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(57) Rezumat: Inventia se referi la un procedeu
pentru prepararea complexului de zinc al
etilenbisditiocarbamatului de mangan cu formula :
(-S-CS-NH-CH,-CH,-NH-CS-8-Mn-),(Zn), avand
stabilitate  fizico-chimicd avansati, datoratd
structurii cristaline, specifice caracterului practic
anhidru i stabilizatorului adiugat. Complexul de
zinc al etilenbisditiocarbamatului de mangan se
obtine, conform invenfiei, prin amestecarea, intr-o
primi etapi, a etilendiaminei cu amoniac peste care
se dozeazi sulfuri de carbon , la temperatura de

25...35°C. Sarea de amoniu rezultata reactioneazi,
mai departe, cu o solufie de sulfat de mangan si
apoi cu o solufie de sulfat de zinc. Precipitatul
obtinut se filtreazi/centrifugheazi, se usucid, se
anhidrizeaz3, iar apoi se condifioneazi. Complexul
de zinc al etilenbisditiocarbamatuluide mangan este
fungicidul cu cea mai ridicata activitate i cu cel
mai larg spectru de combatere din clasa
fungicidelor ditiocarbamice.
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Inventia se referi la un procedeu
pentru prepararea complexului de zinc al
etilenbisditiocarbamatului (EBDTC) de
mangan, cu formula :

[ S-CS-NH-CH,-CH,-NH-CS-S-Mn), (Zn),

avind stabilitate fizico-chimici avansati,
datoratd structurii cristaline specifice
caracterului practic anhidru si stabilizatorului
addugat, utilizat in agriculturid in combaterea
agentilor fitopatogeni.

Este cunoscuti prepararea alchilen-bis-
(ditiocarbamatilor)/metalici stabilizati, prin
reactia sulfurii de carbon cu alchilendiamini si
amoniac, urmati de tratare cu sulfat de
mangan si apoi sulfat de zinc, dupi care,
complexul obtinut poate fi stabilizat cu
formaldehid, hidrat de cloral, tiadiazin-dione,
ronjaliti, hidroximetilentetraminj,
hexametilentetramini, hidrochinoni etc. in
scopul reducerii continutului de
alchilentioruree (RO 79088; EP,A, 1453793,
US 3379610, 4344890, GB 996264).

Dezavantajul acestor procedee consti
in faptul cd produsul obtinut contine api,
prezenta apei favorizind degradarea produsului
si afectdnd doza de utilizare a acestuia, creind
condiii favorabile formirii in timp a
etilentioureei.

Procedeul, conform inventiei,inlitur
dezavantajele aritate mai sus prin aceea ci in
scopul obtinerii unui complex de zinc al
EBDTC de mangan cu stabilitate fizico-
chimici avansatf si structuri cristalini
specificd,se folosesc rapo:xturi molare de
etilendiamini, sulfuri de carbon s§i amoniac
solutiede 1:2...2,2:2,1...2,35 mol/mol, reactia
desfisurandu-se la temperaturi cuprinse intre
25 si 40°C, timp de 3...6 h, rezultind o
suspensie de etilenbisditiocarbamat de amoniu
cu concentratie de 40...45%, care se adaugi
peste o solutie de 6...15% sulfat de mangan,
la un raport molar de 1:0,96...1,03 mol/mol,
la temperaturi de 25...40°C, timp de reactie de
1...4 h, obtindndu-se o suspensie de
etilenbisditiocarbamat de mangan dihidrat,
peste care se dozeazi o solutie de 6...15%
sulfat de zinc, la wun raport molar
etilenbisditiocarbamat: sulfat de zinc de
1:0,125...0,135 mol/mol, la temperaturi de
25...40°C, timp de reactie 0,5...2 h, rezultind
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o suspensie de complex de zinc al
etilenbisditiocarbamatului de mangan dihidrat,
la care se adaugd stabilizatorul luat in
proportie masicd de 1...3% fati de produsul
uscat, suspensia cu stabilizator fiind supusi
filtrdrii/centrifugirii, obtinidndu-se un produs
cu structurd cristaling specificl, care se usuci
cu aer cald, la temperaturi de 60...65°C, timp
de 2..4 h, complexul de zinc al
etilenbisditiocarbamatului de mangan dihidrat
uscat fiind supus anhidrizirii in pat fluidizat,
sub curent de aer cald sau aer cald si uscat, la
65...74°C, timp de 3...5 h, rezultind un
produs cu un continut de minimum 80%
substantd activd, 15...18% mangan, raport
masic mangan: zinc de 5...8:1, si api sub 2%,
produs care se supune fazei de conditionare
pentru utilizare,

