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Tuhy thiouhli¢itan a zptsob jeho vyroby
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Stabilizované tuhé thiouhlicitany se p¥ipr
zpGisobem, pFi kterém se ze stabiliz
roztoka thiouhli¢itanovych solf, obsahujic
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stabiliza¢nf mnozstvi sulfidu, polysulfidu a/ne-
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Oblast techniky

Vyndlez se tykd vyroby soli kyseliny thiouhlidité, zejmé-
na zpisobu vyroby thiouhliditanovych soli v tuhé formé.

Dosavadni stav techniky

Mezi rostlinné parazity, vyrazn&ji ovlivnujici hospoddi-
ské vysledky p¥i péstovdni rostlin, pat¥{ hlisty, eeé——jﬁeu(/'\)emafoda)
Akerieavky, zahrnujici p¥es 10 000 druhl, z nichZ nejméné 150
nep¥iznivé ovlivnuje rtst rostlin. Rostlinné parazitické hlis-
ty jsou zndmy jiZ asi od roku 1750. Vé&tSina z nich zpisobu-
je ztrdty na drodé& poZirdnim ko¥inkd rostlin a vyskytuje se
pfevdZné v hornich nékolika centimetrech pldy prevdZné€ na ko-
Yincich rostlin nebo v jejich bezprostfedni blizkosti. Hlisty
zpisobuji oZirdnim koXink® tvorbu cecidii a zbytnéni poskoze-
nych ¢dsti korinklh, priCemZ vétsi zamo¥Yeni rostlinného poros-
tu té&€mito parazity se projevuje v zakrn&lém ristu rostlin, v
bledém olisténi, vadnuti listd a v mimo¥ddnych pY¥ipadech do-
chdzi dokonce k uhynuti rostlin. '

v Prakticky vS8echny druhy zemé&d&lskych plodin i okrasnych
rostlin mohou byt napaddny parazitickymi hlisty. DileZitymi
druhy 8kodlivych hlistd jsou koYenové hlisty, které napadaji
kofenové baly a jejichZ hostiteli jsou rajata, vojtéfka, ba-
vlna, obili, brambory, citrusy a jiné druhy zemédé€lskych plo-
din, ddle zlaté hlistice bramborové, YTepné cystové hlistice
a citrusové hlisty. Tyto a né€které dalsi druhy hlistd jsou po-
psdny v &lénku "PPehled pldnich Zkldci", zvefejnéném v Agri-
cultural and Food Chemistry, sv.3, str. 202 az 205 z roku 1955.
V tomto &ldnku jsou popsdny také dalsi komplikace, vznikajiei
p¥i zamo¥eni urdité oblasti hlisty, zejména sniZend odolnost
rostlin proti napadeni bakteriemi a patogennimi pidnimi houba-
mi.

S vyjimkou malého mnoZstvi pidy, kterou je moZno sterili-
zovat, zatim nebyla nalezena moZnost likvidace t&chto %kodli-~



vych hlistl. Populace parazitd vSak miZe byt udrZovdna na
irovni, kterd umoZnuje ekonomickou hospodd¥skou €innost, de-
sinfekci pldy koufem, st¥iddnim zem&d&lskych plodin se zafa-
zovédnim té&ch odrdd a druhd, které nejsou hostiteli parazity,
a také v menSim rozsahu Slecht®nim rostlin, které jsou odol-
n€jsi proti zamofeni. V mnoha p¥ipadech je moZno dosdhnout
omezeni vyskytu hlisth kombinaci t&chto technik, pridem? viak
v&t8ina t&chto omezovacich programi je pom&rn& ndkladni.

Dalsim problémem zem&d&lstvi je napaddni rostlin patogen-
nimi mikroorganismy, zejména houbami. Tyto patogeny jsou do-
sud nejCastéji nifeny desinfekei pldy kou¥em, provddénou pied
pé€stovanim plodin, pouZivdnim Zirokého spektra biocidd a podob-
nych ldtek, z nichZ v&tEina v8ak neni pova¥ovdna za bezpe&né
z hlediska ochrany Zivotiniho prostfedi. Za p¥ijatelné je po-
varovano jen izké spektrum fungicidd, avSak tyto 1dtky jsou
drahé a Casem ztrdceji svoji u&innost na dal%i generace hub,
které maji genetickou adaptibilitu.

Prvnim ze zndmych pidnich fumigantd byl sirouhlik, ktery
byl pouZivén v Evrop& v letech kolem roku 1870 pro omezovani
vyskytu hlistd na cukrovce. Tato ldtka je vZak pro praktické
vyuZiti nevyhodnd, protoZe musi byt nasazovdna ve velkém mno%-
stvi, aby se vyrovnaly ztrdty zplsobené jeji prchavosti. Ten-
to materidl je také siln& ho¥lavy a k jeho vzniceni miZe dojit
dokonce ji% statickou elekt¥inou, vznikajici nap¥iklad p¥i roz-
pradovdni materidlu nebo p¥i jeho vysypdvdni ze sudd. Navic si-
rouhlik md velmi nep¥ijemny zdpach a jeho vypary jsou toxické
pro ¢loveéka. Sirouhlik prodédvany jako plynny desinfek&ni pro-
stfedek se zpravidla michd s inertni sm&si, omezujici ho¥la-
vost, nap¥iklad s chloridem uhliditym, pop¥ipad& s jinou 14t~
kou pro plynnou nebo koufovou desinfekci. Tyto pY¥ipravené sm&-
si zpravidla neobsahuji sirouhlik ve v&t3im hmotnostnim mnoZ-
stvi neZ 20%.

Bylo zji&téno, Ze sirouhlik md krom& svého dezinfek&niho
d¢inku na pddu podobnou udinnost pro plynnou desinfekci zemé&-
délskych plodin jako insekticidy a mGZe byt pouzit také jako




prost¥edek na hubeni hlodavcd nebo pro nifeni n&kterych druhd

pleveldl.

Bylo ji% vyvinuto mnoho ldtek majicich nematocidni vlast-
nosti, to znamend schopnost likvidovat hlisty, a obsahujicich
jako aktivni sloZky nap¥iklad polyaminy, jak je patrno z US-PS
2 979 434, heterocyklické slowfeniny, uvedené v US-PS 2 086 907,
a rdzné halogenované slouleniny. Mezi pouZitelné nematocidy, ob-
sahujici halogeny, pat¥i 1,2-dibrometan, metylbromid, 3-brom-
propin, 1,2-dichlorpropan, ethylendichlorid a podobné&, které
jsou v3ak v8echny fytotoxické, takZe jejich pouziti pro p¥i-
pravu pidy pred osetim je vylouleno.

Jednou ze sloulenin, které zaznamenaly vyrazn&j§i obchodni
isp&ch, je 1,2-dibrom-3%-chlorpropan /DBCP/, ktery miZe byt vy-
uzit pro likvidaci hlisth v ptdé&, na které se péstuji viceleté
rostliny. Av8ak nasazeni této ldtky bylo omezeno zjiSténim ne-
priznivych W€inkd na reprodukéni systém pracovnikd, kteri jsou
vystaveni ptsobeni této chemické ldtky, prifem? se md za to, zZe
tato 14tka mé také karcinogenni uéinky. NepouZitelnost DBCP by-
lo védZnou prekdZkou pro péstitele viceletych rostlin, napfiklad
vinné révy, peckovin a oYresdkd, protoZe u téchto rostlin se nej-
vyrazné&ji projevuje kumulativni rist populaci hlistd, prifemZ
v8tSina ndhradnich pidnich desinfek&nich prostiedkd je pro tyto
rostliny velmi toxickéd. Re¥eni spojend s pouZitim DBCP jako
plynnych pidnich desinfekénich prostfedkd jsou popséna v US-PS
2 937 936 a 3 049 472.

Dals8i t¥idu materidld, pouZivanych pro omezovani vyskytu
hlistd, tvo¥i né€které thiouhlicitany. US-PS 2 676 129 popisuje
vyrobu alifatickych disubstituovanych thiouhliditant, majicich
nasledujici skladbu:

SR

1
s = 0< 1/,
| SR

2
kde R, a R, Jsou alkylové radikdly, majici od t¥i do deviti ato-
mi uhliku. Tyto sloufeniny jsou rozpuftény v acetonu a priddny
do pld zamo¥enych hlisty, kdé plsobi likvidaldnim d&inkem na ty-
to Skiddce.



Dalsi slouleniny jsou popsdny v US-PS 2 836 5%2 a
2 836 533, kde se jednd o trithiouhli&itan sodny a draselny,
2z nichZ trithiouhliéitan draselny patfi k alkalickym kovim a

amonnym solim tetrathioperoxiuhli&itanové kyseliny. Ob& tyto
slou€eniny jsou podle obsahu téchto patentovych spisd d&inné
pro omezovdni vyskytu hlistd.

Tyto materidly také uvdd&ji, Ze ne vZechny derivéty si-
rouhliku jsou u&inné jako jedovaté ldtky pro hlisty. US-PS
2 826 532 navic zdraznuje, Ze trithiouhliitan sodny m& pFfe-
kvapivé lepSi uUéinky neZ trithiouhliditan draselny ve funkci
nematocidu.

Jinym véZnym problémem zem&d&€lstvi je nizkd vyuZitelnost
dusiku pro rust rostlin, protoéé bylo zji&téno, Ze zemédé&€lské
plodiny vyuZivaji jen 30 aZ 70% dusiku z celkového mnoZstvi
hnojiva, které bylo vpraveno do pidy. Nejvétsi ztrdty dusiku
jsou zplsobeny tim, Ze dusiénanové a dusitanové ionty jsou mi-
mofddné pohyblivé v pldnim prostfedi a tim se snadno ztréceji
povrchovym splachovdnim a také prosakovdnim z oblasti, kde se
nachdzeji korinky rostlin, do hlubZich vrstev pldy. Dalsi ztri-
ty té€chto iontld jsou zplsobovdny denitrifikaci, coZ je reduk-
ce elementdrnich oxidd dusiku nebo plynnych oxidd dusiku v pl-

~d& s omezenym zkypY¥enim. Krom& znadnych ekonomickych ztrdt

predstavuji tyto dusikové slouleniny 2znadné zneliZfovatele
zivotniho prostfedi, zejména jsou-1li splachovdny do povrcho-
vych nebo spodnich vod.

