = 95 Xy = 3

d1 = 0,467 d2 = 0,380
v, = 203,426 v, = 13,1578
¢, = 65

31 pentru care un amestec partisl , ce coresrunde tehnicilor ce
simulaere amintite , este dat de x'1 = 75 gi x'2 = 25, Drept va-
loare extremd a criteriului restrictiv de volum pentru oricare
din emestecurile ce vor interveni In fluxul operajiunilor de oxo-
genizare , vom considera ( CRV )

1 = 0,285
extr.

extr.~ 222 s Tespectiv

(CRV)

pentru intreaga recepturl de formulare pe baza formulelor IV-13. gi
IV-1.7. obtinem urm¥toerele valori :

(Csu)extr. = (C1)extr 100 —= 2 = 5(26 £4(

d
CSU = C1 = C1d_:- = 32.7[0> (Csu)extr.

100
Csu

CRV > =305 < (CRVlextr

din care rezult¥d ci recepturs de formulere corespunde criteriilcr
restrictive de sorbtivitate yi volum . Cmogenizares directi a ce-
lor doi compcrienti nu este posibil¥ , deosarece :

Vi

= 15.46 > (CRV)extr
V2 ¢

Pentru amestecul intermedisr pe baza forculelor sizi.
lare IV - 2.1. , IV = 2.5. gi IV = 2.14. deducen :

° 0 // LK)
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/ /

lextr. = (cqlextr.® x1:/~»3333 49,4

(cq;

ce)) = 3276 < lcglextr
I

(cRY) > =SL = 0.327 >0.285

100

| <305 <35
(CRV)

_ ty X4 X,
X1 100 i,x,+ Xs )(2- 100 t,x1 + XZ
t, = 0,15789
tlvl = 32,1236

v
11 . 544
\F.

Velorile obiinute permit a trage concluzia c¥ la realizarea
emestecului intercediar ; ambele criterii restrictive parti-
ele sint csigurcte o

Amestecul partiel reprezintid , fatd de receptu-
ra de ferxulare , un concentrat de pulbere . Astfel de concen-
trate apar citate In practica formulXrii , cum er fi cele ze
baz¥ de cldrin 25 i 40 % , dieldrin 25 gi S0 % , respectiv
endrin 25 % con%inind ingredienti cu sorbtivitate corespunzi-
toare ;i ccrmercizlizebile ca atare , in vederea dilu3rii lor
cu alti ingredienti / 12 / o

Tinind cont de cele expuse , constatim cd ls re-
alizerea uwaul concentrat conditionet de sorbtivitate , intervin
proprietdtilie sorbtive resrective 2l: ingredientului , ceea ce
f£i conferd rclul i denumirea de " purtX¥tor " sau " suport " =
( cerrier ) , pentru pesticidul considerat . AdXugerea In conti-
nuare a cceluicgl , szu 2 wui 21t ingredient , duce le scHde-
rea considercdill o indicelui de sorbtie extrer ; fn aceste
cornditii cdcocul nu mei este conditionet de sorbtivitete , ce-

by croenul de " diluant " ( diluent ) . Ag& cuzm s-a

« // es
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Component 1 Component 2

X5 = 5,00
d>=] 0380
vo= |L13.1579
&0,00 15,00
0,467 0,467
171,3062 32.1236
72.952 [~ 7048 | 20,00 | x5 =25
0, L67 0,467 04417 | x; =75 _
156, 2141 15,0923 45,2815 amestec ord. |

IR

[27.048 |5 = 18.8
0448 X7 = 81,52
60,3738 J amestec ord . 1]

Fig. nr.9

Pulbere de prafuit si concentrate de pulbere- flux de
operatiuni si bilant de materiale (exemplificare in text)
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Gi= X1 =95
Vi= [203,42” XZH:S
(13, 16)

15 (13,12)

73 (156, 2)
7(15.1)

Concentrat de
B> sulbere 25%

g 100
(216, 58)

Fig.nr.10b
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aritct scnterior , rolul functioncl Ze purtZtor cau diluent &l unui

ingredient este functle de proprictdiile pesticicdului tehnic zctiv

¢
{ de concentra-ia accstuia fn formula respectivi . In agemener con-

.

itii , clasificarea ingredientilor , in " purtitor " i " éiiusnt ®
upd vclorile indicilor de sorbtic , amintitZ de alte lueriri ( 2 ,

lo , 13 / , dupi originea i naturc acestore , spare ca incuficlentXi.

o, fu Vi

Tig. nre 9.-

cu dztele exemplululi , concentratul de pulbere cc ropre-~
zint¥ un czzostec de ordinul I.- este redat de fig. nre 9.- UrzXrind
fr. continuarc dctele din figurd se constatX c¥ dilufiile succcsive
ale concentratuiul de pulbere se efectueazi nurzl in bcza valorii

(CRV)e dcozrece amestecurile respective de ordinul II.- gi

xtr. ?
III.- nu mei sint conditionate ce sorbtivitate .

?L uxul de operatiuni stzdilit , perxzite trecer2a la ela-~
borsreas de principiu a fluxului tetnologic , tinfind cont ds posibili-
tetea efectugrii unor operctiuni succesive iIn acela i aperet o Sint
posibile douX variesnte de flux tehnologic , irin concentrarea opera-
tiunilor de nrecowogenizaor: Intr-um singur crerct de omogenizeare |
conform figsurcl nr. 9.-b.- sau In Couvd gpaerste , seu In Jloul escarcte,
conforn fisturei nr. 9.-2.- , dupZ cum dorimr 2 izolea szu nu , concehe

atul intercediar de rulbere 25 ¥ .- Fxemrlele de flux tehnelogic
din figurz nr. 9.-2.= gi b.~ Zresusun eX cozgonentii 1.~ gi 2.- sfnt

b1
disponibili lgz vclori comparebile ale densitXtilor d; 51 &, ; ccca ce
ge resclizozzl prin miruntire fn zncr-cte corespunzitosre ; cuistenia
unui aparat 4o ziruntire a amesticcriui de ordinul I.- este condijio-

nat¥ de posi:i;itatea form3rii nariticulelor de dimensiuwni mei meri ,
compuse din tcsticide tehnic active (i

uin funct e vedere ccaciructiv
logic redzatl ¢z Tisura nre 9.-b.-

corsuxm &¢ enirzic , comparatl cu vorianta
i e
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sorbtivitate mic# , deci mai ieftin . Decisiv pentru adepterea
uneia din variantele respective sint deci factorii economici ,
proprietftile componentilor din receptura de formulare gi scopul
urmérit prin formulare . In funciie de acegti factori , sint po-
sibile i alte variante de flux tehnologic , cum ar fi incorpo-
rerea pesticidului tehnic activ sub formZ& topitX¥ in masa de in-
gredienti minereli / 2 , 13b / urmat¥ sau nu de miruniirea ames-
tecului obtinut ,

Este recunoscut rolul pe care Il roaste avea ingre-
dientul ales ca suport , fn amestec cu pesticidul tehnic , in a
face posibil operatiunea de m¥cinare / lc-d , 2 , 4b , 13%a ,

14 / care in general nu este posibil¥ pentru produse m2i , decit
fn conditii speciale de temperaturi joase , cu costuri ridicate

/ 27a / ; cu toate acestea ; schemele redste aparent simple

/ 13b ;, 14 , 16 / nu reflectd complexitatea acestora din punct de
vedere al restrictiilor ce fac obiectul prezentei lucriri .

Exemplificdrile numerice , concretizate In fig.
nr.9.- gi nr.lo.- a, b, sint redate numai pentru a ilustira prin-
cipiul combinsrii celor douX criterii restrictive , bilentul de
materiale respectiv fiind fntocmit f&rd pierderi . De esemenea
trebuie precizat ci¥ s-a avut in vedere aditivitatea volumelor ,
ceea ce presupune ci particulele componentilor au dimensiuni egale
41 forme sferice . Aceasts presupunere implicd gi conditia ca com-
ponentii ce intr¥ in fluxul tehnologic respectiv si fie disponibili
sub forma stirii de agregare so0lidi dispersid ,in: vcicrea preameste-
cirii .

In cazuri practice , fluxul de opergtiuni ,i cel teh-~
nologic tretuie s tind cont , de m¥sure In care abaterile semnala-
te influenteazid bilantul respectiv de materiale + In functie dc a-
baterile respective 3i tinind cont de performantele fizice impuse
produselor ce trebuie ob;inute., fluxurile tehnologice respective
se completeaz¥ cu aparate de colectare , miruntire 3i sortare su-
plimentare , amplasate In pozitiile cheie , unde apare necesitatea
schimbirii unor carecteristici fizice ( de exemplu spectrul granu=-
lometric ) .

oo // oo

BUPT



70

T“ARWA Vo- 8 o~
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PULEBERI UMECTABILL .-

l.- POLBCRI ULECTABILE - CONCENTRATIE MEDIE .-
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Pulberile umectcbile de pesticide , in geners
contin ce iangredienti doi 2genti tensioactivi , de dispersie gi
umectare 3i cel putin un component enorgeanic , pe ling¥ pestici-
dele telnic active , frecvent unul singur/ 2 / . Liajoritatea for-
culdrilor de acest tip , continind 4 - 5 componenti , se caracte-
rizeaz¥ prin concentraii reduse de agenti tensiocactivi ( lo % )
g1 concenireiii ridicate de pesticide tehnic active (2> 50 % ) .
¥uxnlrul C¢ ingredienti de edao:z dintr-o pulbere umectabild este
functic pe 42 o parte de perforacniele ce se cer produsului final

( mXrizea rarticulelor , umectabilitate , susrensibilitate ,etc.)

si pe de =z! & parte , de proprietliile de scrbtivitete zle unor
componenti fafd de eltii . Deosrece interactiunile fz.-chimice
intre compcnentii unei pulberi umectabile , se manifesti In mod
complex prin relatii de conditioncre reciproc¥ , este dificil de

a clagsifice ingredienti de adcos fn ™ purtitor " cau " de sunort "
gi de " diluzat * o Aceast¥ clzsilicare , &ga cum s-a critat la
pulberile cdilucte este i mei dificil¥ fn cazul pulberilor urecta-
bile . In cezzul unor &sifel de cisteme continind pesticide iden=-
tice 1 fn ccrc intervin i componmenti cu sorbtivitets foarte di-

atl co fn limite erorilor de testiarc

0

h.

tl biolczice diferite . La preporctels cu
chimice cinilere , asemenca observaiii zsupre
cgice sint cunoccute de specizligtii ce utili-

L7
(
I-
(@)

bt Tormul¥ri ;, fiind atribuite modului de formuisrc ,
cspeetiv noturil ingrediengilor ce fac parte din receptura e

BUPT



71

Datorit# espectelor arXtzte , omogenizezrea directk
e tuturor componentilor dintr-o recepturid de pulbere umectabili gi
prelucrerea ei prin procesele de m¥runtire este dificil® , datori-
t¥ , pe de o rarte volumelor mult diferite i pe cde £lt¥ parte as-
pectelor de sorbtivitate ce intervin fn mod hotiritor , a2tit In or-
dinea omogenizirii cit gi In procesele respective de miruntire .
Din aceste motive este necesar a se lua In considerare o serie de
amestecuri partiale consecutive i simultane 2 c3ror realizare es-
te conditionat¥ de respecterea criteriilor restrictive partiale de
sorbtivitete gi volum . Dacd criteriile restrictive de volum sint
deterninate de eficucitatea de omogenizare , etunci criteriile res-
trictive de sorbtivitate determin#i valoeres minimX e acestora . De
asemenea determind procesele de miruntire , alegerea araraturii de
m¥runtire gi posibilit¥tile de depozitare intermediari a diferite-
lor emestecuri partiale , inclusiv a produsului finit . Nerespec-
tarea criteriilor restrictive mai sus emintite poate duce , nu nu=-
mai la lipsa de omogenitate a amestecurilor , ci (i la fenomenele
de aglomerere i aderenfe meniionate anterior / lo , 14 / + In cecz
ce privegte realizarea diferitelor smestecuri partiele , intuitiv
apare necesitatea cz2 ordinea de omogenizare s3 tind cont , pe cit
posibil , de alegerea componentilor , avind densititi in vrec cit
mai apropiate .