Procedeul, conform inventiei, conduce
la obtinerea urmitoarelor avantaje :

- conditii de lucru (operare) blinde,
usor accesibile, atit in faza de sintez3, cit si in
fazele urmitoare, filtrare/centrifugare, uscare,
anhidrizare, conditionare;

- complexul de zinc al EBDTC de
mangan obtinut are stabilitate fizico-chimici
avansati, structuri cristalini specific3, uniform
polimeric;

- produsul activ se poate formula in
forme cit mai adecvate, care si conduci la
eficientd maximi;

- utilizarea complexului de zinc al
EBDTC de mangan in amestecuri sinergice
conduce la l¥rgirea gamei de agenti
fitopatogeni combituti i 1a micsorarea dozei
de substanti activi la hectar.

Produsul obfinut se supune fazei de
conditionare §i se utilizeaz in agriculturj in
combaterea agentilor fitopatogeni, sub formi
de pulberi umectabile sau granule dispersabile,
singur sau asociat cu alte fungicide sistemice,
in cultura vitei- de- vie, pomiculturi,
legumiculturd. Produsul condifionat are un
continut de 50...80% substan{i activi.
Ingredientii de conditionare sunt agenti activi
de suprafatd cu rol de dispersant si umectant,
ingredienti de conditionare inerti.

Substanta activi obtinuti conform
inventiei se poate utiliza in agricultur? si sub
formd de amestecuri sinergice, cu substante
active sistemice, ca ,trietilfosfonatul de
aluminiu, tiofanat metil,2-metoxi-N-(2-oxo-
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1,3- oxazolidin)yl acet-2,6-xilidin4,n-butil-c-
fenil-1H-imidazol-1-propannitril.

Se dau, in continuare, 3 exemple de
realizare a procedeului.

Exemplul 1.Prepararea complexului
de zinc al EBDTC de mangan

Se prepari un amestec din 24,3 g
etilendiamini 99%, 69 g api si 65,6 g solutie
apoasi 23% amoniac. Se aduce amestecul la
28°C si, sub agitare, se dozeazi in 3 h, la
32°C, 65,2 g sulfuri de carbon 98%. Reactia
se perfecteazi 2 h 1a 32...35°C. Se obtin 224,1
g solutie de EBDTC de amoniu, de
concentratie 42,5%.

Se prepari 725,5 g solutie apoasi
7,8% de sulfat de mangan si, sub agitare, la
30°C, timp de 2 h, se dozeazi 224,1 g solutie
de EBDTC de amoniu 42,5%. Precipitd
EBDTC de mangan dihidrat. In continuare,
sub agitare la 30°C si in decurs de 1 h, se
dozeazi 104 g solutie apoasi 7,63 % sulfat de
zinc. Pentru definitivare, masa de reactie se
agitd 1a 38°C timp de 2 h. Dupi ricire la
25°C, se adaugi 3,3 g stabilizator
paraformaldehidi si se agiti aditional 15 min,
dupi care masa de reactie se filtreazi. Turta
de precipitat se usucd in curent de aer cald la
60...65°C, timp de 2 h. Se obtin 112 g
complex de zinc al EBDTC de mangan
dihidrat (cu aproximativ 11% api de
cristalizare determinati prin metoda ASTM si
analizi termogravimetric¥), cu structurd
cristalind specifics, determinat¥ prin difractie
de raze X. Produsul dihidrat este deshidratat
intr-o instalatie de uscare in pat fluidizat, prin
trecere timp de 3 h a unui curent de aer cald la
72...74°C. Se obtin 99,7 g complex de zinc al
EBDTC de mangan anhidru, cu structurd
cristalind specificd, de concentratie 89%, cu
raport mangan/zinc de 8/1 si continut de
mangan de 17,7%.