Atkoliv je &ast dusiku vpravovdna do pidy ve formé& dusid-
nant, napfiklad dusiénanu amonného, ktery je souldsti hnojiv,
vét8ina dusikatych hnojiv obsahuje &pavek a &pavkové sloule-
niny jiného druhu neZ jsou dusiénanové nebo modovinové materii-
ly. Dusiénan amonny je pevné vdzdn riznymi fyzikdlnimi a che-
mickymi procesy v pudé& a tim dochdzi k jeho podstatn® menSim
ztrédtdm. Vdzany dusilnan amonny je v3ak bohuZel také velmi mé-
lo vyuZitelny pfb rist rostlin.

Nitrifika&ni proces vede k pYemé&n& &pavkovych iontd na ni-
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tratové ionty. Mikrobidlni druhy, zndmé jako nitrosomony, oxi-
duji ¢pavek na dusilnany, pricemZ nitrobaktery oxiduji dusita-
ny na dusiénany. Tyto pohyblivéjsi ionty jsou snadno zachycovd--
ny ko¥dnky rostlin a jsou také snadno rostlinami asimilovény.

7 tohoto hlediska je nitrifikaéni proces Zddouei, avak dosud

se nepodarilo zajistit moZnost kontroly rychlosti této premé-
'ny. Inhibice nitrifikace by vedla k vytvoYeni dusiku, ktery je
rostlinami vyuZitelny v delsim Casovém intervalu, a tim ke zlep-
ené absorbeci dusiku rostlinami.

Jako inhibitory nitrifikace byla navrZena celd TYada latek
vietn& drahych organickych materidld, napfiklad 2-chloro-6-
-/trichlormethyl/-pyridin, 2-amino-4-chloro-6-methylpyrimidin,
sulfathiazol, alkanolsulfatiazoly a podobné. V €lédnku J.M. Brem-
mera a G.L.Bundyho v Casopisu Soil BRialogy and Biochemistry,
sv.6, str.161 aZ 165 2z roku 1974 je popsdna ulinnost riznych
prchavych slouenin organické siry, zejména metylmerkaptahu,
dimetylsulfidu, dimetyldisulfidu, sirouhliku a sirovodiku. O
sirouhliku je p¥i volbé jeho velmi malého mnoZstvi v této pré-
ci uvedeno, Ze méd znatelny zpomalovaci ucéinek na nitrifikaci
pavku v pidé€ inkubované v uzavieném systému. Sirouhlik byl
testovédn na poli a vysledky jsou popsdny v ¢&lanku J.Ashworta
a kolektivu v Casopisu Chemistry and Industry 2z 6.9.1975 na
str.749 a 750, p¥idemZ z vysledkd testd plyne, ¥e sirouhlik
méd G&inky na zpomalovdni nitrifikace. V US-FS 4 078 912 je po-
uziti trithiouhli¢itand sodnych, draselnych a amonnych a xan-
togendtl bud samostatn® nebo v hnojivovych sm&sich oznafeno za
opat¥eni pro zpomaleni nitrifikace; proces je popisovdn jako
uvolnovédni sirouhliku ze smé&si.

Chemie thiouhlicitych kyselin a jejich soli byla studovédna
do véts8ich podrobnosti, jak je patrno z praci O Donoghua a Ka-
hana v publikaci Journal of Chemical Society, sv.89/1I/, str.
1812 aZ 1818 z roku 1906, Yeomana v Journal of Chemical So-
ciety, sv.119, str. 38-54 2z roku 1921, Millse a Robinsona v
Journal of Chemical Society, sv.128/1I/, str. 2326 a? 2332 a
Stoneho a kol. v US-PS 2 893 835.



Podle O Donoghua a Kahana bylo pYipraveno 1826 derivatd
kyseliny thiouhliéité podle Berzelia, ktery nechal zreagovat
vodné roztoky hydrosirnik® se sirouhlikem a vytvo¥ily se ne-
stabilni roztoky, ze kterych byly ziskdny nestabilni krysta-
lické soli podle nédsledujici reakce:

Z KSH + 0S, = K,CS; + HyS B /2/

Byly pfipraveny také dalsi thiouhli&itany, které jsou po-
psdny v prdci O Donoghua a Kahana. Tento &ldnek popisuje na
str. 1818 pripravu thiouhliditanu amonného reakeci  kapalného
Cpavku = se studenou alkoholickou kyselinou thiouhli&itou kapd-
nim roztoku thiouhlifitanu vdpenatého do koncentrované kyseli-
ny hydrochlorovodikové pro p¥ipravu volné kyseliny thiouhligi-
té HZCSS‘ Pouzity thiouhliditan vdpenaty byl popisovén autory
jako dvojnd stl, obsahujici vdpenaté kationty v kombinaci jak
s hydroxidovymi, tak i thiouhliditanovymi anionty. Krom& volné
thiouhli&ité kyseliny byly podle O Donoghua a Kahana priprave-
ny také dalsi smési, nap¥iklad sodné, hotelnaté, zinkové a olov-
naté soli. Av8ak spoleénym znakem vSech takto pripravovanych
latek byla jejich relativni nestabilita, kterd se projevovala
rozkladem sm&si a uvolnovdnim sirouhliku a sirovodiku a/nebo
kovového sirniku, coZ probihalo v &asovém intervalu né&kolika
minut.

V prdci Yeomana je popisovdno dal3i studium thiouhli&ita-
ndl, nazyvanych v této prdci trithiouhli&itany a také je zde
popsdna pfiprava a vlasnosti perthiouhliditan® nebo tetrathio-
uhli¢itand a derovatl tetrathiouhlidité kyseliny HZCS4. Yeoman
popisuje také zplsob vyroby amonnych soli, soli alkalickych ko-
vl a s0li kovid alkalickych zemin. Yeoman pFipravil nap¥iklad
trithiouhliditan amonny saturaci alkoholového &pavkového roz-
toku sirovodikem a ndslednym priddnim sirouhliku pro vysrdZe-
ni vysledné soli. Perthiouhliditan amonny byl p¥ipraven podob-
nym zplsobem s rozdilem v tom, Ze po reakci &pavku se sirovo-
dikem byla priddna elementdrni{ sira pro vytvofeni disulfidu
‘ NH4/282 , pridem#Z priddnim sirouhliku se dosdhlo vysrdZeni ko-

necného produktu.




Yeoman ve své préci uvddi, Ze roztok trithiouhliéitanu

amonného a perthiouhliditanu je velmi nestabilni v disledku
jednak rozkladu pro vytvofeni thiokyanatanu jako produktu a
jednak rozkladu zpét na CEpavek, sirouhlik a sirovodik.

V tomto &lédnku je uvedeno dilezité vysvétleni stability
thiouhli&itand, které bylo objasnéno pomoci prikladd s tri-
thiouhliditanem sodnym a perthiouhliditanem. Roztok trithio-
uhli¢itanu sodného ve vodé€ je povaZovdn za stabilni jen v p¥i-
padé, Ze je zamezeno piristupu kysliku a oxidu uhliditého; p¥i-
tomnost kysliku zplsobuje.rozklad, p¥i kterém vznikd sirouhlik
a thiosirany, zatimco oxid uhli&ity rozklddd roztok za vzniku
uhliitanu a sirouhliku. Podobné& je roztok perthiouhliditanu
sodného povazovadn za stabilni po urditou dobu jen za nepii-
tomnosti kysliku, pricemZ pY¥itomnost vzduchu zplsobuje rozklad
na thiosiran a sirouhlik, p¥ilemZ p¥itomnost oxidu uhliditého
zpusobuje rozklad smési na uhliditan, elementdrni siru, siro-
uhlik a sirovodik. Thiouhliéitany hoYelnaté se podle Yeomana
chovaji podobné&.

Yeoman se také pokusil pYipravit soli kyseliny thiouhlid&i-
té a popsal jejich stabilitu u &ty? kovl alkalickych zemin.
Yeomen nebyl schopen pfipravit &isty tri- nebo tetrathiouhli-
¢itan vépenaty, av8ak pozoroval, Ze dvojnd s8l trithiouhlidi-
tanu sodného nebo vdpenatého, kterou se mu poda¥ilo pripravit,
byla stabilné€jsi neZ shl thiouhliitanu sodného nebo hofe&na-
tého, pravdepodobné proto, Ze byla mén& hygroskopickd. Barna-
tou sdl kyseliny thiouhlidité a tetrathiouhli&ité neni moZno
izolovat, adkoliv se Yeoman domnivd, Ze FeSeni tohoto problé-
mu existuje. Tuhy trithiouhliditan barnaty rovn&Z neni moZno
izolovat, i kdyZ se uvddi, Ze se chovd podobné& jako trithio-
uhli&itan sodny, rozpudtény ve vod&. P¥iprava vodnjch roztokd
tri- a tetrathiouhliditanu ho¥¥iku a stroncia se udajné usku-
teCnila, ale thiouhliéitan ho¥e&naty se izolovat nepodafilo.

Zminény &ldnek Millse a Robinsona popisuje p¥ipravu thio-
uhli¢itanu amonného vyluhovénim pentasulfidu amonného siro-



uhlikem. Pentasulfid amonny byl 21 skén suspendovénim siry ve
vodném &pavku a ndslednym nasycovdnim sirovodikem. Krystalic-
ké zbytky z této reakce byly perthiouhliditanem amonnym. Auto¥i
pfipravili "lep&i" vy¥sledny perthiouhli&itan amonny, aviak ex-
trakci pentasirniku amonného sirouhlikem v Soxhletov& p¥istro-
ji.