Pentru a ilustra cele de mai sus , cit gi modul cum
se utilizeaz¥ criteriile restrictive partiale , vom considers o
pulbere umectabilid continind 50 Y pesticid tehnic activ gi In totsl
5 componenti , carccterizat¥ prin urm3toarele valori elese arbitrara

Xy = 3 X, = 7 Xz = 0
dl = 0,7%0 d2 = 0,532 d3 = 0,350
vV, = 4,00 V, = 13,1578 Vg = 90,909
Cl = 44 Cy, = 63 C3 = 85

oo // oo
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X, = lo Xg = 50
d4 = 0,110 d5 = 0,380
V4 = 90,91 V5 = 131,1578

veloarco mexim¥ a doud volume oarecore ce se pot omogeniza s
consideri (CRV) = 4 , respectiv 1
(CRV)

extr. = 0,25 ccre
extr.
duce la imposibilitatea omogenizXrii directe a volumelor redate
mei sus .

Pentru a exemplifica posibilitXiile de omogenizare
gi miruntire sle recepturii date , presupunem cZ dispunem de ur-
nXtoarele date pentru douX amestecuri pertizle .

! !’ _ '
X3 = 1629  x, = 1429  x;= 71.43
[ %/ _ x
U} 1/ 1 1
X210 X,=2333 Xs=6666]—r=—
1 2 3 \xz X,
Cu datelc Ce zel sus , se pune problema Intocmirii bilentului de
cateriale , a luxulul de operctiuni gi tehnologie , tinfnd cont
cZ sint nccescre cel putin douX trepte de mi¥runtire .
In preelebil se vor cealcula valorile indicilor de

sorbfie voliumctrici / lo / , pentru care obtinem urmitoarele va-
lori

d,

C1 = C1—;;"3559 CZ = Czj%?‘= 36j5
d d

C3 = C3 d; :‘3026 Cq - C“—d%- = 37.97

Zcntru verificarea recepturii de formulare , vom
eIV 3 o - - - S r
utlliza formaieleIV = 1.3, , IV - 1.8. ¢i IV - 2.13 , imp eund

cu definitic Indicelui de sorbiie cy;y care ne furnizeszli velo-
rile :

oo // e
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c, d1 rc, 22 + ¢, da v e, X,
Coy = x v : de 23428 < (Csalextr.
A B Xy
d1 d2 d3 d[,‘
C 1 1
CRV >-—22 =0.3428 > — =
100 CRVIextr.  crv 20V < [CRVexs

.1 din care rezult¥ cX¥ receptura corespunde criteriilor restric-
tive de sorbtivitate gi volum .

Primul amestec partial esie ceracterizat cu gjutc-~

rul relestiilor IV - 2.1. , IV = 2.5. 3i IV = 2.14. de urmitoere-
le velori :

/
/ x§

(csilextr = 100 d, x; s 108.52
d,  d,
x/ xl
3 P
C — —
, R ,
3 4
d, " d,
! CI : {/
(CRV) > <= = 03604 >/(CRV] gy,
1
= 277 (
ko = 277 <(CRVgyyy
/ l
Xq _ tyx X3 _
>(6/_ = ;53 t3X3 x;' xs- 10
X, _ tuxy X, _
X; = Xg thq- ’;?‘Xs'-10
« // o
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Componentull  Componentul 2 Componentul 3~ Componentul4  Componentul 5

x=1 300 ¢ {700 30,00 ' | 1000 @, 't 50,00
d.=| 0.750 I 0,532 0,332 0,110 i 0,380
- ! 13,1578 90,908 90,91 1 121,1578
ve=| 4,00 | :
=1 b : ﬂ _
BI578 _ 5 g
—jt ]
\/7 £ Kg . %
10,00 2000 +  Tigoo |
0, 5828 0330 ¢ § 0330
17,1578 60, 606J 30,303 90.97
17,1578 30,303 >
720,283 SN B 7
60,606 ™ l
D . - 77 l
[ I
V.
i 20 i
| 01649
1121,213 :
_ | > ‘-—-_[——"_‘
| |777638 _ 116
30,303 = %°° :7%1”08
| l 47 i
| ,
NV YV
- 4300 3 | 70 i
, 3707 L 02773
| [703,0558% 252,370 ‘
: j L -
| 108,06 68 _ | i
. 5097 "¢ !
| ] .
| ,l’ L |
| e e,
| 50 |
| . 02512 !
| L798'9758 , :
I b = ~—
: 198,97 _ _ 05 12523745
| 3106 7776 71
L““"““‘--""';L—p”':_j;-"‘ "
el ‘;
1 100,00 ;
' 0,3029 .
[ 330,1346 | !
| | Fig.nr.11 , |
. Pulberi umectabile—flux de operati si bilant de materiale (exer: 1
In text) i
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Al doilea amestec
le IV - 207. Y IV - 2.10.
urmidtoarele valori :

31 IV

Va0 [ 2. X |
(csilextr. = 100 ( a, " d, )-;?

Csi=cy = 85 > (cgilextr

i

" Csi
—_—= > .
(CRV) > 100 0.85 > 0.25

] 17

Te bgza datelor obtinute , fluxul operejiunilor de czc-

» este cerazcterizet similar de reli- .l

P R

- 2014.

=28.33

1

— — =1, (CRV oy +
(CRV)“ 1176 < CXITT.

20.00

genlzere ;i bilentul de materiele poate fi Intocmit In mai multe
veriante , redete pertial de figura nre. ll.- EXeminind datele <.
bilant se observid ci atit recepturz de formulare , cit gi prizu

respectiv al doilea amestec sint

PARIpeT

corpetibile , deosarece raporiul

volumelor se Sncadreaz¥ fn limitele stabilite mei sus :

198,9768

= 1,52
131,1578
131,1578

= 1,08
121,213
17,1578

= 0,233
$o,006

Pentru toate celelalte

0,3428 < 1,52 < 2,917

0,3604 < 1,08 ~ 2,77

0,85 < 0,283 < 1,176

omogeniz&ri , s-a mentinut nu-

nai (CRV)ex*r. = 4 , deoerece datele exemplului nu impun elte

restrictii .

oo // oo
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Vi

J

)53:30
(80,91)
20(60,61)
|
[
10(30.30)
't 7003/
) 330,17
Fig.nr12a 30

Pulbere umectabila- fluxuri tehnologice

Legenda:

buncar  omogenizc. aparat pentru ~ aparat de
depozitare premaruntire marunfire °
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Fig nr.12c
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Vi

(13,15)

2 - .
X2:7 X[,=70

(90,91) (90.97)

Fin nr12A (33073
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Pe beza varientelor de flux pe operetiuni redate dc
figura nr. 11 .- se pot Intocmi mai multe fluxuri tehnologice de
principiu , redate de figura nr. 12.- , ce tin cont de posibili-
tatea efectulrii mal multor operctiuni succesive in acelagi cpa-
rat . Examinind cele 4 variante de fqu tehnologic se constati
cX acestea diferd intre ele atit prin num¥rul aparatelor , cit
5i prin m&rimea , respectiv productivitatea lor , ceea ce permite
a trage concluzii c¥ varianta a este cea mai avantgjoas¥ din
punct de vedere constructiv gi al consumului de energie .

Aceestd verientld presupune ins¥ c# componentii 3, 4, gi 5 nu
formeaz¥ aglomeriri cu amestecul partisl &l componentilor 1, 2

si 3 , sau s¥ influenteze negativ functionarea sgregetului de
m¥runtire find . Varianta b - prevede premd3runiirea eambelor zmecs-
tecuri jartiasle pentru a preintimpina obtinerea de rezultate ne-
corespunzitoare la méruntire fin¥ , dar este mai costisitocore de-
cft variants precedentd . Variente ¢ urméregte acelagl scop ca
verianta b = cptiunea pentru una din ecestea fiind functie de
espectul economic , daci performantele produselor sint egale .
Verianta 4 - reprezint¥ o simplificare a veriantei ¢ - fiind
totodatd esemdnitoare cu varienta a .-

Fige nr. 12.- a , b, c 3i 4 .-

Adopterea unei anumite variante de flux tehnologic
este functie de performcntele urmirite ale produselor finale gi
de proprietdtile fizico - mecanice ale materiilor prime ce se
prelucrezzd , ce determini In mare mdsurd ;i considerentele de
ordin constructiv gi energetic . Din punct dﬂ%edere economic ,
alegerea unei variente trebuie s¥ reprezinte un compromis echi-
librat intre elementele menjionate , un rol hot¥rftor aparji-
nind proprietijilor de sorbtivitete ele ingredientilor , a,a
cum rezultd din considerentele de mai sus . Cu toate c¥ asa cuu
s-a2 citat gi In capitolul precedent , se subliniaz¥ rolul pe
cere {1 are 2legerea ingredientilor cu snumite nronrietZii
sorotive In obfinerea de zmestecuri cu caracteristici de w3

(&)
}-!
{

nare tolersbile , schemele generale ‘ehnologice redate de 1lit
raturd / 13c , 14 , 16 / nu reflect? complexitatea ccestora din

() // L)
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punctul de vedere al restrictiilor tratzte iIn -rezenta .iucrare .
Exem,1ificirile numerice . i vorientele de £ ux tehr:-
logic reprezint3 cazuri ideele ce au in vedere o serie de criteri:l
expuse In cepitolul precedent cum ar fi aditivitztea volumelor ,
starea de agregare solidi a tuturor componentilor yi zltele o In
cazuri concrete fluxul de operatiuni gi cel tehnologic , cit gi
bilantul de materiale trebuie s¥ aibi In vedere &balerile de lz
cazurile ideale , actfel fncit schemele respective devin zult z=ci
complexe prin comjletarea cu apareste de colectare , miruntire ,
sortere ;1 sltele , amplasate In znumite pozitii unde apare nec:-
sitatea de & schimba unele carecteristici zle cdiferitelor ameste=-
curi . Astfel , de especte apartin ins& licentelor de proiectzarc
fncit este justificstd penuria de dete publicate In acest dozeniu .
Tulberile umectabile continind prin definitie 50 =
80 % substent¥ activd , reprezint¥ de fzpt un concentrat de pultc-
re , cere prin natura compozitiei sale este deosebit de comrlex ,
comparat cu concentratele de julberi de la care se obfin pulberi
de pr&fuit . Intr-un astfel de concentrat comylex , este dificil
de a face distinctie fIntre rolul de " purtitor " gi de " diluent "
al ingredientilor , deogrece interactiunile lor reciproce cit si
cele cu produsele tehnic active se menifest& global . De a2ltfel ,
sorbtivitatea ingredientilor fatd de un elt component , cum er i
esticidul teknic activ , constituie o0 notiune reletivy , fiindcx
tot atit de bine , a2colo unde este ceazul , se poate considera cX
pesticidul telnic activ existent fn concentretie mere , pocte In-
Gdeslini rol de puridtor sau de diluant fei{Z de alti componenti .
Abordarea problexzelor de sorbtivitate ,i din acest punct de vede-
re poate duce la elexmente noil in domeniul formulirii pesticidelor
a.a cum va rezulta din trataree pulberilor umectzbile concentrzic .

LY // L)
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2.= 1 BERI UHZCTABRILD COLCENTRLTE .-

T e - e S e . e e G e - A B - - T — o e = - o — —— w—
e e G S e e e T G e S e o e - —— T . - - oo o o = o aee -

Pulberile umectablle concentrate czreacterizate
crin ccneentrefii ridicate de pcsticid telnic activ 7o - 85 %
prezintd In rrimul rind aventeje de ordin econozic atit fn ceea
ce privegte febricsrea ;i depozitarea lor , cit gi din punct de
vedere al transportului ;i utilizdrii , comparate cu cele
» clasice " evind o conc ntratie in medie e 50 % . Pentru a cer-
ceta In ce misuri este posibilX¥ resalizarea pulberilor umecticbile
concenirate vom examina mai in detzliu relatiile Intre concentratii
gi indicii de scrbtie globeli .