Exemplul 2.Prepararea complexului
de zinc al EBDTC de mangan

S-au obtinut 224,1 g de solutie 42,5%
de EBDTC de amoni,u conform exemplului 1.

In continuare, sub agitare la 25°C,
solutia de EBDTC de amoniu se dozeazd timp
de 1 h peste 805 g solutie 7% de sulfat de
mangan. Precipiti EBDTC de mangan
dihidrat. In continuare, sub agitare la 25°C, in
decurs de 0,5 h, se dozeazi 115 g solutie 7%
sulfat de zinc. Se definitiveazi reactia 1 h la
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25°C, dupi care se introduc 3,3 g
paraformaldehid¥ si se agiti 15 min. Masa de
reactie se filtreazd, iar turta de precipitat se
usuci in curent de aer cald, la 74°C, timp de
3 h. Se obtin 98 g complex de zinc al EBDTC
de mangan anhidru, cu structurd cristalind
specifici, de concentratie 91,4%, cu raport
mangan/zinc de 8/1 §i continut de mangan de
18,2%.

Exemplul 3.Prepararea complexului
de zinc al EBDTC de mangan

In reactorul pentru sinteza EBDTC de
amoniu, se introduc 342 1 api. Sub ricire §i
agitare, se introduc 122 kg etilendiamini 99 %
si 328 kg amoniac solutie 23%. La
temperatura de 28...32°C se introduc 326 kg
sulfurd de carbon 98% in decurs de 3 h.
Definitivarea reactiei se realizeazi in 2 h la
32...35°C. Se obtin 1117 kg solutie 43,5% de
EBDTC de amoniu.

In reactorul de precipitare, se introduc
2031 kg sulfat de mangan solutie 7,8%. La
temperatura de 30°C, sub agitare, se dozeazi
in timp de 3 h solutia de EBDTC de amoniu
43,5%, dupi care, in timp de 1 h, se dozeazi
291 kg sulfat de zinc solutie 7,63%.
Perfectarea reactiei se realizeazj la 35...38°C,
timp de 2 h.Dupi ricire la 25°C, se introduc
9 kg paraformaldehid¥, cu agitare, timp de 15
min. Suspensia se centrifugheazd, se usucd
intr-un uscitor cu transport pneumatic, la
temperatura de 60...65°C, cind se obtine

~ complexul de zinc al EBDTC de mangan

dihidrat, care se anhidrizeaz4 intr-un uscitor in
pat fluidizat, astfel incit temperatura la
suprafata materialului s% nu depiseasci 70°C.
S-au obtinut 522 kg complex de zinc al
EBDTC de mangan de concentratie 87,8%, cu
raport mangan/zinc de 7,6/1, cu un continut de
mangan de 17,6%, un confinut de api de
0,8% si un continut de etilentiouree de 0,06%.

Com-plexul de zinc al EBDTC de
mangan anhidru, obtinut conform exemplelor
1,2 sau 3, se conditioneazd ca pulbere
umectabild sau granule dispersabile.
Ingredientii de conditionare sunt cu rol de
agenti de dispersie in proportie de 5...15%,
agenti de umectare 1...6%, agenti cu rol de
stabilizator 1...2% si ingredientii inerti
(completare pini la 100%), procentele fiind
exprimate gravimetric.