Stone spolu se svym kolektivem popisuje nékolik metod p¥i-
pravy tuhého &pavku, hydroxidu alkalického kovu a soli kovd al-
kalickych zemin z tri- a tetraperoxythiouhli&itant, které po-
zd€ji spoleéné nazyvd jednoduse tetrathiouhlicitany. Jeden z
téchto pbstupﬁ zahrnuje rozpou$téni aktivniho kovu, nap¥iklad
sodiku, v bezvodém ethanolu pro p¥ipravu ethoxidu, ktery zase
reaguje se sirovodikem a sirouhlikem na trithiouhli&itan sodny.
Tito autofi vSak také uvdd&ji, Ze trithiouhliditany maji ten-
denci k rozpouSténi v ethanolu a je-1li t¥eba ziskat tuhy ma-
teridl z roztoku, je t¥eba plisobit na reakdéni smés tak zvanym
pfemistovacim &inidlem,nap¥iklad etherem, pFi&em# v tomto pri-
padé se thiouhliCitany 8asto odd&li nikoli vZak jako tuhé &ds-
tice, ale ve form& obtiZné& krystalizujicich olejd, které se
zdaji byt nasyceny vodnymi roztoky trithiouhliditanovych soli.
V disledku toho neni tento postup vhodny pro vyuziti v obchod-
nim m&¥itku. Podobné problémy se objevily ve spojeni s tetra-
thiuhli¢itanovymi solemi, které byly ptipraveny postupem podob-
nym zpusobu p¥ipravy trithiouhliditandg.

Tyto problémy byly udajn& vyFeSeny zpracovaci reakei v pro-
stfedi, které je sloZeno z v&t3i &dsti z 1ldtek nerozpoudtdji-
cich reakéni sloZky a z men3i ¥4sti z kapaliny, kterd je misi-
telna s nerozpou¥t€jicimi ldtkami a kterd je rozpoulté&dlem v
uréité mé¥e pro anorganické sirniky. Vyhodnou nerozpoudt&jici
létkou byly uhlovodikové materidly s nizkym bodem varu, nap¥i-
klad hexan, cyklohexan a benzen. RozpouZtddlem byl s vyhodou
ethanol, isopropanol nebo dioxan.

28k1adn{ fyzikdlni a chemické vlastnosti téchto materis-
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a velky po&et zpisobd jejich vyroby jsou shrnuty a pomé&r-

podrobné objasnény na str. 154 aZ 177 publikace "Topics

in Sulphur Chemistry, sv. 2, A.Senning, Editor, George Thieme
Publishers, Stuttgart, 1977, v ¢lanku G.Gattowa a W.Behrendta
"Carbon Sulphides and their Inorganic and Complex Chemistry".

M o

" Podstata vyndlezu-

Nedostatky tohoto dosavadniho stavu jsou odstranény zpilso-
bem vyroby thiouhliditan® ve formé tuhych soli kyseliny thio-
uhli&ité, prifemZ vyndlez také Tredi stabilizované thiouhlidi-
tany; podstata tohoto zplisobu spodivd v tom, Ze stabilizované
vodné roztoky thiouhliditanovych soli se p¥em&nuji na tuhé
thiouhli¢itany odpaXovdnim aZ do vysuSeni. Takové stabilizo-
vané roztoky jsou popsdny v nadich pFedchozich US-PA 07/262 961,
07/262 962, 07/415 874 a 07/440 024, u nichZ jsou pro stabili-
zaci thiouhli€itanovych roztokd pouZity sulfidy, polysulfidy
a/nebo zdsady.

Voda se odpa¥uje 2z vodného roztoku soli poZadované trithio-
uhliditanové kyseliny nebo z kyseliny tetrathiouhlilité, obsa-
hujici stabilizaéni mnoZstvi sulfidu, polysulfidu a/nebo zdsa-
dy. Zejména je pouZito stabilizujiciho mnoZstvi sulfidu, pop¥i-
padé polysulfidu. V nejvyhodné€jsfim provedeni se pouZije stabi-
lizadniho mnoZstvi zdsady se sulfidem nebo polysulfidem. Odpa-
Yovdni mGZe byt provddéno varem roztoku ve vakuu nebo odpafo-
véanim p¥i normdlnim tlaku a p¥i teplotdch pod bodem varu. Nej-
prve se produkuji vlhké tuhé &adstice, které se potom suli pri
zvySenych teplotdch pro vytvoreni poZadovaného v podstaté vy-
suSeného tuhého materidlu. Ve zvla&té vyhodném provedeni to-
hoto zplsobu podle vyndlezu se dv& operace kombinuji do po-
loplynulého procesu.

PoZadavek na pouZiti tuhych thiouhliéitanovych soli vychéd-
zi z toho, %e tyto soli se sndze dopravuji a lépe se s nimi ma-
nipuluje, ptridem? uvolnovéani 082 z téchto soli v tuhém stavu
se sndze ovlddd riznymi metodami, nap¥iklad povlékdnim soli ne-
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bo michdnim s adjuvanty. Na rozdil od vodnych roztok® thio-
uhli¢itanovych soli, které jsou v podstat® ponZivdny po. roz-
michdni roztoku ve vod& k postfikovdni nebo zavliazZovdni, jsou
thiouhli€itanové soli v tuhé form& vyuZivdny vyhodn¥ v zem&-
délstvi, kde se nepouZivd zavlaZovdni. V tomto p¥ipad& se z
rozpréSeného tuhého thiouhliditanu uvolnuje 032 po kontaktu

s vodou, nap¥iklad se srdZkovou vodou.

Zakladni prednosti zptsobu podle vyndlezu vyplyvaji ze
srovndni s dosud zndmymi metodami vyroby tuhych thiouhlidita-
novych soli, ktery vyZaduji pouZiti organickych rozpouZtidel,
jejichZ odstranovdni je spojeno s ohroZenim ¥ivotniho prost¥e-
di. Zplsob podle vyndlezu naproti tomu nevy%aduje pouZiti or-
ganickych rozpouft&del a neohroZuje Zivotni prost¥edi. Dalsi
vyhodou zplisobu je skutelnost, Ze "stabilizované"™ tuhé thio-
uhliéitany, ziskdvané timto postupem, jsou stabiln&jsi ne? tu-
hé ldtky ziskédvané p¥edchozimi metodami a jsou proto.lépe vy-
uzitelné jako desinfekdni 1d4tky pro plynnou desinfekci a jako
polotovary pro vyrobu dalsSich sm&si, obsahujicich thiouhlidi-
tany, popripad€ pro pfipravu "stabilizovanych" thiouhli&itano-
vych roztokd, popisovanych nap¥iklad v US-PA 07/262 961 a o7/
262 962, rozpudténim ve vod&,

Prehled obrdzkd na vykresech

Vyndlez bude bli%e objasnén pomoci vykresu, na kterém je
zobrazeno schema technologického postupu, zobrazujici v ndry-
su systém k provddé&ni zpisobu podle vyndlezu.

P¥iklady provedeni vyndlezu

ACkoliv jsou vodné roztoky thiouhliditand vyuZitelné v riz-
nych aplikacich, nap¥iklad p¥i omezovéni vyskytu hlistd a ji-
nych rostlinnych patogent, nachdzejicich se v pid& nebo ve vo-
dé, ma pouZiti téchto thiouhliditanovych roztokll urdité nevy-
hody. ProtoZe vodné roztoky thiouhliditand se rozklddaji ptsobe--
nim vzduchu, zvySené teploty nebo nizké hodnoty pH okolniho
prost¥fedi, musi byt pFfed pouZitim uchovdvdny v t&sn& uzavie-
nych nddobdch. Tyto roztoky maji navic pomérné krdtky polodas
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rozpadu po aplikaci do pidy.

Bylo by proto %4douci doddvat thiouhliditany ve formé&, ve
které se nimi sndze maﬁipuluje neZ je tomu u vodnych roztoku.
Zjistili jsme, Ze je t¥eba vyPedit zpisob vyroby tuhych thio-
uhliditand, ktery nevyZaduje nasazeni organickych rozpoudté-
del a kterym je moZno vyrdbé&t "stabilizované" thiouhliéitany,
které jsou stabiln&jsi neZ tuhé thiouhlilitany, 2znémé ze sou-
asného stavu techniky a popsané nap¥iklad v pracich Millse,
Robinsona a Stoneho. Tyto "stabilizované" tuhé thiouhlilitany
jsou navic vhodné€jsi pro rizné druhy jejich pouZiti vEetné& je-
jich pouZiti pro desinfekci ptdy nebo prostord k likvidaci
rostlinnych ZktGded a hmyzu a také Zivoli&nych Sklided, ktelfi
poZiraji a/nebo znehodnocuji uskladnéné potraviny a jiné zbo-
71 a materidly. "Stabilizované" tuhé thiouhliéitany, popisova-
né v tomto popisu, jsou vhodné€jsi neZ tuhé thiouhliditany, 2zna-
mé z publikované literatury, které jsou polotovarem pro vyrobu
jinych materidld, nap¥iklad stabilizovanych tuhych thiouhli-
8itanovych smési, popsanych Pillingem a Youngem v US-PA 07/
290 992, jejichZ zdkladni 2znaky jsou uvedeny v tomto popisu.