Astfel vom considere relajiile dintre coaccntra-
tiile optime , respectiv extireme ale sumei pesticidelor telnic _
active gi indicele de sorbtie globzl extrem , respectiv 6%%?%%%?%&9

V=1.4
i{inind cont §i de formulele IV - 1.l1./3i IV - 2.13.

ix. __100(Cqlextr. _ 100F(cqlextr
= -

Vv 100 (CSU)eXtL

Y = F _ 100(cgylextr.
i:u'ﬂl 100 R (CSLI::)eXtr: 100 + (Csu)extn
(V=-21)
i"' _100Cg, 100F, Cqy,
i -— =
iust Jextr. 100+ Cgy 100 + K cqy
C
vV Su
{Zz'l _ 1007 _ 100cg,
\i=u+1 extr. 100 + %S“ 100 + cgy,
u

LI // o0
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i=U+] izu+l
[ g g g g
eae—
4 X
2
X
-§+72
([ in
izun/1
(s U)exfr'F/Csu)exE
( Csu}, ( Csu)Z Csu=F;cs
Fig.nr 13
Variatia functu/orl%- Xi = fl(Cs dextr! sz(Z X,)e = F 1l
b 27 ;(Zuz;'}exrr
i=u+

Fig.nrs
’z f[{CSU}eXff] S/ ZZ/} ¢ -'-f./CS,J}

14
Variatic functilor Z:J

i extr

+
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Greficele functiilor de variafia concentratiilor iIn
functie de indicii de sorbiie , sint redate de figurile nr. 13.-

'Si NTe 140—

Figo nr. 130-

FiSo nre. 140-

Ce observy din figura nr.l3.- cX la o cnumit¥ concentra-

. . V ° . ° * .
tie gravimetricd sz. valoarea indicelui (c_ ) este maxi-
|

su‘extr.

l=U+1

m¥ atuncli cind F 2 1 sau d > d o« Este cunoscut Insi feptul

SV-u su

c¥ fntre factorii principeali ce influentesaz# transportul pneumsa-
tic .1 procesele de miruntire ele gulberilor solide , figureezi

.1 dencitstea in vrac a acestora / 27b , 28 , 29 / In cazul conside-

rat densitatea amestecului de v componenti cste datd prin defini-

tie de :
u v U \%
dsv= o v = dsyy — g (V-22)
Gou LN o in FY % Yx

As'fel , In cazul transpcrtului rneumstic ne conducie ,

viteza zerulul w este functie de densitatea @ lunginmee ce

sv ?
celcul a corductei transportoere L, gi de coeficiengii oC gi P :

2

de undc rcziltdl c¥ la o anumit¥ vitez¥ , sesregarea pesticideolor
de pulberc :ste minim¥ etunci cind fn expresis V - 2.2. evem

Fo~1 .1 dcia _~4d spceti o~ A 1-
> < cv u? respcctiv dsu" dsv- s AcCeste consi

u

SV=-

oo // oo
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deratii sint valabile (i pentru transportul preuxztic ce inter-

e de mY-.
runtire , dec¥ se consider¥ legez lui Rittinger , ce exprizX encu-
gie de miruniire E In functie de dencitatee d.y digretrele pec-. -
cidelor D gi 4 ineinte ,i dupi miruntire gi de lucrul mecenic
specific C :

vine In procesele moderne de miruntire . Fentru procesel
e

td
]
(@]
[}
~

A

se constatd ciX mic,orarea energiei T reciam# cre,terea densiti-
$ii dg, o Din expresia V - 2.2. se observiZ cid valoares d , este

maxim¥ , atunci cind zvem F 1 , respectiv dey > dgyay °

Tin punct de vedere 2l omogenitXtii susiensiei 2=«

produs forrulat , la utilizare , este de dorit ce dsv-u:: dsu

deci F~1 . In aceste conditii indicele voluretric extrem

. axi . ; et pi )

( Csu)extr. devine mexim i egel cu cel gravimeiric ( Csu)extr.
Ce mei 8bserv§ din figurs nr. 13 c¢X la 0 anuzi::

concentratie extremd X , valoerea indicelui optim C_  ecte

j=ue1 Jextr.
mexim¥ etunci cind F > 1 , deci dsu < d£ . "infnd cont de fentul

c¥ F 1l , rezultd c3 este necesar un gred de miruntire avenczt L

egel al gru.elor de cormponenti 1 la u (i u+ 1 la v . Lcelea;l

considerziii sint valebile i pentru orice esmestecuri particle .
Din exsexineree figurei nr. l4.- se observX ci

: irrdicelul volumetric c .
cre,terea 1indic © Cegudextr. 3i c_ . duce la cres-

su
i
terca concentretiei voclumetrice optime E:Zi S1 extrexe
Y I=U+1
sU+
Zj
i=U¢1 extr

Cfit de mult cste zosibil3 cre,teree concentratiei volumetrice
rezultd din reletiile V - 2.1. de unde deducen :

o // o0

BUPT



g6

Vv
ix. 100F + (CSu)extr ZZ' =F 100 + (Csu extr. Zz (V=2.3)
.‘:w: 100 + (Cgylextr ISU+1 100 * Flegylextr. I=u+1

Se observi din expresia V = 2.3. cX¥ pentru T = 1 , ob%inen

=Y zi | |

2: ' ! , ceea ce in cezul pulberilor umectabile con=-
Ut U cu grad mare de_omogenitole 51,

siderate dre;’t " clesice "/Tentiru care avem:

Y u
i ) x
l2U+1 I=1

inseaznd o rezartiiie uniforz¥
la aplicsre , asigurind efect biologic maxim .
In cozurl concrete , conditia

T xi= Y

+
gi ceci 4., =~ dS:j; est;uzzeu de reegiizet , Incit pentru a csi-
gure omogenitetea particolelor segregate , este rnecesar ca in
fluxurile tchnologice s¥ se prevad¥ omogenizatoare sujlimentezre,
ool eles dupld fazele de transport pneumatic pe cone
ducte i in epcratele de m¥runtire . Necesitetea acestor omogeni=-
zztoere rezultid i din asgigurarea criteriilor res-
trictive cée sorbtivitate . Fluxurile tehnologice redzate de fig.

-C

nr.l0 gi nr. 12.- au In componenta lor estfel de omogenizatoare
veniru & sstisiace Cezideratele sritczte o

Secntru a trece de le concentrotii provimetrice
mici la concentratii mari , se determind i -~rementcle de concen-

tretie i corbtivitate cit gl factorii de multiplicare £ .1 fc

< >

definiti «centerior ( pertea a TII.- a ) . In ccest scop von con-'
sidera In prczicdbil pe curbele redate de figurile nr. 13.- i
nre l4.- dcul puncte X; gi X5 , respeetiv Z; (i Z, la care corese

pund concertrciiile i indicii de sorbtie respectivi . Iungirzez
zrculul cuzrinc Intre cele dou¥ puncte considerzte va £i dziX de

[/ e
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(V-2.4)

(c

SU%

Din releatiz V - 2.1. deducer derivatecle 1eszective in rzpcrt cu
C sau ¢ :

su su
v o/ vy
10000 10000
z:)ﬁ = . )2 E:Z] = 5
I=U+1 1100+ Csy I2U+1 (100 + c gy
cu care exprecsiile V - 2.4, devin :
(Csule
4
— 100
= 1+ | —— d(Csul
X1X2 J/i/[ 1OE)+(:SU SU
Csul (V-2.5)
(Csul |
- 4
55 | 100
2,2, = 1+ dlcg)
Y (e
Csus ' - ____
Deocrece 1ntegrela Xlxz respeciiv 2122 nu cste

calculcdbilZ rrin ciutezrez functici primitive , integrcrea s-c
reclizat prin zetoda Causs / 30 , 31 / , aplicati pentru & no-

-— °

duri utilizind un .rogrem reclizat pe calculatorul Y.P. 9120 =7

L 'Y // o e
%) frosronel Sl ovolerile numecice din toileln) ar, 9.- cu fost
recilrzst: cu colcborires tove Jalokconu l. cercetidtor lc
[, ] - o ~ AL [ "
I. -® e - v-uJ - NalLvia °
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T l“. B E IJ NI".9.-

VALORILE INTEGRALEI 'YIT(; gi 2122 o=
Vv \

(?L::’)uz,(lzui )1'2 wsu)l‘ (°su>1 (csu)Z; (°su)2 xlxz g leé
1 2 3 4
0,000 ° o 5 ) 6,90544
4,761 5 lo 6,61425
9,090 lo 15 6,37410
13,043 15 20 6,17517
16,666 20 25 6;00961
20,000 25 30 5,87T120
23,076 30 35 5,75497
25,925 35 40 5,65695
28,571 40 45 5,57392
31,034 45 50 5,50331
33,233 50 55 944300
35,48% 55 60 5,39128
37,500 60 65 534677
39,393 65 70 5,30832
41,176 7o 75 5,27498
42,857 75 8o 5,24596
44,444 8o 85 5,22063
45,945 85 90 5,19845
47,368 90 95 5,17896
48,717 95 loo 5,16178
50,000 loo lo5 5,14560
51,219 lo5 1llo 5,13%15
52,381 1lo 115 5,12115
23,483 115 120 5,11054
54,545 120 125 5510103
55,555 125 130 5,09251
56,521 1%0 135 5,08437
oo // oo

BUPT



79

———— e W a= —— ee o W = W e am e T T . M T e A e e e e e e - . e T > - - ——— = - —— = = — = = o m— ——— = = —— = —
G - G G —— G —— S > = ——— —— ——— - ——— —m ————————— — — ———— o —————— e == = e -

1 2 3 4
57,446 135 l4o S,07800
58,333 140 145 5,07180
59,183 145 150 5,06621
60,000 150 155 5,06115
60,784 155 1léo 5,05656
61,538 160 165 5,05239
62,264 165 170 5,04860
62,962 170 175 5,04515
63,636 175 180 5,04199
64,285 180 185 5,03911
64,912 185 190 5,03647
65,517 190 195 503405
66,101 195 200 5,03182
66,666 200 205 5,02977
67,213 205 210 5,02789
67,742 2lo 215 5,02615
63,254 215 220 5,02455
68,750 220 225 5,02306
69,23%0 225 230 5,02169
69,697 230 235 5,02042
70,149 235 240 5,01923
70,583 4o 245 5,01814
71,014 45 250 5,01712
71,428 250 255 5,01617
71,831 255 260 5,01528
72,222 260 265 5,01446
72,602 265 270 5,01369
72,973 270 275 5,01297
134353 275 280 5,0123%0
713,634 230 285 5,01167
T4,026 285 290 5401108
74,259 29 295 5,01052
74,087 29 500 5,01000
75,000 300 205 5,00G52
75,303 205 1o S,c09co
75,609 310 515 5,00383
75,903 315 320 5,00822

BUPT
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1 2 3 4

76,190 320 325 5,00784
76,470 325 330 5,00748
76,744 330 335 5,00714
77,011 335 340 500682
774272 340 345 5,00652
77,528 345 350 5,00623
T7,777 350 355 500596
78,022 355 360 5,00570
78,260 360 365 5500546
78,494 365 370 5500523
78,723 370 375 5,00501
78,947 375 380 5,00481
79,166 380 385 5,00461
79,381 385 390 5,00442
79,591 390 395 5,00425
79,798 395 400 5,00408
80,000 400 566,66667 166,T74373
85,000 566,66667 900 333537291
90,000 900 1.900 1l.000,01458
95,000 1.900 co o0

S-eu obtinut vaslorile integrzlei pentru intervalele

(Csu)2 - (Csu)l =5, de la Csu = 0 1la Coy = 400. Pentru aceastX

valoare ne-zm limitat la valorile indicilor de sorbjie corespun-
80 , 85 4 90 gi 95 % peniru a ob-
tine o imczine a evolutiei integrzlei , deoarece valori ale indi--
celui Csu2> 400 nu se Intilnecsc frecvent / lo / . Rezultatele
obtinute cuprinzind ;i valorile concentratiilor , sint redate

z8touare concentratiilor de

in tabelul Nre o=

o0 // 0
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A XS"{X5 Jextr

10 _
(8103)extr R
g0 | ,
(5514)extr . ;
50 !
-
A A o
! LS exirivE,
1 x ! ] :)
(100)extr 12646 (LOCextr L2708

Fig. nr 15

Am—e .

gravimetric (Csy )oxtr i Cg, Pentru exemplu de puidere <melrcl o
XS"' 50% S/ 80%
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Cu gjutorul datelor céin tebel ge cel-
culesz¥ valorile medii ale integralel X %5 s respectiv zlz2

pentru fiecere unitate de indice de sorbjie .