Complexul de zinc al EBDTC de man-
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gan anhidru, obtinut ca in exemplele 1, 2 sau
3, se poate conditiona ca pulbere umectabilX,
cu urmitoarea compozitie, procentele fiind
exprimate gravimetric:

- 50...80% complex de zinc al EBDTC
de mangan;

-5...15% dispersant (lignosulfonat de
sodiu, Na-di-naftilmetandisulfonic);

-0,5...2,5% umectant neionic
(nonilfenol polietoxilat);

-1...2,5% umectant anionic
(alchilbenzensulfonat liniar de calciu, Na-
dibutilnaftalensulfonat);

-0...2% stabilizator (paraform-

aldehidi, hidrat de cloral, rongaliti, hidroxi-
metilentetramind, hexametilentetramini, hidro-
chinoni etc);

- ingredienti minerali p4ni la 100%.

Complexul de zinc al EBDTC de
mangan anhidru, obtinut ca in exemplele 1, 2
sau 3, se poate formula ca granule dispersabile
cu urmétoarea compozitie :

- 70...80% complex de zinc al EBDTC
de mangan; ’

- 5...15% dispersant (lignosulfonat de
sodiu, polimer);

- 1...2% umectant anionic;

- 1...5% produse cu rol de aderenti;

- suport inert, rest pini la 100%,
procentele fiind exprimate gravimetric.

Complexul de zinc al EBDTC de
mangan anhidru, obtinut conform exemplelor
1, 2 sau 3, se formuleazi ca pulbere
umectabild sub formi de amestec, cu
urmitoarea compozitie:

- 40...60% substanti activi (complex
de zinc al EBDTC de mangan, asociat cu un
alt fungicid sistemic);

-5...10% dispersant;

- 1...5% umectant;

- ingredienti inerti sau aderenti, rest
pdnd la 100%, procentele fiind exprimate
gravimetric.

Revendicare
Procedeu de obtinere a complexului de
zinc al etilenbisditiocarbamatului de mangan,
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cu formula generali:
[-S-CS-NH-CH,-CH,-NH-CS-S-Mn -], (),

cu stabilitate fizico-chimic3 avansati, structuri
cristalind specifici §i caracter anhidru, prin
reactia etilendiaminei §i sulfurd de carbon, in
prezentd de amoniac, tratare cu sulfat de
mangan §i sulfat de zinc §i stabilizare cu
paraformaldehidd, hidrat de cloral, rongalit},
hidroximetilentetramini, hexametilentetramin
sau hidrochinond, caracterizat prin aceea ci
se folosesc raporturii molare de etilen-
diamind, sulfurd de carbon §i amoniac solutie
de 1:2...2,2:2,1...2,35 mol/mol, reactia
desfisurandu-se la temperaturi cuprinse intre
25 s§i 40°C, timp de 3...6 h, rezultind o
suspensie de etilenbisditiocarbamat de amoniu
cu concentratie de 40...45%, care se adaugi
peste o solutie de 6...15% sulfat de mangan,
la un raport molar de 1:0,96...1,03 mol/mol,
la temperaturi de 25...40°C, timp de reactie de
1...4 h, obtinindu-se o suspensie de
etilenbisditiocarbamat de mangan dihidrat,
peste care se dozeazi o solutie de 6...15%
sulfat de zinc, la un raport molar
etilenbisditiocarbamat: sulfat de zinc de 1:
0,125...0,135 mol/mol, la temperaturi de
25...40°C, timp de reactie 0,5...2 h, rezultind
0o suspensie de complex de zinc al
etilenbisditiocarbamatului de mangan dihidrat,
la care se adaugid stabilizatorul luat in
proportie masicd de 1...3% fati de produsul
uscat, suspensia cu stabilizator fiind supusi
filtr4rii/centrifugirii, obtinindu-se un produs
cu structurd cristalind specific3, care se usuci
cu aer cald, la temperaturi de 60...65°C, timp
de 2..4 h, complexul de zinc al
etilenbisditiocarbamatului de mangan dihidrat
uscat fiind supus anhidrizirii in pat fluidizat
sub curent de aer cald sau aer cald si uscat, la
65...74°C, timp de 3...5 h, rezultind un
produs cu un confinut de minimum 80%
substantd activd, 15...18% mangan, raport
masic mangan: zinc de 5...8:1, si apisub 2%,
produs care se supune fazei de conditionare
pentru utilizare.
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