Stabilizované vodné roztoky thiouhliditant, ze kterych mo-
hou byt ziskdvdny stabilizované tuhé lédtky, zahrnuji vodné roz-
toky thiouhliditand, rozpustné v roztoku a majici obecny vzo-
rec AaCSb, kde A je mono nebo divalentni kation, b je 3 aZ 4,

a je 2, jestliZe A je monovalentni kation, a a je 1, jestliZe
A je divalentni kation, a zdsadu a/nebo sulfid a/nebo polysul-
fid obecného vzorce Mnsx’ kde M je vybrdno z mono- a divalent-
nich kationtd, a jejich kombinace, p¥idemZ x je nejméné& 1, n je
2, kdyZ M je jednomocny kation,a n je 1, kdyZ M je dvojmocny
kation. Vodné roztoky mohou obsahovat smé€si trithiouhlicitani
a tetrathiouhliditand, majicich stejné nebo rizné kationty, a
také smési sulfidd a polysulfidd se stejnymi nebo rdéznymi ka-
tionty. Diky své dostupnosti a pomérné nizké cen& jsou vhodny-
mi thiouhliditany thiouhliSitany amonné, thiouhli&itany alka-
lickych zemin a thiouhli&itany kovd alkalickych zemin a jejich
kombinace, prifemZ? nejvyhodn&€jsimi jsou thiouhliditany alka-
lickych zemin a thiouhliditany kovd alkalickych zemin.
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"Stabilizované tuhé" thiouhliditany jsou "nestechiometric-
ké", protoZe obsahuji prebytek zdsady a/nebo sulfidu a proto-
Ze jsou stabilné&jsi p¥i ptsobeni vody, vzduchu a/nebo zvySené
teploty neZz tuhé 1l4tky, pYipravené z vodného nebo bezvodého
prostfedi, a neZ "stechiometrické" thiouhliditanové smési, to
znamend sm&si obsahujici jen takové mnoZstvi uhliku, siry a ka-
tiontd, které odpovidd empirickému vzoreci pro prislusné tri-
thiouhliditany nebo tetrathiouhliditany, a neobsahujici zazna-
menatelnd mnoZstvi zdsady a/nebo sulfidu. Stabilizované tuhé
thiouhliditany jsou stabilni na vzduchu pr¥i teplotdch kolem
24°c a pri relativni vlhkosti vzduchu 50% po dobu alespon 30
minut, obecné& ale nejmén& 1 hodinu, s vyhodou nejméné& 2 hodiny
a nejvyhodnéji nejméné 6 hodin, p¥ilemZ stabilita se vyjad¥uje
Casovym intervalem, pot¥ebnym pro uvolndni 50% thiouhli&itanc-
vého ekvivalentu CSZ’ obsaZeného v pivodni tuhé ldtce. U téch-
to stabilizovanych thiouhli¢itan® byla zaznamendna sni%end ten-
dence k pohlcovédni vody z atmosféry, k rozpousténi a oxidovdni
nez tomu bylo u nestabilizovanych tuhych 1ldtek, neobsahujicich

pTrebytek zdsady a/nebo sulfidu. SniZend absorpce vlhkosti se pro-

jevuje ve vy8si kritické vlihkosti pro stabilizované tuhé 14t-
ky, kterd je obecné€ kolem 35%, vyhodn& alespon 50% a nejvyhod-
néji nejmén& 90%. Kritickd relativni vlhkost je relativni vlh-
kost okolniho vzduchu, pod kterou tuhé 1l4tky nepohlcuji vodu
ze svého okoli.

Stabilita tuhych ldtek na vzduchu p¥i vybrané relativni
vlhkosti a teploté& miZe byt snadno urdena t¥idénim ddstic tu-
hych 14dtek na situ s velikosti ok 30 mesh a ponechdnim vyt¥i-
dénych C4dstic leZet ve zvolenych podminkdch, dokud nedojde ke
zmén& na charakteristickou bilou barvu, pop¥ipad& po urdity
Sasovy interval nebo po dobu, dokud nedojde k udniku urditého
mnoZstvi CS, do okolni atmosféry. Ztrdta Cs, miZe byt zjisto-
védna zachycovdnim plynné fédze z prostoru kolem vzorku a ana-
lyzou plynu na obsah sirouhliku. Podobn& mtZe byt zji&Tovdno
mnozstvi ekvivalentu CS,, zbyiého ve vzorcich po prob&hnuti po-
psaného testu stability, rozpusténim zbyvajici &4sti tuhych
latek ve vod&, zvyZenim kyselosti na hodnotu pH 4 nebo men3i
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pro rozloZeni thiouhli&itanu a zachycenim zbytku CS,, uvol-
néného v toluenové fdzi, pokryvajici vodnou fézi, ve které je
rozpustén thiouhliditan. Uvolnény CS, Je zachycovan v tolueno-
vé fdzi a jeho koncentrace mize byt zjidténa analyzou tolueno-
vé fdze na obsah CS, v plynném chromatigrafu.

Stabilizované tuhé lédtky mohou byt urleny svym sloZenim,
to znamend mnoZstvim ekvivalentni zdsady a/nebo sulfidu a/nebo
polysulfidu ve stechiometrickém sloZeni thiouhliéitanu. Veli-
kost prebytku zdsady a/nebo polysulfidu odpovidd nejméné 0,01,
zpravidla nejméné 0,02, vyhodné& nejméné 0,04 a nejvyhodnéji nej-
mén& 0,08 ekvivalentniho mnoZstvi zdsady, sulfidu nebo poly-
sukfidu na ekvivalentni mnoZstvi sirouhliku v tuhém thiouhli-
¢itanu.

Stabilizované tuhé thiouhliitany maji krom& jiZ uvedenych
vyhod dal&i vyhodu v tom, Ze po rozpuiténi ve vodé tvori stabi-
lizované roztoky thiouhliditant, které jsou popsdny nap¥iklad
v US-PA 07/262 S61 a 07/262 962. Jak je popsédno v t&chto ma-
teridlech, obsahujicich zdkladni FeZeni problému, ddle FeSené-
ho vyndlezem, stabilizované vodné roztoky thiouhliditand, obsa-
hujicich v prebytku zdsadu, sulfid a/nebo polysulfid, jsou mno-
hem odolnéjsi proti rozkladu thiouhliditanu a jsou proto 1épe
vyuzitelné jako desinfekéni prost¥edky pro plynnou'desinfekci,
jako polotovary pro dali vyrobu a maji také daldi Ziroké uplat-
néni.

Vysledné stabilizované tuhé thiouhliéitany nohou byt po-
uzivdny primo nebo mohou byt rozpudtény ve vod& nebo v jinych
rozpouStédlech a vyuzZivédny v zem&délstvi nebo i primyslu, kde
mohou najit své uplatnéni nebo kde jsou vyZadovdny. Tyto pevné
latky nebo roztoky pripravené z pevnych ldtek tak mohou byt vy-
uzivdny jako prost¥edky pro plynnou desinfekci uzav¥enych pros-
tord, skladoﬁaného obili nebo jinych materidld podléhajicich
zkdze nebo jako prostfedky pro desinfekci pldy pro omezeni vy-
skytu rostlinnych 8kddcl a nosiéd parazitd, naptiklad hlistd,
hmyzu, hub, bakterii, vird a podobn&, p¥i¥em# mohou byt apliko-
védny na list, na povrch pidy nebo na jiné oblasti pro nideni
v8ech druh®t Skidcl. Tyto pevné latky mohou byt vpravovdny do
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pudy nebo do sm&€si hnojiv pro zpomaleni nifrifikace &pavkovych
hnojiv, jak je to popsdno v US-PA 07/128 146, pro rozpoudténi
parafinickych a/nebo Ziviénych usazenin a pro sniZeni bodu tu-
hnuti uhlovodikl a ropy, jak je to popséno v US-PA 07/222 801,
pri¢emZ mohou byt vyuzivédny také pro vyrobu mazadel pro mimo-
¥ddné tlaky, jak je to popsdno v US-PA 07/253 139 a 07/260 912.

Pri zplUsobu podle vyndlezu se stabilizovany vodny roztok
thiouhli&itanové soli p¥em&ni na tuhou thiouhli&itanovou sul
postupem, zahrnujicich odstranovdni vody ze stabilizovaného
vodného roztoku triouhli&itanové soli. ProtoZ¥e roztok thio-
uhli€itanové soli se rozklddd, je-li vystaven ptisobeni vyraz-
né€ zvySenych teplot, neni moZno odpafovat roztok thiouhlidita-
nové soli a% k ziskdni vysuZeného produktu p¥i zvyZené teplo-
té. Navic je obtiZ?né a obecn& nemoZné odpa¥it stechiometricky
thiouhli&itanovy roztok do uplného vysu¥eni, protoZe by se CS2
uvolnoval a vyslednym produktem by byl spi¥e formou oleje ne¥
pevné latky. V disledku toho je nutno stabilizovat roztok po-
u¥itim sulfidl, polysulfidd nebo zédsad, jak bude popséno po-
drobn€ji v dalsi Cdsti popisu.

Pod pojmem "stabilizovany", ktery je pouZivén ve vztahu k

- vodnému roztoku, je treba rozumét dvé& zdkladni strdnky zdklad-
niho vyznamu tohoto pojmu: chemickou stabilitu a fyzikdlni sta-
bilitu. ProtoZe efektivnost sm&si je zdvisld alespon z vE&t3i
¢4dsti na schopnosti uvolfovdni sirouhliku v pribéhu roz-
kladu, je moZno chemickou stabilitu vyjdd¥it na 2zdklad& tohoto
hlediska; chemickd stabilita tak miZe byt nap¥iklad kvantifiko-
vdna chemickym rozkladem sm&si a m&¥enim mno¥stvi sirouhliku,
které se uvolnuje. V alternativnim provedeni mdZ¥e byt mnoZstvi
vyuZzitelného sirouhliku zjistovdno spektrofotometrickym urdo-
vénim p¥itomnosti thiokarbonylové vazby />C=S/ ve vzorcich
smési. Absorbance vlnovych délek, odpovidajicich vlinovym dél-
kdm, prickterych obvykle dochdzi k absorbci energie thiokar-
bonylem, miZe byt vyuZita pro knantitativni analyzu.