X1X2 2122

respectiv -
(Csuk~ (Csuly (csyk - {csuls

cu care se apreciaz¥ posibilitXiile de a obiine puldberi umectia=-
bile concentrate .

Considerim exemplul tratat In psrzgraful prece-
dent , &1 unei pulberi umectebile cu concentratyia gravirwetrici
de 50 % crodus tehnic activ , carzcterizst prin urzXtoarele cda-
te de bazX , deduse cu ajutorul reletiilor V-21gi 2 cefinitiei

indicelul de sorbiie pentru un exzestec de ingredienii :
Vv C ‘
g Xq * Cz)(z+ C3X3 + Cqu
Xxi = Xs =50 C = C = =126.

Z‘ 5 su = “sa X: + %g + X3 * Xa 26.46
iU+

! \ \\

' 1 “ - - , ) - [ \ - "r
‘ le ‘ = (X5lgytr = 55.84 (Csulextr.= {Cgylex:r =100
\I:U+1 /ex:r

pe care .e voz nota In greficul de variajia concentreiiei in
funciie de indicele de sorbdbiie ( figurs nrelS5.- )

Tige. nre 15.-

Increzentele de concentragie ;i scrbtivitate , respectiv fac-
torii de zultiplicere , vor svea urzZtoarele vslori

! \
_ (X5
(xs5) - {Xslextr.=~5.84 fx= T —— = 0.88
(\Xgiexir.
a - I ' - _ “ Sy _
\JS" lbs#;exrr‘ - 26-46 f - I~ N A - ].26
‘v sylexir
L ] // LY ]
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Compcorind velorile obiinute cu valorile gene:

ture de S50 % &din €7....-

até de sorbtivitat:s |

(R4

te In peortce a III.- 2 , deducen rece
Flul de mci sus este accentuat condéition
la 4
2

Pentru a trece la concentratia de 8o % rrodus tehnic activ

vom cclcula fn prealebil lungimea crcului de curbX¥ cuprins .-
tre punctele X, g1 X5 ¢ In acest scop vom ®losi datele Gin *:z-
belul nr. 9 pentru intervelele cuprinse intre Ceu = loo si

csu = 125 gi interpolerea in intervelul Cou = 125 =« 130 , cu

ajutorul velorii medii V - 2.6, , dupd cum urmeazl :
XX, = 5,146 + 5,133 + 5,121 + 5,110 + 5,10l +

s 2209251 155 46 - 125 ) = 27,092
130-125

Valogrea I, % 27,098 se transiune in continuare pe curbe &in
)

figura nr.10 de 12 Lunctul X5 avind coordonatele :
v
E:X1= 80 (Csyu) extr. =400
I=U+1

spre valorile crescidtoare ale abscisei fn scopul localizXril
punctului X4 , lentru care estc necesar a cunoegte valocre
optim3 a indiceclui de sorbiie Cg,> 400 . Pentru acestea , di:

ccel:s 2 L T2l deducem lungimea arculul pentru unitstea incdic. -

lui de sorbglc in intervalul C = 400 = 5066,66667 gi epoi cul-

su
cul¥m witXtile indicelui de sorbtie ccrespunzitoere lungizii I:

arc X1X2 = 27,098 pe care le adiugim la ( csu)extr. 400 4, CulL
cum urmeazl :
Jy ]
1656.74373 = 1,000462%
566,66667 = 400
Q
C., = 400 + —212028 - /57 035
- 1,0004623

v
de unde rczulti sgi z:x]) =81.03 , <¢cfirnindu-se zstfel cioo-
\hu+1 extr

donatele punctului ¥, , ¥ i ‘ = 3
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lor de multiplicare :

v \
Y xi - (Zx;) =-1.03 fy = 0.98
extr.

U1 i=U+1

Cey - (Coylextr, = 27.08 fo =106

rezulty¥ ci eventuzla recerturf de 80 % este de asemenea condi-
tionat¥ de sorbtivitate . In acest caz ins¥ , nu este posibili
realizarea unei pulberi umectabile conc.ntrate , deosrece nu
este posibil de a dispune de ingredienti cu valori atit de ridi=-
cate ale indicilor de sorbtie .

Revenind la receptura initiald de formulare 50 %
produs tehnic asctiv , deducem din formula V - 2.1, sau V = 2.3,
compozijia volumetrici :

25 = 39,73

unde I = 1,5127 se calculeaz¥ din datele de bilent din figur:c
nr. 1 ; de asemenea , din relatia IV = 2.1% deducem :

qz--z dsi""-mo-z = 60.27
I s el s = 60
1=1

1=U+1

rezultind un raport al voluwelor dc :

1 &
__—-§:21231.52
25 =1
Din datele obtinute se justifici necesitatea introducerii omogres
nizatocrelor redate de figura nr. 10 s 12.
)

In continuare consider¥m exemplul unei pulberi
ucectadile concentrate cu un continut de 80 % pesticid tehnic
activ , caracterizatd prin urmXtoarcle valori alese arbitrar

L ) // L X ]
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X, = lo X o= 5 x3 = 5 x4 = 3o
d,; = 0,682 dy= 0,514 d3 = 0,743 d4 = 0,300
Vi = 14,6627  V,= 9,7276 Vg = 6,6845  V, = 266,6666
(CRV) = 4 respectiv = = 0,25
extr. ’ P (CRY) ) g
: extr.

Pentru a exemrlifica rfosibilit¥tile de ozogenizare , presupln’ =
cd dispunem de un amestec partial al celor 4 componenti , avin

compozitia :

x'l = 25 ; x', = 12,5 x!

5 = 12,5 : x', = 50

3

In preelabil se verific& receptura de formulare 2ol
cu formulele IV - 1.1 , IV = 1.8 3i IV = 2.13 utilizind 3i ce=-

finitia indicelui de sorbiie ,

( = oLl ! = 858.4
Css)extr. =100 dy X4 . X, R X - .
X X
C1zfr + Cz]}i’* Ca]}?
Cs3 = = 2271 < (cgzlextr
+ +
dy T4, T d,
¢ CS3 _ 1
CRV>—=55 =023 < Teavionts
1 ,
my— < 435> [CRV)extr

oo // oo
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;i de unde rezultd ci criteriile recstrictive de sorbtivitate 31
volum sint neconcludente in acest caz + Acest lucru se datoreste
feptului cd8 s-a avut In vedere corespondenta directid dintre pog-
ticidul tehnic activ ;i emestecul de ingredientl , datd prin ra-
pcrtul acestora , ce se regisegte In toate formulele enterior
stabilite . Pentru a Inl¥tura aceastl nedeterminare , este nece=
sar de a c¥uta alte relatii , pe care le gisim inversind cores-
pondenta amintit¥ , exprimetd prin raportul dintre esmcstecul de
ingredienti gi pesticidul tehnic activ « Obtinem acstfel o cores-
pondent¥ inversd , prin care componentului 4 fi revine rolul
de suport fai¥ de cel putin o perte din ceilalfi componenti ,
eventuel 3i de diluant . Deocerece componentii 2 i 3 reprezen=-
tind agentii tensioactivi sint in general produse organice ,
este de a teptat ca acestea s¥ necesite Imbun#t¥{irea sorbtivi-
t¥tii . In acest caz , rolul de suport al componentului 4 ,este
ceracterizat prin o valoare a indiceluil de sorbiie gravimetric

c4'>'44 , superioard celui mai mere indice dat ;i la care cores-

d

e as . 4 .

punde indicele volumetric c4:> Cy —/— = 14,24 conform relatieil

dg
IV - 1.4, Aceasta reprezintd o primX¥ sproximare a caracterizirii
sorbtivitdtii componentului 4. Fentru a obtine o noui aproximare ,
In mod similar ca mei sus , se deduc , aplicind formulele IV = 1.1

gi IV -« 1,7 , in corespcndenisd inversa. , urmXtoerele valori :

dy [ %4 X2 X3 |- -
(cylextr =100 X0, d1 + 3, -+ d3 =11.65 < ¢, = 14.24

100
C4

CRV > <4

din care obtinem & doua aproximare a indicelui 04:> 25 , rcapectiv

dy

4

c,> ¢

4 4 d = 77,25 [ 2ad

Pentru emestecul perjisl dat rezultd , coaform
formulelor IV = 2,1 gi IV - 2.5, arlicate In corcspondenti di=
recti urm¥toarele valori :

ee // oo
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/ - XL' 1 _
(Csa)extr. = 100 dt, x; Xé X:; = 214525
d, 74, "4,
X, X, X,
Ci—- + Cp— + Cp—3-
I 1d 2 d id '
d, "4, T4,
(CRVI > S5% - 0227 <440
100 (CRV/ '

neconcludente . Pe baza &celorazi formule , inclusiv IV = 2.4.
obiinem fn corespondent’ Invers3 valorile :

l dq
(Q%g)extn =1OO-;T'

4

X, X . %3 | ice1g e > 25
( d1«+ d, + g, ) 46.61S ¢,

Pentru cele doud cazuri Cy > (°f5)' ,

extr. s1 C4 <:(€?3)'extr.

obtinem , conform relatiilor IV = 2.4 si IV = 2.5 limitele :

t 100 1 ¢ 1
> < (CRV Jextr >
(CRV) >— Xt CRVT S Toc ~ TCRVIextr
1 c, 1 1 100
+ :> <: (CFQV)
(CRV) > =55™ 7 [CRVIentr Ry S T, extr

din cere rezultZ cX amestecul pariial corespunde criteriilor d&c
sorbtivitate si volum , compcnentul 4 Indeplinind de acemenec
rolul de surort .

Revenind la receptura initial¥ de formulare , obscr=-
vin c¥ , conform consideratiilor ficute , aceasta se prezintZ
sub urmitoarea formi :

Xy =10 ; x, =5 ; X5 = 5 (x4)y = 20 (x4)2 = 6o

ee // oo
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§i pentru csare obiinem in corespondentX¥ combinat#d directH :

(X4), 1 -
(qu )1 extr-1oo d X1 x2 . (X.')1 - 20‘h62
"4, dy
X, X, X (X4 )q
C1 d -+ Cz—d—'l' C3—d—' + Cq d"
4 dy 3
(Cgy)y > L %, X X = 2427 S [cgy)yextr

d, T7d; T4, T4,

Pentru cele dous cczuri (cs4)13> (Cs4)l extr. o1 (°s4)1f<(ca4)l extr.

obtinem , conform relatiilor IV - 1.7 gi IV - 1.8 limitele :

190 < (CRVIegtr L o fosl

CRV], > —— —
‘ (CRV], 100~ TCRVlextr

(C g4l

Tespectiv :

(cgu)s 1 1 100
—_ (CRV
(CRVIE > =06 2 TCRVIagrr TCRVE; S Togy © oViexts
de unde deducexz ci pentru a respecta (CRV), < (CRY) (4 4p, SBU

1

(CRV);, > » este necesar ca indicele (c_,); s¥ aibi

(C"’extr.

veloarea minind de 25 . Exprimind aceast¥ conditie , obtinem :

X X
c.—L + ¢ 2 L C :ﬁL-+c ( d1
1d 26' 3d "ld
! = 2 ® > 25
v 2
X X X
o, R %3 +( 41

dy dp  dy  dy

din care ceducexz & treia aproximare a indicelui de sorbtie

~ d
4>, 26,06 , v,.f> c, L = 80,52 »
d4
Cu noile valeri cbiinute leducem pentru receptura de formulare

gi amestecul : sorsiel 0 criteriul restrictiv de volum :

oo // oo
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14,6627 972 75J 66845
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0.300
2666666
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0,6093
16,4121
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0.300
25

C——————

200 . 204

97 7L

Y v

100

03358
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Fig. nr.15

Pulbere umectabila concentrata — flux de
bilant de materiale (exemplificare n text)

operatiuni si
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Fig.nr17 V
Pulbere wum:z>122iia concentrata— flux tehnologic ( 2307074 )
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(CRV); ~ (CRV) > 384 < (CRVlextr

1 1 1

(CRV, ~ TRVl S %282 Ternans
respectiv
f 1
(CRV)y~ | .
1 CRV) 2> 0.26 > (CRV) oxtr

1 1
(CRV)y  (CRV/

Tretind receptura de forrulare defalcatd , In cores-
pondent¥ combinatd inversd , obtinem (c4)2 extr. = 48,87 , cere

< 3.84 < (CRV)extr

Impreun¥ cu valoarea c, > 26,06 , furnizeazd valori (CRV), ilexn-
tice cu (CRV), .