Fyzikdlni stabilita je p¥iznakem chemické stability, avdak
mé také samostatny vyznam. Tento pojem je dilezity pro urdeni
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povahy produktd, vznikajicich v pribé&hu rozkladu sm&si, zejmé-
na &pavku, pokud je p¥itomen, sirovodiku a sirouhliku, které
vEechny maji vysoky tlak par. Je zfejmé, Ze zména fyzikdélni
formy sm&si z roztoku s nizkym tlakem par na smés sloZek, u

nich? se u ka?dé sloZky vyskytuje vysoky tlak par, bude klast
znadné ndroky na skladovaci nddoby. Tlak par nad smési podle
vyndlezu je tedy moZné vyuZivat jako indikdtor fyzikdlni sta- -
bility; poZadovanou vlastnosti smé€si podle vyndlezu je udrZo-
véni nizkého tlaku par. Jinym ukazatelem fyzikdlni nestabili-
ty je tvorba neZddoucich nerozpustnych sraZenin, které nejCas-
t&3ji jsou tvofeny sirou, nebo nemisitelnych kapalnych fézi,
nap¥iklad sirouhliku. Obecn&jSim znakem fyzikdlni stability

je potom vyskyt pouze jediné faze ve smési.

Urdeni stability roztoku vychdzi ze 2zjis&téni jak fyzikdl-
ni stability, tak také chemické stability v urcéitém Casovém
intervalu, ve kterém je stabilita nutnd. Roztoky ur&itého slo-
Yeni nevytvdreji sraZeniny a neuvolnuji vypary v takovém mnoz-
stvi, aby se zvy$oval tlak par v prib&hu primé&€rné skladovaci
doby, a jsou proto vyhodnéjsi neZ ldtky jiného sloZeni, které
maji vé&t&{ chemickou stabilitu, av&ak u kterych se projevuji
neZddouci fyzikdlni zmény v prub&hu skladovéni.

VyuZitelné thiouhliéitany obsahuji bez konkretnéjéiho ome-
zeni soli kyseliny trithiouhlidité a tetrathiouhliéité, Jjejichz
sloZzeni je vyjddfeno empirickymi vzorci, odpovidajicimi témto

solim, napriklad MCS kde M je dvoumocny konovy ion, pridemZ

’
sm&si mohou obsahovaz.gromé thiouhliditan® dalsi sloZky, napii-
klad stabilizovany tetrathiouhliéitan amonny, ktery obsahuje
sirnik amonny /NH4/2CS4‘/NH4/2S. Tato smés je obecné rozpust-
nd ve vodé a miZe byt pripravovdna, skladovdna a pouZivdna ve
form& vodného roztoku. Roztoky jsou stabilni po celou dobu pro-
dlouZeného skladovdni v uzav¥enych nddobdch, produkuji nizky

tlak par a nejsou hoTrlavé.

Stabilita jak koncentrovanych, tak i zfedénych thiouhligi-
tanovych roztokd miZe byt vyrazné& zvydena, s ohledem na uvol-

novani CS, a fyzikdlni stabilitu, p¥iddnim zdsady, sulfidu
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a/nebo polysulfidu. ZvySeni stability je 2zvlasté zf¥ejmé v kon-
centrovanéj&ich roztocich, to znamend v roztocich majicich
ekvivalentni Ccs, koncentrace v prebytku 1 % hmotnostniho. Vod-
né roztoky, které mohou byt stabilizovédny priddnim zasady,
sulfidu a/nebo polysulfidu,zahrnuji roztoky tri- a tetrathio-
uhliditan® amonnych, alkalickych a kovd alkalickych zemin a
jejich kombinace, p¥ifemZ mohou byt ziskdny velmi stabilni
roztoky tetrathiouhliitan® alkalickych kovd a kovd alkalic-
kych zemin. Podstatného zvyZeni stability je moZno dosdhnout

i v koncentrované€jSich roztocich. To znamend, Ze podstatného
zvySeni stability je moZno dosdhnout ve sm&sich, majicich
ekvivalentni koncentraci CS, vys$8i o 1% hmotnostni nebo dokon-
ce a%Z o vice neZ 5% hmotnostnich, prifemZ zvyfeni miZe dosdh~
nout aZ hranice rozpustnosti thiouhliéitanu v roztoku. Koncen-
trované€j8i roztoky maji zejména koncentraci thiouhlilitanu od-
povidajici 1 aZ 20% hmotnostnim ekvivalentu sirouhliku. Stabi-
lita a bezpelnost koncentrdtd, obsahujicich nejméné& 10% hmot-
nostnich ekvivalentu CS,, miZe byt timto postupem vyrazné zvy-
Sena.

ZvySeni stability je moZno dosdhnout doplnénim roztoku or-
ganickou nebo anorganickou bdzi, kterd je zejména rozpustnd v
roztoku a kterd méd zejména dobrou rozpustnost ve vodé. PouZité
bdze zahrnuji anorganické bdze, rozpustné ve vodé&, a nejvy-
hodnéji alkalické kovy a hydroxid amonny, popripad& kombinaci
téchto ldtek. V alternativnim provedeni je moZno dosdhnout po-
dobného zvyZeni stability pridénim sulfidd a/nebo polysulfi-
dd do roztoku, které jsou zejména rozpustné v roztoku a které
maji s vyhodou dobrou rozpustnost ve vod&. PFikladnymi sulfi-
dy jsou sulfidy amonné a sulfidy alkalickych kovl a kovl al-
kalickych zemin a polysulfidy maji obecny vzorec M, Sy, kde M
je ammonium, alkdlie nebo kov alkalickych zemin, x je alespon
1, zejména je véts8i neZ 1 v pripad& pouziti polysulfidl a zpra-
vidla je v rozsahu od 1 do 5, nejvyhodné&ji nejmén& 1 aZ 5, a
n je 1, jestliZe je M je kovem alkalickych zemin. Je moZno po-
uzit také kombinace riznych sulfidd a/nebo folysulfidd. Kombi-
nace sulfidd amonnych, alkalickych sulfidd a sulfidd kovd al-
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kalickych zemin a/nebo polysulfidd miZe byt také vyuzivéna

pro stabilizaci thiouhlilitanovych smé&si, pTrifemZ dalsiho zvy-
Seni stability je mo¥no dosdhnout pouzitim kombinaci popsanych
bédzi, sulfidd a/nebo polysulfiddé. Nejvyhodn&js8i stabilizované
thiouhliditanové roztoky obsahuji zdsadu p¥idanou k nejméné
jednomu popsanému sulfidu nebo polysulfidu.

Ka?dé mnoZstvi p¥idané zdsady nebo sulfidu nebo jejich
kombinace zvySuje stabilitu roztoku. VyuZitelné smési tedy ob-
sahuji vodné roztoky thiouhlilitanti, obsahujici p¥idané zésady,
sulfidy a/nebo polysulfidy. Obecn& &ini mnoZstvi pridané zdsa-
dy, sulfidu nebo polysulfidu do 0,01, zejména 0,02 a nejvyhod-
n&ji 0,04 a predevdim 0,08 ekvivalentld zdsady, sulfidu nebo po-
lysulfidu na ekvivalent sirouhliku v roztoku. Koncentrované
vodné roztoky tetrathiouhlilitant, majici tlak par CS, odpovi-
dajici koncentracim CS, v rovnova#né plynné fédzi pod asi 1% p¥i
teploté 24°C, to znamend pod hranici vybu®nosti sirouhliku, mo-
hou byt dosaZeny p¥i koncentraci zdsady kolem 0,02 ekvivalentu
zdsady na ekvivalent sirouhliku. Pon&€kud v&t3i koncentrace za-
sady, to znamend nejmén& asi 0,08 ekvivalentl zédsady na ekvi-
valent sirouhliku, je vhodnd pro p¥ipravu vodnych roztoklh tri-
thiouhlicéitani, majicich parcidlni tlak s, odpovidajici nej-
vySe 1% objemovému sirouhliku v rownovdZné plynné fézi pri te-
ploté 24°¢. zatimco podstatného zlepSeni stability roztoku a
sniZeni parcidlniho tlaku Cs, Je mo¥no dosdhnout pouZitim sul-
fid& a/nebo polysulfidd bez pYiddvdni zdsady, je koncentrace
sulfidd a/nebo polysulfidd, poZadovand pro dosaZeni potfebného
sniZeni parcidlniho tlaku cS, a v disledku toho pro zvySeni
stability, pon&kud vyZ3i neZ koncentrace zdsady, pot¥ebnd pro
podobné zvySeni stability. Proto je pro dosaZeni parcidlniho
tlaku CSz, odpovidajiciho koncentraci 082 v rovnovdZné plynné
fdzi nad roztokem niZSi neZ 1% objemové pri 24° C, vyhodné po-
uziti koncentraci sulfidu a/nebo polysulfidu kolem 0,04 ekvi-
valentu sulfidu a/nebo polysulfidu na ekvivalent sirouhliku.
Stejné jako v pripadé, kdy byla pfidévéna zdsada je i v tomto
p¥ipad® moZno dosdhnout vét3i stability roztoku a niZ¥iho tla-
ku cs, pouZitim je&té& véts8ich koncentraci sulfidd a/nebo po-
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polysulfidl, pop¥ipadé€ vyuZitim kombinaci zdsad se sulfidy
a/nebo polysulfidy. Koncentrace sulfidd, polysulfidd nebo je-
jich kombinace md odpovidat nejméné kolem 0,02, zejména nej-
méné 0,04 a nejvyhodnéji nejméné€ 0,08 ekvivalentniho mnoZstvi
sulfidu a/nebo polysulfidu na ekvivalentni mnoZstvi sirouhli-
ku. Je-1i v8ak pouZito kombinace zdsady a sulfidu, md se p¥i-
slu¥né koncentrace kaZdé slozky sniZit asi na polovinu, aby se
dosdhlo porovnatelného stupné zlepSeni stability a sniZeni par-
cidlniho tlaku CSz. Jinymi slovy, stupen zvyfeni stability, do-
sazZeny pouzitim 0,02 ekvivalentu zdsady na ekvivalent siro-
uhliku, mbZe byt dosaZen pouZitim p¥ibliZn& 0,01 ekvivalentu
zdsady v kombinaci s asi 0,01 ekvivalentu sulfidu neno poly-
sulfidu. Pojem "ekvivalent" se v tomto p¥ipadé pouZivd v jeho
konvendnim smyslu. Jeden mol sirouhliku tak tvo¥i 2 ekvivalen-
ty a stejné plati pro sulfid a polysulfid a pro bdze kovd al-
kalickych zemin a jiné bdze, které jsou vyuZitelné a u kterych
Jje kation dvojmocny. AvSak jeden mol amonnych zdsad a zdsad al-
kalickych kovd, jejich kation je jednomocny, predstavuje pouze
1 ekvivalent; proto jsou na moldrni bazi, na rozdil od ekviva-
lentni bdze, 2 moly hydroxidu alkalického kovu, nap¥iklad hy-
droxidu sodného, odpovidaji 1 molu sirouhliku.

MnoZstvi zdsady sulfidu a/nebo polysulfidu m& byt postadu-
jici pro sniZeni parciélniho tlaku sirouhliku o poZadovanou
hodnotu, p¥idemZ pridané mnoZstvi p¥isad, pot¥ebné pro dosa-
Zeni poZadovaného u€inku, miZe byt snadno ureno priddvénim
rdznych zndmych mnoZstvi zdsad, sulfidu a/nebo polysulfidu k
thiouhlicitanovému roztoku p¥i udrZovani prostoru nad roztokem,
upraveného pro shromaZdovdni par, na teploté 24°C po postaluji-
ci Casovy interval, napriklad po dobu 24 hodin, a analyzou plyn-
né fdze plynovym chromatografem pro ureni obsahu sirouhliku.
NiZ&i koncentrace p¥isad se projevuji pon&€kud vyZZi rovnovdi-
nou koncentraci CS, a také vyééim parcidlnim tlakem CS,, pri-
¢emz vys¥{ koncentrace p¥isad se projevuji v niZ8im parcidl-
nim tlaku CS,.
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Nejvyhodn&jsimi sm&semi jsou ty sm&si, u kterych byl par-
cidlni tlak sirouhliku sniZen na udroven odpovidajici asi jedno-
mu objemovému procentu nebo mén& sirouhliku v rovnovéZné plyn-
né fdzi pfi teploté 24°c. V&tiiho bezpednostniho faktoru s ohle-
dem na parcidlni tlak 082, toxicitu, manipulaéni obtiZnost .

' a podobn& je moZno dosdhnout omezeni parcidlniho tlaku CS, na
je&t& niZ%{i hodnotu. Nejvyhodn&jSimi thiouhliditanovymi rozto-
ky jsou takové, ve kterych je parcidlni tlak sirouhliku odpovi-
dajici méné& neZ 0,5 a nejvyhodné€ji méné neZ 0,2 objemového pro-
centa sirouhliku v rovnovédZné plynné fdzi nad roztokem p¥i te-
plots 24°c.

Sm&si obsahujici zdsadu a majici zvySenou stabilitu mohou
byt snadno ziskdny priddnim poZadovaného mnoZstvi zdsady do
roztoku soli thiouhliditanu. Zdsada mGZe byt priddvédna pred, v
pribé&hu nebo a%¥ po pripravé roztoku thiouhli&itanové soli, je
pouze nezbytné, aby vyslednd smés obsahovala pridamou zasadu,
ve vyhodném provedeni je zdsada ptiddvédna v prdbé&hu pripravy
roztoku thiouhli&itanové soli nebo po jeji pripravé&. Podobné
techniky je mo¥no vyuZit pro p¥ipravu smési obsahujicich sulfid
a polysulfid. To znamend, Ze rozpustné sulfidy nebo polysulfi-
dy mohou byt priddvény p¥ed, v prib&hu nebo po prfipravé rozto-
ku thiouhliitanové soli, alkeliv je vyhodn&j¥i priddvdni sul-
fidd v pribéhu nebo po dokonleni pripravy roztokd thiouhlicli-
tanovych soli. Sulfid a polysulfid miZe byt vpravovdn do smé-
si pPimym priddnim této sloZky nebo miZe byt vytvdfen na mis-
t&€. PotPebné mnoZstvi zdsady, nap¥iklad hydroxidu draselného,
miZe byt priddno potom priddnim ekvivalentniho mnoZstvi siro-
vodiku pro pfem&nu zdsady na odpovidajici sulfid, na sirnik
draselny K,S. Polysulfidy mohou byt vytvdfeny na misté pridé-
nim elementdrni siry p¥i odpovidajicim michdni, aby se podpo-
Yila reakce elementdrni siry se sulfidem, ktery je jiZ pT¥ito-
men ve smési.

Zplisob podle vyndlezu odstranuje vodu z vodného roztoku
thiouhliéitanovych soli, ktery byl stabilizovdn proti ztrdtdm
CSZ' Voda se odstranuje zpracovdnim sm&si p¥i teplot&, kterd
je postadujici pro odpafovdni vody z roztoku bez nadmé&rného
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rozkladu thiouhlicitanovych soli, prilemZ rozklad téchto soli

by vedl ke ztrdtém CS, ze soli. Tento proces podle vyndlezu se
provddi odpaYovdnim stabilizovaného roztoku thiouhliCitanové

soli pri teplotdch pod bodem varu roztoku nebo varem stabili-
zovaného roztoku thiouhliditanové soli v dostatetné velkém va-

kuu, aby se zamezilo ve vyraznéjSim mé¥fitku rozkladu soli. .

Odpa¥ovaci proces nebo vakuovy destiladni proces, které vy-
hovuji uvedenym podminkdm, jsou pouZitelné k provddéni zplsobu
podle vynélezu. Vakuové odpatrovédni je zejména pouZivdno pro od-
pafovédni vody ze stabilizovaného roztoku thiouhliditanu, proto-
Ye thiouhliéitan md pomé&rné nizkou kritickou teplotu, pFfi kte-
ré dochdzi k jeho rozkladu. Je v8ak moZno pouzit i jinych pro-
cesl, jejichZ vysledkem je vytvo¥eni vysuZeného thiouhli&itanu,
obsahujiciho podstatné mnoZstvi vdzaného CS,. Stabilizovany vod-
ny roztok miZe byt odpaYovdn také pf¥i normdlni teploté a tlaku i

okolni atmosféry prostym a volnym odpafovdnim vody z roztoku

do vzduchu. Znamend to, Ze je moZno bud vytvo¥it kolem rozto-
ku podtlak a/nebo je moZno roztok zahiivat na teplotu, p¥i kte-
ré nedochdzi k rozkladu thiouhli€itanu. Pojem "nadmé&rny roz-
klad thiouhliditanu" je zde pouZivén v tom smyslu, Ze by nemé-
lo dochdzet k tak rozsdhlému rozkladu tuhého thiouhliditanu ve
- stabilizovaném roztoku, které by znamenalo znatelny ubytek tu-
hého thiouhlic¢itanu v roztoku jako disledek odpafovaciho pro-'
cesu,

Zpisob podle vyndlezu bude podrobnéji vysvétlen na vyrobé
tetrathiouhliitanu draselného, priéemZ podobné je moZno po-
stupovat také u jinych thiouhliditan®. Bod rogkladu tuhého
thiouhli&itanu draselného, urleny v za¥izeni pro zjistovdni
bodu taveni, je kolem 302°F, tj. asi 150°C. Bod varu vodného
roztoku thiouhliditanu se méni v zdvislosti na koncentraci a
na tlaku. Napt¥iklad 40%ni roztok thiouhliditanu draselného

! vie pri 68°¢C pri podtlaku dosahujiciho kolem -635 mm Hg, za- .
E " timco bod varu za normdlniho atmosférického tlaku je asi 101°C.
| Obecn& je za atmosférického tlaku bod varu asi o 15°¢ vy881i neZ
pri podtlaku -635 mm Hg. 80% hmotnostnich plejovitého roztoku
soli va¥i p¥i teplot® asi 90°C ve vakuu s hodnotou -635 mm Hg
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a p¥i teploté& kolem 123°%¢ pri atmosférickém tlaku. Destilovanim
vody z roztoku thiouhliditanu draselného ve vakuu kolem -635 mm
Hg se postupné zvySuje teplota na 93°¢. Takto vznikajici tuhd
1l4tka je vlhkd na dotek a mé& tendenci tvorit kolédde.

Ssuseni tohoto materidlu pro vytvoFfeni nekolddujici tuhé

_13tky je moZno provddét pri okolnlm tlaku pomoci rotaéniho su-

gi%e, rozprafovaciho su¥iciho za¥izeni nebo v odpaYtovacich ne-
bo nizkoteplotnich pecich. Sucha tuhd 14tka vznikd pr1 tlaku
okolni atmosféry p¥i teploté zvyS8ené na 132 °c az 143 C. Tetra-
thiouhli&itan draselny se zadind rozklddat pri teplotdch nad
148°c.

SuSeni ve vakuu s hodnotou podtlaku =635 mm Hg nebo nizs1
je vyhodn&jsi, protoZe timto sufenim stabilizovaného roztoku
thiouhliditanové soli ve vod& ve vakuu vznikd suchd tuhd thio-
uhliditanovd sil pPri teplotdch podstatn& niZ8ich neZ je teplota
tepelného rozkladu této soli. Napiiklad ve vakuu s hodnotou
podtlaku -635 mmHg je suchd tuhd latka vytvd¥ena pfi teplotdch
od 98°C do 110°C. Sueni ve vakuu se s vyhodou provadi v lo-
patkovém miéiéi, ve Sroubovicovém michadi nebo v rotatnim mi-
chaci.

Zpisob podle vyndlezu bude v daldi Cdsti popisu podrobné-
ji vysv&tlen pomoci vykresu, ktefi zndzornuje systém pro pri-
pravu tuhych thiouhli&itanovych soli prerusSovanym nebo polo-
plynulym procesem.