Pe bezs datelor objinute , se intocmegte fluxul ope~-
ratiunilor de omogenizare gi bilantul de materiale redat de
figura nr.16 , cft gi fluxul tehnologic de principiu din figura
nre. 17. Se observi ci atit amestecul partial cit si receptuts ce
formulare realizati¥ prin diluerea acestuia sint compatidile ,
deocarece se incadreazi in limitele stavilite :

41206 _ o 743 0,26 <o0,743 < 3,84
56,075

97,7414

Figo nr, 16 [ Rad

Figo nre 17 [ Sand

Privitd din acest punct de vedere , deducem pentru
recertura de formulare cu ejutorul relatiilor V - 2.1 sau
V-2.3 , respectiv IV = 2.13 , urmitcarele compozitii volume-
trice :

oo // oo
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100 + F(ng)extr. 1
100+(CSA)extr. F

1OO(C54)EXtLA
100 + (cgqlextr.

(24), = = (X4 )g =67.17

d
2y +Zy + 23 + (Z4)y = (Z4); (x:)Z[g: +%::+ 3: T (2431J=100'(24)2=

32.83

unde T = 0,7331 se calculeazd din datele de bilani redcte de
figure nr.l16 . Ragortul volumelor :

1
2y + 2, + zs + (24)l

(z,4)5 2,04

justificld necesitatea introducerii omogenizatoarelor iIn schema
fluxului tehnologic din figura nre. 1l7.-

Pe baza datelor obiinute gi a cunoa,terii rolu=-
lui de suport yi de diluant sl componentulul pesticid tehnic
activ , fn pulberea umectabil® 80 % exem;.lificat® , este posi=-
bil de a zborda ,i cazul pulberii umectabile de 50 % , derivat
din cea concentratX¥ .

¥entinind sceiz i componenti , considerim urzi-
toaree pulbere umectzbild cu 50 % pesticid tehnic ectiv , redeti
sub forma :

X, = 40 Xy = 5 Zy = 5 Xy = 50

d; = 0,682 G, = 0,516 ds = 0,748 d, = 0,300
vV, = 58,6510 V, = 9,7276 Vo = 6,06845 V, = 166,6666
¢y = 16,9 c, = 22,7 g = 55,5 cy > 26,06

cu aceleasi vzlori extreme reniru coiteriul restriciiv de voluz

§i acelagi cmestecc partial ca In exemplul precedent .

oo // oo

BUPT



403

Verificsrea recepturii de formulere , in coresponlcr-
14 direct¥ , furnizeazX valorile :

- Xy 1 -
(Csglextr, =005, 0 5, % - 222035
d, 74, 4,
X X X
CS3:: X . Xz . X3 . =18.75 <: ((353)ext[§
d1 dz d3
c
CRV >T%3= 0187 ey < 533

neconcludente pentru criteriile restrictive . In corespondentX
inversy , obtinem valoarea :

d, [ x, X, X3
= = 04 < C
(cy)extr. =100 X, (d1 + d, + d, L4504 S ¢,

de unde peatru cele doul cazuri C4 > (°4)extr. §i ¢, <:(c4)extr.

rezulti conform relatiilor IV = 2.4. gi IV = 2.5, limitele :

100
Cy

CRV > = 384 < (CRV)aytr

1

1
< —24 =026 >

CRV 100 (CRV) extr
CRV > —4_ =026 > 1
100 (CRV)extr
1 100 _
CRV < Cy = 3.84 < (CRV)extr.
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Fig. nr.18

Pulbere umectabild derivatd — flux de operatiuni
si bilant de materiale lexemplificare in taxt)
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Valorile obtinute permit a trage concluzia ci¥ receptura de for-

mulare corespunde criteriilor restrictive de corttivitate 3i vo-
lum o Tinind cont ci compozitia recepturii de formulare se pre-

zintd sub forma :

(xl)1 e lo (xl)2 = %0 X, = 5 Xy = 5 (x4)l = 20
(x4)5, = 30
obtinem In corespondenti combinat¥ directi :
(X4)2  (X4)y

1
(CS4)1 extr. -100[ dy M d, } (X4)q . X2 . X3 +(xq)1
d1 dz d3 dA

=147.31

(Csy)y 2 25 < (Cgihoxtr

>(_C_$L)1_= _ 1 L
(CRV), > 55— = 0.25 (CRV)1<

Tratind receptura de formulare defalcatd , Iin co-
respondentd combinat¥ inversd obtinem In mod similar :

(Csuq)extr. =67.88
(X4)2 (X4)2
Cq d1 + C,4 dq
(X4)2 = (Xa)2
d, T d,
0.23 < (CRV)Z <43

valori neconcludente pentru criteriile restrictive . Faptul ci

pentru pulberea umectabil¥ concentrat¥ s-au obtinut In cmbele
corespondente , directs i inversd , eceleayi velori , se da-
tore;te faptului cid s-e& disyus de un singur component ce se omc=-
genizeazX¥ cu amestecul partial , conform ambelor recepturi .

Fluxul operefiunilor de omogenizare _,i bilentul de
materiele redat de figura nr.18.- se concretizeaz¥ In varicntele
de flux tehnologic redate in figura 19.-

Figo nre. 180-

L] // [ X J
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Fig. nr. 19.-

Compozitiile vclumetrice calculate cu ajutorul forrule-
lor S5.1. sau 5.%. respectiv 2.13. au urmitoarele valori :

. = 100(C5q)1gm. ) 100 + F(ng)iexi r 1
(21 )2 (z‘t)ﬂ. 100* (CSQ)1 oxtr [‘xi)z (x 100 (CS‘. 1extr F s 59 56

v 7 vz alz)e = (Xa)s |, X X3 (Xuly 1 _
(Zyhy + 2 + Z3+(Za)s = | (Z4)2 + (Z4)2 [—d1 + dz+ ds J‘(Xﬂz Xah = 40.44

di dq

unde F = 1,0183 se celculeazX din datele de bilent - figura nr.18
Se observid ri raportul volumelor :

(29), + (2,) = 1,47
[ 172 4 2] (zl)l + 25 + Z5 + (24)l ’

gi raportul densititilor este mai aventajos decit fn cazul pulberi!

umectabile 80 % .

Din cele dou¥ exemple , rezultX® c¥ o perte din pesti-
cidul tehnic activ , ere rol de " purtXtor " sau de " supcrt "
fatd de cel putin o pcrte din ingredientii de formulare . Acest
lucru rezult¥ din tratarea recepturilor de formulare exemplifica-
te , In corespundent® invers3 , adic¥ raportind ingredientii res-
pectivi la pesticidul tehnic activ . In felul acesta a fost posi=
bil¥ estimarea prin aprox1mare succesivi & valorii indicelui de

sorbtie al pestlcldululavt/éol de suport . In cazul pulberii umec-

tabile concentrste , cantitatea de 20 % presticid tehnic activ re-
prezintd purt¥torul zmestecului de ingredienti , in timp ce res-
tul de 60 ¥ reprezint¥ " diluantul " amestecului pargiesl conditi=-
onct de sorbtivitate . Mentinind aceiagi componenti pentru pulbe-
rea umectzbild de 50 % , se constatX faptul cX %0 % pesticid teh~
nic sctiv In amestec cu %0 % de component 1 reprezinti diluan-
tul aceluiagi amestec pargial . Faptul ci fn exemplul tratat nu
s-au impus elte restrictii de sorbtivitate , Insesmnd c3 cmeste-
cul de pesticid tehnic activ gi component 1 este indiferent . In
caz contrar ar fi fost necesar ce pc baza datelor de ccmpozitic si

oo // [N ]
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sorbtivitate s¥ se determine CRV , iar fluxul de operaiiuni ,
respectiv bilanful de materisle cit gi variantele de flux
tehnologic redate de figurile nr. 18 (i nr. 19 84 fie modifi-
cat corespunzitor .

In cazuri concrete , este posibil ca In doui
pulberi umectabile cu concentratii diferite ale aceluiagi pes-
ticid tehnic activ , o parte sau toti ingredientii s¥ fie di=-
feriti ; In astfel de cazuri acest lucru se datoregte necesi=-
tdtii de a asigura anumite valori sle altor proprietiti fizi=-
ce , cum 8r fi umectabilitatea , suspensibilitatea gi altele
ce nu pot fi usor corelate teoretic cu proprietiitile de sorbe
tivitete o Dificult8tile fn corelarea respectivid provin din
feptul cld aceste proprietdti se menifestd la scar¥ macroscopici
ca o fnsumare a rezultatelor unor fenomene intime din cere fac
parte gi cele de suprafati .

Pentru a obiine o imagine asupra gredului fIn care
cele douX recepturi de formulare sint conditionate de sorbtivitate,
vom calcula incrementele de concentratie , respectiv de sorbti=-
vitate gi factorii de multipiicare ce se vor compara , cu valiorile
limitd ale acestora redate anterior ( partea a III.~ & ) , expri=-
mate fn unitlti gravimetrice . Gb;ineﬂbrmétoarele valori co-
mune smbelor recepturi calculate in corespondeni® combinati di-
rectd .

_ Cyxq+ Coxp * Cyxg + Cylxgly  Cylxqhy+ Cpxp+ Cyxy + CylXy)y

(Cey)y = >56.635

XqtXq +X3 + (Xq)q ()(1)1*‘)(2 + Xy +(x‘i)1

(X4), . (X4)2 + (X4),

(C 54)1 extr. = 100 X4 +Xg + X,y *(Xq)1 =100 (X4)1 +X9 +X3 +(x‘0)1 =150

(X4)z extr, =[xz * (xu)z]extr. 2> 36157
(xa)y = [xadextr. = xsly * (xa)y =[(Xe) * (Xalz | oyt € 23.843

_ (x")g = (X1)2+(Xq)2 < 166
X (xahextr [(X1)z*(x4)2]éxtr. N

(Csuly

< 0.377
(Csuliextr

fC):

[N // o0
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Variatia concentratillor volumetrice in functie de indicele
de sorbtie volumetric pentru exemplu de pulbere umectabila
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Mirimile (034)1 extp, S1 (Xg)o extp, » TCBPeCtiv (X9), + (2422 .

au fost obtinute cu ajutorul formulelor IV- 1.1 gi V = 5.1.

Din examinarea velorilor obtinute , rezult¥ cX azbe-
le recepturi de formulare , considerate in totalitate ,nu sint
condijionate de sorbtivitate . Existenia amestecului parfial =zl
celor patru componenti , conditionat de sorbtivitate , constituie
un a&spect intim al recepturilor de formulare . Se constat¥ ci& cir
punct de vedere al sorbtivitltii , cele douX recepturi de forxzul:
re au aceia,i " concentragie sorbtivi ® = " gravimetrici de 6o 3
componenti de " diluare " din care face parte 3i partea aferent?
de pesticid tehnic activ .

Faptul cX cele douﬁ recepturi nu sint conditionate de
sorbtivitate gi cd recepturatéulbere umectabil¥ concentrati de
80 % , reprezintd " diluerea " celei de S0 % , rezultd din consi-
dererea concentratiilor volumetrice . Astfel , relufind datele oZ-
tinute In corespondentX combinat3 directd ,i figurindu-le in gra-
ficul d%}aria;ie concentratii volumetrice - indice de sorbdtie
volumetric din figura nr.20 - , observdm c¥ la embele recepturi
corespund lungimile de arc 7;7; gi 2;_2; partial suprapuse 3gi
cu acelegi punct terminal Z, .