Tento systém obsahuje kapalinovou zdsobni nddrz 10, kterd
je spojena s napdjecim Serpadlem 12 pomoci vstupniho potrubi
14. Napdjeci Cerpadlo 12 je spojeno svou vystupni stranou po-
moci napdjeciho potrubi 18 s rozvadélem 16 kapaliny. Rozvadéd
16 kapaliny je umistén uvnit¥ rotadniho sudife 20 a tvofi jeho
souddst, priemz rotadni su¥i& 20 je opatfen topnym pldstém
22. Rotadni su&i¢ 20 je spojen s vyménikem tepla 24, plsobi-
cim jako kondenzdtor, spojovacim potrubim 26, pfiéemé vyménik
tepla 24 je spojen druhym spojovacim potrubim 30 s vakuovym ji-
madem 28, k némuZ je tretim spojovacim potrubim 34 prfipojeno
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kondenzalni Cerpadlo 32. K vakuovému jimadi 28 je &tvrtym spo-
jovacim potrubim 38 pY¥ipojeno dmychadlo 36 a do &tvrtého spo-
Jovaciho potrubi 38 je viazen ventil 40. Dmychadlo 36 je spo-

Jeno s nezndzorné€nou vakuovou vyvévou pomoci druhého ventilu

42 a patého spojovaciho potrubi 44. Dmychadlo 36 je premosté-

no obtokovym potrubim 46, opat¥enym t¥etim ventilem 48 a je spo- .
jeno pres Ctvrty ventil 50 s plynovou topnou jednotkou 52 pomo-

ci Sestého spojovaciho.potrubi 54, ze kterého odboluje odbo&né -
potrubi 58 s padtym ventilem 56 k nezndzornénému zdroji inertni-

ho plynu. Plynova topnd jednotka 52 je napojena na plynovy vstup

60 rota¥niho suSie 20 pomoci sedmého spojovaciho potrubi 62.
Rotatni susi& 20 je otoény a miZe se otdlet ce sméru Sipky 64.

V alternativnim p¥ikladném provedeni mi%e byt rotadni su-
§i¢ 20 nahrazen stabilni nepohyblivou nddobou, opat¥enou vnity-
nimi otdcejicimi se michacimi prvky. Vystup 66 plynu z rotaéni-
ho su8ife 20 je napojen do prvniho spojovaciho potrubi 26. Uvnit?¥
rotatniho suSife 20 jsou zobrazeny post¥ikovaci trysky £8, upra-
vené na rozvddé€&i 16 kapaliny, vrstva tuhého produktu 70 a roz-
mélnovaci prvky 72, promichané s &adsticemi tuhého produktu 70.

Vychozim materidlem k provdd&ni zplisobu podle vyndlezu jsou
roztoky thiouhliditanovych soli s koncentraci od 15 do 80% hmot-
nostnich thiouhliditanu, zejména .obsahujici v hmotnostnim mnos-
stvi 30 aZ 60% thiouhliitanu. I kdy¥ byl v p¥edchozim prikladu
vyslovné& uvddén tetrathiouhliditan hofelnaty, rozumi se, Ze po-
dobn€ mohou byt zpracovdvdny i jiné thiouhli&itany, nap¥iklad
trithiouhli¢itan amonny a tetrathiouhli&itan amonny a jiné so-
1i thiouhlic¢itan® alkalickych kovd nebo kovld alkalickych zemin,
popripad& jiné seli kyseliny thiouhlidité.

Aby se zajistilo, Ze p¥i odpafovéni roztoku thiouhli&ita-
novych soli se neuvolni nadmé&rné mnoZstvi CS, a Ze se misto to-
ho nejrive zaéne odpatfovat voda, je vyhodné pripravit nejprve
stabilizovany vodng roztok. Stabilizace se mize provadét dopl-
nénim thiouhliditanu zdsadou, rozpustnou sulfidovou soli nebo
polysulfidem.

PFi pouZiti prebytku sulfidu a zdsady v prib&hu pripravy
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vodnych roztok® thiouhliditanovych soli se vychdzi z operaci,
které jsou jiZ popsany v US-PA 415 874 a 440 024.

P¥i provdd&ni zptsobu podle vyndlezu ve formé& pfetrZité-
ho procesu je stabilizovany vodny roztok thiouhli&ité soli,
nap¥iklad KZCS4,
v rotadnim su3i&i 20 pomoci rozvdd&&e 16 kapaliny. Rotalni su-

Cerpdn ze zdsobni nddrZe 10 a rozst¥ikovan

8i€ 20 je udrZovdn na poZadované teplot& pomoci topného plas-
té 22, ktery zvySuje a kontroluje teplotu roztoku KZCS4 vV ro-
tatnim su¥iéi 20. V pribéhu odpafovdni a suBeni jsou vodni pé-
ry z KZCS4 odvddeény do vym&niku tepla 24, kde kondenzuji a kon-
denzdt se odvddi druhym spojovacim potrubim 30 do vakuového ji-
male 28, odkud se odCerpdvd kondenzalnim Cerpadlem 32. Nezkon-
denzovatelny plyn nebo plyny jsou vedeny obtokem kolem dmychad-
la 36 ¢tvrtym spojovacim potrubim 38, obtokovym potrubim 46 a
otev¥enym ventilem 48 k druhému ventilu 42, ktery je rovnéZ
otevien a kterym plyny proudi do vakuového Cerpadla a jsou tak
odstranovédny. Prvni ventil 40, &tvrty ventil 50 a pdty ventil
56 jsou v prubéhu tohoto pfetrZitého procesu uzavFfeny.

V pribéhu odpa¥ovaciho a su8iciho procesu se rotaéni su-
8i€ 20 otd¢i ve sméru, naznaleném Sipkou 64. Rozm&lnovaci prv-
ky 72, které mohou byt voleny podle potreby napiiklad z tako-
vych rozm&lnovacich t&1isek jako jsou keramické kulic¢ky nebo
kulidky 2z ocelovych slitin, jsou priddvéany z toho divodu, aby
se zamezilo slepovédni Cdstic k sobé& nebo ulpivédni suSeného ma-
teridlu na st&ndch rotalniho susife 20. Je-1li to nutné, miZe
byt vnitiek rotatniho sufile 20 opat¥en vnitfnimi stiracimi
prost¥edky nebo noZi, aby se udrZoval teplosménny povrch stén
rotadniho su8ife 20 nebo v alternativnim provedeni staciondrni
sk¥iné€ bez nalepenych tuhych &dstic.

Misto vakuového odpaYovaciho a suSiciho procesu, popsané-
ho v pY¥edchozi &dsti, je moZno pouZit také postupu, vyuzZivaji
ciho inertniho plynu, nap¥iklad dusiku, jako zah¥ivaci 14tky.
PYi tomto alternativnim postupu je roztok stabilizované thio-
uhli¢itanové soli ve vodé&, nap¥iklad K2CS4, ¢erpan do zasobni
nadoby 10 a rozstfikovan ve vnit¥nim prostoru rotadniho sudi-
Ce 20 pomoci rozvdd&Ee 16 kapaliny. Rotadni suid 20 je udrZo-
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van na poZadované teplot& topnym pld&tém 22 a plynovou topnou
jednotkou 52, kterou se ovlddd teplota inertniho plynu vstupuji-
ciho do rotatniho suZife 20 plynovym vstupem 60. Intenzitou
rozst¥ikovédni roztoku v rotalnim susiéi 20 se ¥idi rychlost od-
patovani vody z roztoku a ukldddni tuhych 1ldtek v akumulaénim
lozi pevnych latek uvnit¥ rota®niho sufile 20. P¥ivodem inertni-
ho plynu se nejen zamezuje pristupu neZddouciho kysliku do ro-
ta¢niho susie 20, ale také se zajiZtuje odvddé&ni vodnich par

z rotadniho su¥ide 20 vystupem 66 a spojovacim potrubim 26 do
vym&éniku tepla 24. Vodni pdry, které se uvolnily z roztoku

KZCS4 v prib&hu odpa¥ovaciho a suficiho procesu, kondenzuji

ve vyméniku tepla 24 a prochdzeji druhym spojovacim potrubim

30 do vakuového jimale 28, odkud je kondenzdt odlerpdvéan kon-
denzalnim ferpadlem 32. Inertni plyn prochdzi dmychadlem 36 a
Ctvrtym ventilem 50 a vraci se zpét do plynové topné jednot-

ky 52. V pribéhu tohoto procesu jsou druhy ventil 42, tfeti
ventil 48 a paty ventil 56 uzav¥eny. Je-1i to t¥eba, miZe byt
inertni plyn navic veden pres pdty ventil 56.

Vyhodnd je také kombinace obou téchto popsanych procesi.
V takovém kombinovaném procesu je vakua vyuZivdno pro odpa¥o-
véani vodni pdry 2z roztoku thiouhliditanu a inertni plyn je
vyuzivdn k suSeni tuhych latek.

Tuhé thiouhliéitanové soli, pYipravené zpUsobem podle vy-
ndlezu, mohou byt mirn& hygroskopické. V takovém p¥ipadé a ze-
jména pri vysoké vlhkosti okoli jsou tuhé produkty s vyhodou
ukladany do vhodnych kontejnerd, které jsou po vysufeni utés-
nény.

Zpisobem podle vyndlezu se tedy Tesi vyroba tuhych soli
thiouhliditych kyselin bez pouZiti organickych rozpousftédel a
p¥i zajidt&ni podminek, zamezujicich rozkladu thiouhli&itano-
vych soli.

7Zpisob podle vyndlezu mdZe probihat s n&kterymi obmé&nami,
které se neodlisuji od zdkladni myflenky vyndlezu a jeho 2zd-
kladnich charakteristickych znakl. Napriklad, jak jiZ bylo Fe-
¢eno v predchozi Casti popisu, je moZno pouZit i jinych za¥i-
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zeni ne? rotadniho suSie 20 pro odpafovdni vody z vodnych thio-
uhli&itanovych roztokd, pouZitych jako vychozich materidld pri
provéddéni zpisobu podle vyndlezu. Popsand p¥ikladnd provedeni
vyndlezu maji p¥edev8im objasnit podstatu vyndlezu, ale neome-

zuji rozsah vyndlezu, uréeny patentovymi ndroky.
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1. Zplsob vyroby tuhé soli kyseliny thiouhlidité, v y -
znac¢u jici se tim, Ze se odpafuje stabilizovany

vodny roztok soli kyseliny thiouhli€ité do vysuSeni. .