Tig. nre 20.~

Valorile lungimilor de arc 2122 gi L3737 se deduc

din datele tabelului nr. 9 :

jams
= =35 _ 5.06621 _ _
2y = (igzizj -127.07017)70-1*50_145 (147.31-145) =129.41075
J=200 :
s= 5.02977
= Z: =182. _—= =
Z,Z, (IZZ? j 18258367) 205-200 (204.62-200)=187.23117

diferenga de lungime 757, - Z;7, = 57,82042 constituind fn uni-

t&{i volumetrice de sorbtivitate , diluarea recepturii de forzu
lare 50 % &

[ Y // [ N J
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Din considerentele fHcute rezultX c# obtineres de pulberi umec-
tabile concentrate nu este posibili decit pe baza Inlocuirii u-
nor ingredienti din compozitia pulberii umectabile de concentra-
tie medie , cu pesticidul tehnic activ respectiv , In conditiile
reglizi¥rii unei diludri a unui amestec psasrticl de componenti .
In acest scop , dacd componentul pesticid face parte din zmes-
tecul partial de baz¥d , atunci aceste trebuie si fie caracteri-
zat printr-o valoare & indicelui de sorbtie superioard oricXrei

valori a celorlali{i componenti « In felul ecesta se deschid c¥%i no

noi in abordarea metodologiei de studiu pentru obtinerez pulberi=-
lor umectabile in cazuri concrete . Prin aceasta ce subliniazX
fnc% odatd generalitatea proprietljilor de sorbtivitate extinsi
asupra tuturor componentilor , inc.usiv ;1 & pesticidelor tehric
active « Avind In vedere importanta csorbtivitXt{ii , csrecterizat
centitativ , rezult¥ c# pentru a obiine rezultate reproductibile
fn febricarea forzul¥rilor uscate , este necesar ca totl compo-
nentii s¥ fie disponibili la o calitate constant¥ atfit din punct
de vedere chimic cit gi din punctul de vedere al siructurii fizi-
ce o Crice modificare a proprietXtilor fizico-chimice 2 componen=-
tilor , In intelesul redat mai sus , ce afecteezi sorbttiviteteaz ,
are ca urmare reconsiderarea recepturilor respective .

In mod similar , ca in exemplele tretate , este po-
sibil¥ (i esbordereca formulirilor uscate continind douX sau mai
multe pesticide teknic active , In care cel putin unul ere rol si
de diluent . In cezul cind aditivitetea volumelor nu este recspec-
tat¥ , se impune lucrea in considerzre gi e densiti¥tilor medii ,
aga cum este cazul la formulcrea uscatd a pesticidelor &vind ste-
rea de sgregare lichid¥ , sau a celor ce se formul-.z% In stare
topitd . Abaterea de la cditivitatea volumelor , este o dovadi a
cregterii rolului sorbtivitdtii , astfel incit este nsccsar s3
se renunt¥ la determinarea indicelui de sorbiie cu ajutorul unui
lichid de referint¥ .Determinarea fn acest caz se face direct cu
_pesticidul tehnic activ/ lo / .

ce // oo
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L 23+ 32+ + + -2 3£

PULBERI DE 4 ESTICIDE FORMULATE
CU IRODUSE LICIHIDE .-

In practica agricols de protectie chimici a plante-
lor , se cunosc diferite formul3ri uscate cu produse tehnice ac=-
tive care la temperatura de 25 - 3o° C au starea de agregare li-
chidd , de asemenea se cunosc formul#ri uscate cu produse tehnic
active ,ce au punct de topire scizut in general , sub 90° ¢ y &
ciror formulare nu este posibil¥ , numei prin operstiunile coz-
binate de omogenizare gi m¥runtire . In ambele cazuri , ingredi-
entii utilizati trebuie s¥ posede calititi sorbtive accentuate
/ le , 4 , 13d , 16 / carscterizate prin valori ridicete ele in-
dicilor de sorbtie . Exemple de astfel de produse tehnic active
6int metil - gi etil = parn~tion , clordan , heptaclor , DDT ,
dicofol , dinobuton yi seltele / 26 / .

Pentru astfel de formullri / le , 4 , 13b , 13c ,

14 / se indici inglobarealprodusului tehnic activ prin pulveriz.-
_rea ca atare , sau in stare topit¥d in masa de ingredienti sub a-
mestecare . Detaliile ternice aau;ed unor astfel de formuliri

nu 6int redate Iin literaturd , deoasrece constituie li-
cente atit din punct de vedere al elsboririi formulelor respec=
tive , cft 31 din cel al constructiei aparaturii respective .

Pentru produsele tehnic active lickide i cu vis-
cozitate relativ mic¥ ( apropiatid de lichidul de referint =
ulei de in ) , indicele de sorbtie extrem &l ingredientilor ur-
meaz¥ a fi determinat direct , nefiind necesarid utilizares lichi-
dului de referint¥ . Un scelsayi ingredient , fat¥d de douid lichide,
va avea capacitidti sorbtive gravimeirice invers proportionsle cu
densitdtile lichidelor / 2 / , ceea ce In termenl de incdici de
sorbtie , se exprimid prin :

C. 4,.
: S 3 (VI-0.)

Ci & 1 dli 1

L) // (X} . - .A'
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Tinind cont c# relatiile dintre indicii de sorbjie gravimetrici gi
volumetrici sin date / lo / de :

d,.
C: = C. i
i i 34
su
d;.
£i+l
Civt ™ Ci41 a
su (VI-0.2)
fezultind din VI = 0.l :
dsu
C4 .
i cs
S = 1
c dsu i + 1
i+l a
{i+l
gau c; =0, . 4 , Ceea ce fnseamn¥ c¥ un acelagi ingredient ere

acelagi indice de scrbjie volumetric fat¥ de dous iichide , con=-
statare redatd gi de litersturd / 134 / pentru lichidele cu pro-

priet#i de vi
udare apropiat

scozitate , m¥rime moleculari¥ gi carzcteristici de
e o

Deoarece este dificil de s determina indicele de

sorbtie al unui ingredient cu un pesticid In stare topitd¥ formula

VI - 0,2 ne &4

unui lickid de

terminare este
la tempercturi
ferite o

mei obiinerii
te de pulberi

pocibilitatea determinXrii indirecte cu ajutorul
referint{d ( ulei de in dp = 0,927 ) . Aceastd de-

ins% orientativZ , deoerece proprietXtile sorbtive
superioere celei de 25 - 3o° C pot fi sensibil di=-

Cu aceste preciziri este posibili ubordarea proble-
fornul&rilor uscate ca pulberi diluate , concentra-
51 pulberi umectabile , cu produse tehnic active

lichide , avind punct de topire sc¥zut . Pentru tratarea acestei

probleme se vo
te sumar prin

r reds numai unele aspecte teoretice , exemplifica-
date arbitrare . Datoriti sorbtivitiitii ridicate a

ingredientilor necesari asiguririi caracterului de pulbere , a

® 0 // o0
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A~ -

eamestecurilor cu produsele tehnic active lichide ca atare sesu tc
pite , volumele respective nu vor mai fi aditive , incit operarca
directd cu elementele volumetrice nu va fi posibilX .

Vom rleca de la relatia IV - 1.1 ce exprim¥ concentira.
tiile grevimetrice in functie de indicele de sorbiie gravimetric
eau volumetric , care in éazul produselor tehnic active lichide

devin

\
in - 100F‘ (Cssl)gxiﬂ - 1OO(CSU)Q(LF
100+ Fy(ce ) extr. 100 *(Coylaxtr

iU+
Zx_ _ 10000 - 10000
I - -
i=1 100 + Fplegylaxtr, 100 *(Csylextr.
d
unde Fg = dsl reprezinti ragportul dintre densitatea amestecu~
su

lui de produse tehnic active lichide 3i densitatea in vrac a su-
mei ingredientilor .

Valoarea extrem# a indicelui de sorbtie volumetric
pentru 9 snumit¥ compozitie , rez.ltd din expresiile VI = 0.3 :

\'4
)
100 55— = Fylc_. )

su'extr.
) X

1=1
Pentru a obtine criteriul restrictiv de sorbtiviteate ,-

inegalitiiile IV - 1.5 exprimate cu raportul concentrstiilor gre-
vimetrice gi tinind cont de VI = 0.4. , vor fi multi,licate cu
factorul 1 rezultind expresiile :

= (Coul extr. (VI-0.4)

Fy
\'4
)X
1 ‘“Qjﬂ dl E§!| _ _l—- CSU
7ANR . dgz 100 ~ F, 100 (VI-05)
)
i=4
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d
corespunzitoare la __{ ]
P d cau > (csu)extro sau C > (c ) extr. 31
sl
v
)X
! d
1 e s 92 Sy 1 Csy
Fe . i"' dsz 100 ~ F; 100
I
”
pentru dg
. a Cou < (csu) extr., 984 csu < (Csu)extr.
sl :
AnaIOg cu IX/; 1.4 , Intre indicii extremi de sorbiie grevimeiric
g1 volumetmc/relngla :
( Coudextr. = Fol Csu dextr, (VI-06)

Relstiile VI - 0.5 rerrezinti de fept cee mai ge-
neral¥ form¥ de exprimare a criteriului restrictiv de sorbtivitate ,
ce includ ;i pe cele date de IV - 1.5 , cu conditis de a Inlocui

densitatea dsl cu dsv—u .

Examinind inegalit¥tile VI = 0.5 se observi c3
pentru produsele tehnic active lichide la temperetura 25 = 3o°
gi la care este velebil#d cel putin aproximativ , relatia VI - 0.2
nu este posibil¥ decit conditia :

csu > ( csu )extr.

ce asigury caracterul de produs formulat uscet . In cazul
Cau < (Cau)extr. formularea respectivd va reprezentes o formi

FlastifiatXd , de pastd , sau in extrem o suspensie lichidi

Revenind la graficul redst de figurz nr. 12 ,
conditia Cyp, > (Coi) extr.

cresclitoare a lungimii de arc 'k'lxz .

» 6e concretizeazZ prin valoarea
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Criteriul restrictiv de volum , pentru cele douX voluze
C_ -

v J ,
—l—§:xi Si';L—E:xice se omogenizeaz¥ , {inind cont ci Fp = ==
dgt&= ' 7 . g

EUe SU j=1 su

este definit de expresia :

\'4
X
L O B =V -07)
2
=4

Prin combinarea inegalitXtilor VI - 0.5 gi VI = 0.7 , rezultli
relatiile fntre cele douX criterii restrictive :

dy
CRV >3k

(pentru 'd_sl_csu)(Csu)extr. sau Csy >(Csylextr!
(VI-0.8)
dy

d
CRV > g 88 tpentru -y <legJextr, 59U Cou <(Coulextr!

U

Pentru cs relatiile VI - 0.8 84 fie satisfdcute , mi-

rirea valorii Cqu 88U Cg, nu este posibili¥ decit prin i{nlocui-

rea unor ingredienti cu altii , avind scrbtivitate volumetricX
mai ridicat¥ , sau prin modificarea .raportului de concentratii ,
aga cum rezultd din proprietitile functiei de sorbtie redate in
partea a IJ.- a .

La intocmirea bilenfului gravimetric ;i volumetric cu
date numerice , se va f{ine cont de varigfiile de volum obtinute
prin omogenizures amestecului de ingredienti cu amestecul de rrc-
duse tehnic active , care nu respectd principiul aditivitidtii vo-
lumelor , e3a cum este redat de figura rr.2l.-

Figo nr. 21 [

Variatia de volum rezultat¥d din omogenizarea cmecstecu-
lui de ingredienti cu cel de produse tehnic ective , ve fi dat

de :
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SXii 2% LXi i X
i=u+l sl izu+1 i=1 su i=]

Fig. nr. 21
Bilant gravimetric si volumetric la formularea de pulberi

pesticide cu produse tehnic active lichide.

Xi= 35 35
d; = 0,330 0,110
Vi = 706,06 378, 782
70
0,1650
L24,24L2
[ 100
02245
445,50
Fig. nr. 22

Concentrat de pulbere—flux de operatiuni si bilant
de materiale (exemplificare in text)
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\'4
100 _[d1 in - in] (VI-09)

d .
Sv sLigm  9suf

“unde d'vroprezinté densitetea fn vrac a pulberii obtinute .

In mod similar ca mai sus , se trateezi gi problema
criteriilor restrictive partiale pentru amestecuri ce cuprind o per-
te din componentii recepturii de formulare .

Pentru a ilustra aplicsbilitatea formulelor stzgbili-
te , vom considera un concentrat de pulbere , cu un continut de 30 %
produs tehnic activ gi exemplificat prin urmitoarele date arbitirare :

x, = 35 (pulbere) X, = 35 (pulbere) Xy = 30 (lichid)
a, = 0,330 d, = 0,110 dy = 0,875

v, = 106,06 Vv, = 318,182 Vg = 34,2857

c, = 85 c, » 32 -

°, = 30,26 c, = 37,9 -

volumul total al concentratului obtinut fiind 445,50 unit#ti de
volum . ‘ (

d
In prealabil se calculeaz¥ factorul Fk = x13x2

X 0
a, d2 ) 5.303

care impreuns cu formula VI = 0.4 furnizeazi :

Xs__1_ . g0

(Cgz)extr. -100x %3 ]

X
. (Cgalextr, =100, +3x2 =42.86

Din definitia dat¥ indicelui de sorbtie global , obiinem :
X
Cc
o = ‘dy dz
s2° X4 xz
dy dz
C1X1 + CZ (9
Csa =%y vx, - 2025

dl = 0.927
gi obscrvind of ca2 = 39,05 > (Cgo)extr . sau

dy

+-C2
= 36.86
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Csz‘>’(032)extr. p deducem din VI -« 0.8 valoarea minim¥ a crite-

riului restrictiv de volum .

a
CRV > —2 100 _ 5 5623

dz c

de
Intr-adevir , din fluxulféperagiuni 3i bilantul de
materiele redat de figura nr.22 , deducem c¥ receptura de formu-
lare se incadreaz¥ fn limita stebilit¥ , deoarece avenm :

424,242 . 15,37 > 3
34,2857

Figo nre 220-

Contractia de volum a produsului finel , conform
formulei VI-09 , rezultind ji din figura nr. 22 , este de :

100 {Xa + X *xz_]f_»_13,o3 unit#ii de volum

0.2245 d3 dsg
X + X,
unde densitate dgo = = 0,1650 , a fost calculat¥ cu
p'q x
4 9

ajutorul definitiei date de IV = 1l.2.-

Ce observd , examinind dstcle de mai sus , c¥ rapor-
tul volumelor solid - lichid , are valori mari comparsate cu ra-
portul a dou¥ volume de pulberi , ce se omogenizeaz¥ o Acest lu=-
cru este posibil , datorit¥ faptului cX¥ dispersias prin pulveriza=-
re a urui lichid ( in mass ingredientilor ) este posibili la de=
bite 5i perticule mult mai mici , compsratd cu dispersia unei
cantitfi{i mici de pulbere »

Desigur cd In cazuri practice , fluxul de operatiuni
51 bilantul de materiesle pot fi mult mei com;lexe , In functie
de prorrietitile fizico - chimicesle pesticidelor tehnic active
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341 mei ales de interacfiunile sorbtive ale acestora cu ingredi=-
entii respectivi . In misura in care este posibil , se f{ine cont.
de obtinerea unor smestecuri partial rreliminare compuse din pes=-
ticidele tehnic active gi ingredienti cu sorbtivitate ridicat¥ ,
din care urmeaz¥ ca prir " diluare " succesivi , s¥ se obtin¥
produsul finit .

Din cauza interactiunilor sorbtive puternice ce au
loc , in comparajie cu amestecurile de pulberi 3i aspectele de
stabilitate , mai zles chimic¥d , ale produselor tehnic active ,
devin mult mai importante .

Aceste especte, chiar dacHd se manifestd intr-o misuri
redusk » pot avea ca urmare modificiri intime In relejiile struc-
turale dintre dileritii componenti ai recepturii de formulare .
Asemenes modificdri se pot manifesta la scar¥ macroscopic¥ , prin
variatia unor proprietdii fizice gi abaterea de la anumite valori
staencard ,conventionsle ale produselor finite respective . Datori-
tX acestor ccuze , la care se adaugy gi cele specifice de aparatu-
‘rd , realizarea unor estfel de formulXri este dificil¥ .
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CONCLUZITI .=

In lucrarea prezentati se funfamenteaz¥ dependenta can
titativd Intre sorbtivi'ate , exprimat¥ prin indice de sorbtie
gi concentratiile componentilor din formul#rile de pesticide sud
formX de pulberi . CercetXrile efectuate , au avut drept scop op-
timizarea de principiu a fluxurilor tehnologice de formulere ,
pentru pulberi diluate , concentrate de pulberi 3i pulberi umec-
tabile , pe baza criteriilor restrictive de sorbtivitate gi de
volum , ce au fost stabilite In lucrare . Studiul fntocmit repre-
zintd crearea unei teorii unitare a sorbtivit#tii aplicatX la
formularea pesticidelor , ce creeazX¥ posibilitatea elsboririi de
recepturi brevetabile gi licente de proiectare , proprii . Prin
studiul gi cercetiirile efectuate, s-au obtinut urm¥tocerele re-
zultate noi :

I.=

l.- Fundamentind rolul si importeanta capacit¥t{ii de sorbtie a in-
gredientilor in formularea pesticidelor sub formX¥ de pulberi
se redau date experimentale y;rivind determinarea capacitigpii
de sorbtie sudb form%m?qdicelui de sorbiie gravimetric. Cs gi
volumetric c¢; pentrulingredienti minerali gi sintetici dis-
ponibili fn ter¥ , carecterizati prin umiditate , grenulome-
trie yi densitate fn vrac .

Valorile determinate ale indicilor de sorbtie gravimetrici
fiind situate In intervalul 23 - 328 greme lichid de referin-
td/loo greme ,ulbere , duc la concluzia c3 ingredientii mi-
nerali gi sintetici disponibili in tarX pot fi utilizati ca
materii prime In formulérea pesticidelor .

2.- Se redau date ale indicilor de sorbtie gravimetrici Cy gi vo=-
lumetrici oy determinati experimental , pentru diferiti in-
gredienti — agenti tensioactivi de dispersie gi umectare ,
disponibili in tard gi din import , caracterizati prin umidi-
tate ,i densitate In vrac . Din datele obtinute rezult¥ ci gi
agentii tensioactivi contribuie prin valorile indicilor de
sorbtie la capacitatea de sorbtie a ingredientilor minerali
gl sintetici cu care se omogenizeazi .
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S.= rin compararea valorilor obfinute pentru indicii de sorbtie
ale agentilor tensiocactivi , rezult¥ c¥ din punctul de ve-
dere al sorbtivitdiii , produsele disponibile fn f{ar¥d sint
comparabile cu cele provenite din import .

. 4.,= S=a dedus indicele de sorbtie global al unui amestec oa-

recare , compus din p componenti sub forma mediei aritmetice

ponderate cap y respectiv ¢ sp * @ valorilor indicilor de
sorbtie individuali C1 s Tespectiv ¢ avind ponderile comfpo-
zitia gravimetricld x5 respectiv volumetrlc 2; ¢

Csp ic"/}%xn Cop = ic z/izl

Valorile calculate pentru citeva amestecuri de 3 gi 4 compo-
nenti , concordd satisfHcHdtor cu datele experimentale .

IIe=

5= S-a dedus functia de sorbtie,ce constituie cea mai generall
relatie Intre indicele de sorbtie globel Cgy 8l unui amesteo
de/ingredlengl exprimat funciie de indicii de sorbtie a ori-
ciror amestecuri pertisle gi compozitie « Astfel , dacXi ames-
tecurile par%aale de u componenti sint reprezentate prin :

\Zx; . in b e xi

l=1 1=m
atunci functia de eorbticp;ste dat¥ de :

-1 -1 u
Csu [i"i v ixi v Z } Com- 1Zx, Sn-m- 1Zx,+-~--csu_ Zx,
i=4 i=m i=p i=1
Inficele de sorbtie global C,y 8ub forma mediei aritmetice
ponderate a indicilor de sorbtie , a componentilor individuali
este un caz particular al functiei de scorbtie .
6.= Pentru func{ia de sorbtie se demonstreaz¥ o serie de proprie-
t¥ti dupd cum urmeazi :
- dacd compozitia total¥ a amestecului este constcnt¥ , varia-
t{ie indicelui de sorbjie global Cgy In funciie de una din

grupele de componenii de exemplu :
m-1
)i

i=1
este liniar¥ , ujor crescitoare . Din examinarea graficului

de variaie , rezult¥ ci m¥rirea sau micgorares indicelui de
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« gorbiie globel Cou prin recombinsrea in alte proporiii
x, @ aceloragi componenti , de,i este posibil¥ , nu este
practic substantiald , fiind necesard fnlocuirea unor coz-
ponenti cu altii , avind valori mai mari sau mai mici ale
indicilor de sorbtie C; o

- dacHd compozitia totald & amestecului este varisbild , va-
riatia indicelui globel Cou fn functie de una din grupele
de componenti , este nelinier¥ , fiind hipertolicid . Din
examinarea graficulpi de variatie , rezult¥ c¥ mirirea s
micjzorerea indicelui Cey €5te posibilid , prin recombinarea
fn alte proportii a eceloragi componenti .

- In mod similar se rrezint¥ veriatie indicelui globel Cau
in functie de raportul concentrejiilor a doi componenti
ingredienti .

Utilizind functia de sorbtie , s-a dedus compozi{ia unor e-

meetecurilg§emplifica£e de ingredienti' cu 4 ;i 5 componenti,

cerscterizate prin valori " a priori " definite pentru in-
dicele de sorbtie global C,, ( Cqoyq gi Cqs ) ; s-au dedus noi

relatii perticulare fntre indicii de sorbdtie globali C

individuali C; 5i compozitia x; .

su ?

S-a elaborat prin progremare liniar¥d , optimizares compozi-
tiei unui amestec de ingredienti cu indice de sorbiie globdal
maxim gi prei de cost minim , exemplificat¥d pentru 5 compo-
nenti cu valori particulare .

III.-

9.~

S=-au dedus relatii cantitative , ce exprim¥ suma concentra-
“tiilor gruvlmetrzce sau volumetrice

Y sau )

1=Us1 I=U+1
a produselor tehnic active , respectiv a ingredientilor

u u
in sau )z
i=4 i=4

in functie de indicele de sorbiie global

gravimetric Cgu 88U ¢4, volumetric .
Vv

U
Y xi= 100 Csy. 1OOFC§U § 7% =-10000 _ . 10000
£ 100+Csy 100+Fcg,, 100+Csy ~ 100+Feg,
\

ZZ.=1OOCsu __100Cqy i:z‘ 10000 _ 10000F
'"100+cg, ~ 100F+Cg, '"100+cg,  100F+Cg,

EU+1

=1
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F fiind raportul Intre densitetea In vrac & sumei produselor
tehnic active dsv-u s1 cea a sumei ingredientilor dsu .
Relatiile stabilite au rezultat din esimilsrea integralX¥ a
concentratiilor cu definitia indicilor de sorbiie respectivi .
S-eu construit graficele de variatis concentratiilor in func-
tie de indicele de sorbiie global extrem &l ingredientilor ,
determinindu=-se parametrii rerrezent¥rilor respective . Din
studiul reprezentidrilor respective rezultX c¥ varistiile con=-
centratiilor grevimetrice in functie de indicele de sorbtie
gravimetric , constituie cazuri particulare sale verizfiilor
fn functie de indicele de sorbjie vOolumetric , In tizp ce
variatiile concentratiilor volumetrice , in functie de indi-
cele volumetric , constituie cazuri particulare ele veriatii-
lor respective , In functie de indicele gravimetric . Aceste
constatiri duc la concluzii cX¥ la stebilirea i realizerea
formulirilor la scar¥ mare , trebuie s¥ se tin¥ cont de ele-
mentele volumetrice de concentrajie gi indice de sorbiie .
Pentru stabilirea de formul#ri optime la scar¥ de laborestor ,
se arat¥ c¥ se preferf a se lua <n considersre , exprimarea
concentratiilor i a indicilor de sorbiie sub Tormi¥ gravime-
tric¥ o Din cslcularea valorilor numerice a indicilor de sorbe-
tie gravimetrici corespunz¥tori diferitelor concentratii gra=-
vimetrice de ;roduse tehnic active , conform functiilor reda-
te 1a punctul 9 , rezult¥ cX pentru concentretii msi mari de
50 ¥ , valoarea indicelui de sorbtie global cregte accentuat ,
atingind valori inaccesibile practic , ( de exemplu pentru
concentratia 80 % corespunde Cgy = 400 ) « Din acest motiv ,

rentru produsele tehnic active cu punct de topire = solidificere

ridicat , este posibil ca indicele de sorbiie C , extrem ,
corespunzétor unei anumite concentratii , s3 fie redus pin#
la o limit¥ care s¥ reflecte funciionarea corespunzitoare a
instalatiilor de formulare ; reducerea indicilor de sorbtie
in acest caz este posibilX , deoarece influenj}a ansamblului
de proprietiti sorbtive intre ingredienti gi produsele
tetnic active , este redus¥ . Indirect reducerea indicelui

Cqy 8TE gi influente economice favorabile , deozrece creeazi
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posibilitatea utiliz¥rii de ingredienti cu grad mai redus

de frelucrare .