2. Zptsob podle bodu 1, vyznac¢ujici se tim, .
Ze sil je vybrdna ze skupiny zahrnujici trithiouhlilitany amon-
né, tetrathiouhliditany amonné, trithiouhliditany alkalickych
kovid, tetrathiouhliéitany alkalickych kovd, trithiouhliditany
kovh alkalickych zemin a tetrathiouhlilitany kov® alkalickych

zemin.

3. Zpusob podle bodu 1, vyznadcdujici se tim,
Ze roztok obsahuje v hmotnostnim mnoZstvi od 15% do 80% soli ky-

seliny thiouhlicité.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznadcéujici se tim,
%e roztok obsahuje v hmotnostnim mnoZstvi od 30% do 60% soli ky-
seliny thiouhli&ité.

5. Zpisob podle bodu 1, vyznadcéujici se tim,
%Ye roztok obsahuje stabilizacéni mnoZzstvi primési, vybrané ze
skupiny zahrnujici sulfidy, polysulfidy, zésady a jejich smé&-
si.

6. ZpUsob podle bodu 5, vyznadc¢ujici se tim,
Ze stabilizadnim mnoZstvim je nejméné€ 0,01 ekvivalentu na ekvi-
valent sirouhliku, p¥itomného v soli kyseliny thiouhlidité.

7. Zptsob podle bodu 5, vyznadc¢ujici se tim,
?e stabilizalnim mnoZstvim je nejméné 0,08 ekvivalentu na ekvi- .
valent sireuhliku, p¥itomného v soli kyseliny thiouhli&ité.

8. Zpﬁsob podle bodu 2, vyznadcujici se tim,
¥Ye roztok obsahuje stabilizaéni mnoZstvi p¥isady, vybrané ze
skupiny zahrnujici sulfidy, polysulfidy, zdsady a jejich smési.
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9. Zpisob podle bodu 4, vyznadujici se tim,
Ze roztok obsahuje stabilizacni mnoZstvi p¥isady, vybrané ze
skupiny zahrnujici sulfidy, polysulfidy, zdsady a jejich smé-
si. '

10. Zpiscb vyroby tuhé soli kyseliny thiouhlidité, v y -
znadc¢u jici -se tim, Ze stabilizovany vodny . roz-
tok soli kyseliny thiouhli¢ité se odpa¥uje a z tohoto roztoku
se odebird voda, naleZ se tuhd 1l4dtka, ziskand timto odpaYova-
cim procesem, su8i, pricemZ roztok se pYedtim stabilizoval sta-
bilizaénim mnoZstvim p¥isady, vybrané ze skupiny zahrnujici
sulfidy, polysulfidy, zdsady a jejich smési.

11. Zpusob podle bodu 10, vy znadujici se tim,
Ze roztok obsahuje stabilizaéni mnoZstvi smé€si sulfidu nebo po-
lysulfidu a zésady.

12. Zptsob podle bodu 10, vyznadcujici se

t im, Ze stabilizadnim mnoZstvim je nejméné&€ 0,01 ekvivalentu
na ekvivalent sirouhliku, p¥itomného v soli kyseliny thiouhli-
¢ité.

13. Zpisob podle bodu 10, vyznadujici se
t im, e stabilizadnim mnoZstvim prisady je nejmén& 0,08
ekvivalentu na ekvivalent sirouhliku, pritomného v soli kyse-
liny thiouhligité.

14. Zplsob podle bodu 10, vyznadujici se
tim, Ze odpaYovéni se provddi za varu roztoku ve vakuu.

15. Zpisob podle bodu 10, v yzmnadéu jici s e

t im, Ze odparovdni se provddi pri tlaku okolniho vzduchu
a pri teploté€ pod bodem varu.

16. Zptsob podle bodu 10, vy znadujici se

t im, #%e sudici operace se provddi zah¥ivénim vysledné tu-
hé 1atky na zvyjZenou teplotu.
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17. Zpisob podle bodu 16, vyznadc¢ujici s e
t im, Ze zvyZenou teplotou je teplota vys&i ne% teplota okol-
niho vzduchu, av&ak ni%Zi ne? je teplota rozkladu soli kyseli-
ny thiouhlidité.

18. Zptsob podle bodu 10, vy znad&uijiec
tim, 3Ze odpafovaci operace a susici operace vytvd
plynuly proces '

i 5 €
Yeji polo- .

19. Zplusob podle bodu 10, vyznadujici s e
t i m, Z%e odpafovaci operace se provddi ve vakuu a sudici
operace se provadi p¥i tlaku okolniho vzduchu.

20. Zplsob podle bodu 10, vyznadujici se
t im, Ze odpafovdni i suleni se provddi ve vakuu.

21. Zplsob podle bodu 12, vy znaduijici s e
t im, Ze odpafovaci operace i suSici operace se provddéji
p¥i tlaku okolniho vzduchu. '

22. Zplisob podle bodu 14, vy znaduijici s e
t im, Ze vakuem je podtlak nejménd -625 mm Hg.

23. Zplsob podle.bodu 19, vy zna du jici see
tim, Ze vakuem je podtlak nejméné& -625 mm Hg.

24. Zplsob podle bodu 20, vyznadugjici s e
tim, ze vakuem je podtlak nejmén& -625 mm Hg.

25. ZplUsob podle bodu 1, v yznadujici s e
t im, Ze soli je tetrathiouhli&itan draselny.

26. ZplUsodb podle bodu 5, vyznadcujici s e

tim, Ze soli je tetrathiouhli&itan draselny.

Q
N
[¢]
[4/]

27. Zplsob podle bodu 7, vyznaduiji
tim, %e soli je tetrathiouhliditan draselny. v

b
w’
®

28. Zpisob podle bodu 10, vyznaduijiec
t im, Ze soli je tetrathiouhli&itan draselny.
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29. ZpUsob podle bodu 13, vyznad¢ujici 5 e
tim, Ze soli je tetrathiouhliéitan draselny.

30. Zpisob podle bodu 1, vyznadéujici se
t im, Z%e roztok md parcidlni tlak Cs, odpovidajici nejvyée
1% objemovému C82 v rovnovazné plynné faz1 pri teploté 24 C.

%1. Zpisob podle bodu 1, vyznadugjici se
t im, %Ze roztok md parcidlni tlak CS, odpovidajici nejvjée
0,2% objemovému 082 vV rovnovazné plynné fa21 pri teploté 24°¢c.

32. Zpusob podle bodu 10, vy znadcujici s e
t im, Ze roztok md parcidlni tlak 082 odpovidajici negvyse
1% objemovému 082 v rovnovdzné plynné fézi pr¥i teploté 24 °¢.

33, Zpusob podle bodu 10, vyznadcujici s e
m , %Ze roztok md parcidlni tlak CS, odpovidajici nejvjée

t 1
0,2% objemovému CS, v rovnovdiZné plynné fa21 pri teploté 24 C.

2

- 34. Zpisob vyroby tuhé soli kyseliny thiouhlicité, v y -
znadujici se tim, Ze se odpafuje stabilizova-
ny vodny roztok soli kyseliny thiouhliCité, vybrané ze skupiny
gzahrnujici trithiouhliéitan amonny, tetrathiouhliditan amonny,
trithiouhliditany alkalickych kovld, tetrathiouhliditany alka-
lickych kovl, trithiouhliditany kovl alkalickych zemin, tetra-
thiouhli&itany kovl alkalickych zemin, obsahujici sl kyseli-
ny thiouhli¢ité v hmotnostnim mnoZstvi od 30% do 60%, prifem¥
roztok se stabilizuje nejméné 0,01 ekvivalentu pFimési vybrané
ze skupiny zahrnujici sulfidy, polysulfidy, zdsady a jejich smé-
si na ekvivalent sirouhliku pritomného v soli, priemZ roztok
ma parcidlni tlak 082 mensi neZ 1% objemové CS, v rovnovazné
plynné fdzi p¥i teplotd 24°C a vysuSeni je vysledkem odpa¥fova-
ci operace.

35. Zpusob podle bodu 34, v yznadujici s e
tim, Ze odparovaci operace a suSici operace jsou provddé-
ny pri tlaku okolniho vzduchu.
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36. Zpusob podle bodu 34, vyznadc¢u jici s e
tim, Ze odpafovaci operace a sufici operace se provddé&ji
ve vakuu s hodnotou nejméné -625 mm Hg.

37. Stabilizovany tuhy thiouhli&itan, vyrobeny zplhsobem
podle bodu 10.

%8. Stabilizovany tuhy thiouhliditan empirického vzorce
4,C5, a stabiliza¢ni mnoZstvi prisady, vybrané ze skupiny za-
hrnujici zdsady, sulfidy, polysulfidy a jejich kombinace, v y -
znadéujici s e tim, Ze A je vybrdno z jednomoc-
nych a dvojmocnych kationtd, b je 3 a% 4, a je 2, jestliZe A
Jje Jjednomocny kation a a je 1, jestliZe A je dvojmocny kation.

39. Zplsob regulace vyskytu Skddeh, vy znadu jici
s e t im, Ze do oblasti, kde se vyskytuji nebo kterou pre-
chizeji Zktdci, se nanese smés obsahujici stabilizované tuhé
thiouhliditany podle bodu 37.

40. ZpUsob regulace vyskytu &kldech, vyznadcujici
se tim, Ze do oblasti, kde se vyskytuji nebo kterou pre-
chdzeji 8kddci, se nanese smés obsahujici stabilizované tuhé
thiouhli€itany podle bodu 38.

41. Zpﬁsbb regulace vyskytu SkGded v pidéch, vy zna-
cu jici se tim, Ze do pidy se vpravuje sm€s obszahu-
jici stabilizované tuhé thiouhli€itany podle bodu 37.

42. ZpUsob regulace vyskytu Skddel v pldé, v y z n a-
cujici se tim, Ze do pidy se vpravuje smés obsa-
hujici stabilizované tuhé thiouhliditany podle bodu 38.
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