In cazul produselor tehnic activ lichide sau cu punct de to=-
pire - solidificare scézut , influenta propriet¥tilor sorb-
tive devine mai accentuat¥ , necesitind mirires indicelui

de sorbtie Cgy Peste valoarea extrem¥d , ceea ce liziteaz¥
posibilitatea de obtinere a unor concentretii ridicate de
produse tehnic active informuldrile respective.

Valorile reduse sau mirite ale indicilor de sorbtie sint de-
finite ca optime (C

sﬁ)Opt 31 corespund fn reprezentarea

-concentratii - indicé de sorbtie la velori msi mici , res-

pectiv mai mari de concentratii definite ca extreme

v
iU+ /extr

Valorile ccncentratiilor corespunzitoare
indicilor de sorbiie extremi , sint definite ca fiind op~-

(B

1=U+4
S-au definit incrementele de concentratie , i sorbtivitate

redate de :

v vV oo\
(in ) - (in ) {Csulopt. ™ (Cgylextr.
isuss JOpt. | jcueq Jextr

In conformitate cu pctul 11 , la un increment de sorbtivi-
tate pozitiv , corespunde un increment de concentratie ne-
gativ gi invers .

S-gu definit factorii.de multiplicare a concentratiilor gi
indicilor extremi astfel :

Vv v
(in) (in) =fx (Csulopt (Coilextr ™ fo
izus1 Jopt) Vizueq Jextr.

Cu mirimile astfel definite se examineaz¥ o serie de date

din literaturf relativ la diferite formulidri uscete cu pro-
duse tehnic asctive lichide 3i cu bunct de topire-solidifi-
care mici (i mari . Din etudierea acestor date se dedus vs-
lorile maxime S %1 fc pentru diferite concentratii de pro-
duse tehnic active lichide gi cu punct de topire-soliditi-
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care scizut , ceea ce permite o mai bun¥X orientare In
stabilirea recepturilor de formulare dupX criteriile de
concentratie i sorbtivitate .

In vederea transpunerii unei recepturi de foraulare uscati
la scar¥ mare , se deduc i se definesc criteriile restric-
tive de eorbtivitste gravimetric yi volumetric , ultimul
fiind redat prin concentretiile volumetrice z; ,
lit¥tile ( pentru simplificarea nota;11lor , £-au notat nu-
mai m§r1m11e extreme :

ZZ' Zz' 100

de incgo-

I=U+1 i=4
ce coresiund la indicii globaéz volumetrici Cau 2 (°su)extr.
respectiv gravimetrici C 2 T (Coud extr.
sv=-u
(dl = densitate lichid de referint# pentru determinsrea
indicilor de sorbtie , 4., , = densitatea in vrac a

emestecului de produse tehnic ective )

De aserenea se defineyte criteriul restrictiv de volum
CRV reprezentat de raportul maxim sau minim & dou¥ volume
ce se pot omogeniza .

2« Yz /Y7 < cry

=U+1 i=4
exirimat in forma geaeral¥ prin b ¢ vﬁ ( V'n )<
n

(cav)extr.

<:(CRV)extr. 9 CRY $; (CRV)

exLr

S-au dedus relatiile dintre criteriile restrictive de sorb-
tivitate (i de volum , ce au valori determinate numei fn
cazul utiliz¥rii criteriului restrictiv de sorbtivitate
volumetric . Relatiile astfel stabilite sint redate de :

d
CRV <Zzl Zz < == pentru CSU>(CSU)eXtr. sau CSU> l

(Csy)
iur1/ i dgy., ~Su'extr

d
100 S ¢ ZZ, zzn < CRV pentru cg < [Cglextr SaU Cg < dsv_u(csu)extr.
Usd/ =4
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15+= S-gu dedus criteriile restrictive parfiale de sorbtivitate

16e=

V.-
170-

gi volum pentru amestecurile partiale de produse tehnic ac-
tive cu o parte din ingredientii disponibili , e¢ft 3i crite-
riile respective pentru amestecurile parjisle de agenti ten-
sioactivi cu o parte sﬁu restul de ingredien}{i disponidbili .
Stebilirea ancestora a rezultat din necesitatea de a rezolva
problema omogeniz&rii'de volume mari cu mici , wmerea fap-
tului c4 unii componenti sint prezentii in recepturile de fco~-
mulare in jroportii reduse . Exprimarea criteriilor restric-
tive partiale gi reletiilor dintre acestea este similari cu
pctele 1% gi 1l4,.- 4

S-a studiat prin exemjplificare cu dete arbitrsre , o foronula-
re de pulbere diluatd cu doi componenti gi concentratul de
Fulbere ce apare ca intermediar , cu ajutorul criteriilor
restrictive de la pctele 13 = 15.- Pe baza cercetirilor efec-
tuate s=a Iintocmit , exemjplificat fluxul ds
operatiuni gi bilantul de materiale cft gi fluxul tehrologic
de principiu Iin douX variante . Din studiul efectuat rezulti
Intre eltele ch , clasificerea ingredientilor fn * purtitor "
ai ® dilucnt " dupX mH¥rimea valorii indicelui de sorbtie ,
este invuficientd ; rolul de purtdtor ,i diluant el ingre-
dientilor , fiind functional , depinzind de proprietXtile
produsului tehnic activ _,i de concentratia ecestuia {n fie-
care recepturd de formulare .

S=-a studiat prin exemplificare cu date arbitrare , o pulbere
umectabill - de concentratie medie ( 50 ¥ ) cu 5 componenii
cu gjutorul criteriilor restrictive de la pctele 13 - 15.-
e baza datelor ob;inuté s-gu Iintocmit fn principiu fluxul
de operetiuni (i bilan;ﬁl de materisle , cft gi fluxul tehno-
logic In 4 varisnte . Complexitatea schemelor de flux tehno=-
logic reflectd rolul ,i conditionarea lor de citre criterii=-
le restrictive s*ubilite . Avind In vedere interactiunile
complexe intre num%rul mare de componenti ce se manifest3
intre produsele tehnic active , unii componenti , cum ar fi
agentii tensioactivi ;i ceilelti ingredienti , rolul de
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= purtfitor " i " diluant " @l ingredientilor este de
asemecnea coxplex , fiind Tntru totul perticular fiec’Xrei
recepturi de pulbcre umectadbill .

In vederea trecerii de la o anumit¥ valoare a conccentra-
tiei la 8lt¥ valoare , s-a dedus lungimea de arc respec-
tivd , corespunzitoare ;i variaiei de indice de sorbiie ,
din graficul de varietie al concentratiel produselor tehe-
nic ective , tn func4ie de indicele de sorbtie . Pentru

varistia concentratiilor s-& stabilit lungimea :
(Csuly

X, X Xz
y \/ ' [100 + CSU :] dcsu

valoarea integralei fiind tabelstX¥ numeric , cu metoda
Gauss , utilizind un progrsm reslizat pe caiculator .

S=a studiast prin exemplificare , cu date arbtitrare , rea-
lizarea unei pulberi umectabile concentrste ( 8o % ) ,

ilecind de la concentrejia medie de 50 % ,i C_, > (Cg) oxtp.

utilizind datele lungimilor de arc rct.18 (i calculind
incrementele de concentratie , resvectiv de sorbtivitete
conform pct.l1l2.- Rezultatele obtinute egu dus la concluzia

cd din pulberile umectebile de concentraiie medie conditio-
nate cel putin pesrtial de sorbtivitatea ingredientilor , nu
este poeibil a se obtine pulberi concentrate .

Sza slwiiat pFiR exsEnriificape ou diate arbitrare , realisarea
unei pulberi umectebile concentrete ( 30 % ) cu 4 cozponenti
pentryu enre Cou < (ceu)extr.' utilizind criteriile restric-
tive conform pct.13 - 15 , ce eu dus ls nedetercinarea carac-
terizdrii recepturii studiste gi deci la imposibilitztea in=-
t.oemirii fluxului de operztiuni , bilanjului de meteriale

si fluxului tehnologic . Inversind termenii de
concentretie din criteriile conform pct.l3 - 15 , s-a obginut
aga zisa " corespondent¥ invers3 » . spre ceosebire de cea
orecedents definitd cs " direct¥ " . Cercetind receptura cu
criteriile reetrictive in corespondentX inversd , s-a demon-
sfrat c¥ de fapt produsul tehnic activ Sndeplinegte rolul de
suport ygi diluant fat¥ de ceilalti ingredienti , pentru exerm-
plul tratat,sproximindu-se veloares indicelui de sorbtie . In
felul acesta a fost posibilX intocmirea de principiu a fluxu-
lui de operstiuni , bilanjului d2 materisle gi & fluxului
tehnologic .
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S-» studist , pe bazs rezultatelor obtinute ( pecti20 ) 4 ob-
jinerea pulberii umectabile de concentratie medie 50 % , din
cea concentratX 30 7 gi privit¥d sub aspectul miririi concen-
tratiei ingredientilor . Cercetind exemplul redst , cu gju-
torul criteriilor restrictive in corespondentX indirectd , a
fost posibil¥d Sntocmirea de principiu a fluxului de opera-
tiuni yi bilantul de materiale , cft gi a fluxului tehnolo-
gic in douX variente ,

S=a calculat incrementele ;i factorii de multiplicare pentru
concentretii ;i sorbtivitate , pentru ambele recepturi exez-~
plificete conform pct.20 3i 21 , ajungindu-se les concluzis
cd in totezlitete acestea nu sint conditionate de sorbtivita-
te . Cercetind exemplele citate le pctele 20 gi 21 , fn gre-
ficul de variatia concentratiilor In functie de sorbtivitiii
conform pct.1l8 , s-a ajuns 1ls concluzia c¥ pulberea umecta-
bil¥ de 80 % reprezint¥ diluarea celei de So ¥ cu produs
tetnic activ . De asemenea s-& demonstrat ci din p.d.v. al
sorbtivititii , ambel@ recepturi au aceia,i " concentratie
eorbtivl " gravimetricd de componenti de diluare din csre
face parte i p:rtea aferenti de produs tehnic activ .

S-au studiast pulberile de pesticide formulate cu produse
lichide , rentru care s-su dedus criteriile restrictive de
sorbtivitate prin : '

v U
1 ¢ dr c
—_— X in > 'd_"" —sM
z 1=U+1 I=4 “st 100
d :
ce corespund la 4 Cau 2,(°au)extr. gau cau‘% (Csu)extr.,

dal

unde F; este reportul dintre densitatea dsl a amesteccului de

produse tehnic active gi densitatea in vrac d_ & ingredi-

su
entilor Iin amestec si d, reprezinti densitatea lichidului de

referint¥ pentru determinerea indicilor de sorbgie .
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24.= S-nu dedus reletiile dintre criteriile restrictive de

250"’

sorbtivitate ;i volum , redate de :

dgy 100 dg .
CRV >d_g— o pentru Tog Ssu >(Csulextr sau Cg >Csloxtr,
dg de

c
SU. pentru

CRV > 5L~ 256

’as—écsu< (csulextr. 5au Cgy < (Coulextr.

De szsemenea , s-a dedus verisgtia de volum ce inte«<vine
fn cazul formul¥rii pulberilor de pesticide cu produse
liclLide .

S-a studiat prin exemplificare cu date arbitrare , o
formulare de pulbere cu rroduse lichide ccnform pcte.

23 - 24.

Din cerceterea efectuatf rezult¥ generciitatea formulet
lor stabilite , ce currind drept cazuri jpzrticulsre cri-
teriile restrictive conform pctele 13 - 15.-
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