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RieSenie sa tyka spOsobu kontinudlnej pri-
pravy vodonerozpustnych soli 1,2-etdn-bis-
-ditiokarbamidovej kyseliny reakciou vo-
dorozpustnej soli 1,2-etdn-bis-ditikarbami-
dovej kyseliny s vodorozpustnou solou man-
ganu, zinku alebo medi vo vodnom prostredi
pri teplote 10 aZ 70 °C. Vodné roztoky re-
ak&nych zloZiek sa stbeZne davkuju do re-
akéného prostredia, tvoreného reakénym
produktom a reakénymi zloZkami, s pH 5,0
aZ 11,5, obsahom vody 52 aZ 87 % hmotnost-
nych, pri¢om strednd doba zotrvania reaké-
nej zmesi v reak&nej zone je 2.102 aZ 3. 10%
sekiind a intenzita mieSania reakctnej zmesi
je charakterizovand Reynoldsovym Kkrité-
riom, pre ktoré plati, Ze Rey > 1,5.10% K.
RieSenia je moZné vyuZit v stvislosti s prie-
myselnou vyrobou agrochemikalii ako si
fungicidy, fumiganty, nematocidy, moridla
na suché morenie semien, inhibitory nitri-
fikacie, dalej guméarenskych chemikalii, hu-
mannych a veterindrnych terapeutik, inhibi-
torov mikrobidlnej koro6zie kovov, chemic-
kych reagentov a pod.
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Vynélez sa tyka spdsobu kontinudlnej pri-

pravy vodonerozpustnych soll 1,2-etdn-bis-

-ditiokarbamidovej kyseliny.
Viaceré organické zlii€eniny siry, ohsahu-
jlice skupinu:

‘N—C—8—
I
S

patra medzi dnes uZ tradi¢ne vyrdbané a
pouZivané agrochemikélie ako st napriklad
mnohé vyznamné fungicidy (NABAM, AM-
BAM, MANEB, ZINEB, MANKOZEB, FERBAM,
TERBAM, MARBAM, ZIRAM, PROPINEB, ME-
ZINEB, METIRAM, FORE, MANZATE, NEMI-
SPOR, SANDOZEBE, DUMATE, ZIMAN, MAN-
COZAN, TRIZINAM, VONDOZEB, ZINAMIX,
TURBO, KARAMATE, DICAMATE, KASCADE ],
fumiganty (VAPAM), nematocidy {(MYLON],
moridld na suché morenie semien [THIRAM,

S
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resp. THIURAM]). Niektoré zo zli¢enin toho-
to typu na3li vyuZitie tieZ ako inhibitory nit-
rifikacie, premyselné fungicidy, guméarenské
chemikadlie, huménne a veterindrne terapeu-
tikd, inhibitory mikrobidlnej kororie kovov,
chemické-analytické reagenty a podobne.
Ich hlavnymi predstavitelmi st ditiokarb-
amidany (ditiokarbaméty) odvodené od hy-
potetickej kyseliny ditiokarbamidovej:

HzS—C-—SH
S

Nahradou vodikov aminoskupiny alkylmi
a vodikov ditiokarboxylovej skupiny kovom
sa obvykle vyznamne ovplyviiuje agroche-
mickd t&innost tychto 1atok.

Medzi najdoleZitejSie fungicidy ditiokar-
bamdtového typu patri MANEB (1,2-etdn-bis-
-ditiokarbamét manganaty) (I)

S

I I
(—Mn—S—C—NH~—CHs—CHz—NH~C—S—],

ZINEB (1,2-etdnbisditiokarbamét zinotnaty) (1I)

S

(1)

S

[—Zn—-S——(')'—-—NH'-—-CHz-—CH?——NH-——”C—S-]n

(1)

MANKOZEB (koordina&na zlﬁéeniné zinoénatého kationu s 1,2-etdnbisditiokarbama-

tom manganatym) (III)

S

S

I I
(—Mn—S—C—NH—CH2—CHo—NH—~C—5—)n(Z0 )

Pri znatnom zjednoduSeni moZno uviest,
Ze ich priprava prebieha v dvoch stupiioch.
V prvom reakciou 1,2-etdndiaminu (etylén-
diaminu), sirouhlika a prisludnej alkalie
(NH3, NaOH, KOH) vo vodnom prostredi

(111}

vzinikd prislusnd vodorozpustnd sol kyseli-
ny 1,2-etdn-bis-ditickarbamidovej, ktord sa
v nasledujicom stupni zraZa manganatym

2a/alebo zino&natym ionom, najéastejsie vod-

nym roztokom siranu alebo chloridu.

S

I
NHz—CHz—CHz—NHz + 2 CSz 4 2 NHIOH—CHz—NH—C—S—NH¢ + Hz0

S

|
CHz—NH—C—S—NH4

" CHz—NH—C—S—NH4

S

S

il
n | -+ nZnClg— (—Zn—S—C—NH—CHs—CH2—NH—~C—S—), +

CH2—NH—C—S—NHj4

S

+ 2 n NHCI
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Dvojsodna sol 1,2-etdan-bis-ditiokarbami-
dovej kysel'ny (NABAM), prvd zc syntetic-
ky pripravenych bisditickarbamdétov, bola
po prvy krat pripravend v laboratdrach fir-
my Rohm and Haas Co. v roku 1953 HES-
TERom. Niekolko rokov neskér HESTER a
HILL (USA pat. ¢. 2 317 765) a tieZ DIMOND,
HEUBERGER a HORSFALL (Phytopath:logy,
1943, 33, 1 095) opisali fungicidne vlastnos-
ti tychto zlilenin. Tieto dve zisten’a mali
rozhiodujici vyznam pre rozvoj 1,2-etdn-b's-
-ditiokarbamétov ako najrozSirenejSich fun-
gicidov worganickej povahy pouZivanych v
polnohospoddrskej praxi. Histériu ich vy-
voja uvédzajia vo svojom prehlade MORE-
HART a GROSSAN (Agricultural Exper ment

Q
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Station, University of Delaware, Bullel'n No.
357, 1965).

Na rozdiel od NABAMu, ktory je dobre

rozpustny vo wode, z kterej ho mwoZno i
kry3talizovat vo forme definovanej zliateni-
ny (t. t. 80—81°C), Struktira MANEBu, ZI-
NEBu a MANKOZEBu mie je dnes e3te upl-
ne objasnend. Podla najnoviich Stadii t eto
maji polymérny charakter, ¢im sa vysvet-
luje aj ich velmi slaba rnozpustnost vo vo-
de.
VONK (Decomposition of bisditiocarbamates
and their metabolism by plants and micro-
organisms. Dizertatné prdca, Utrecht, april
1975) predpokladd napr. u ZINEBu takiic
palymérno-koordinaénd Struktaru:

~.5-" 2 g - & fi;\\ o
S s <
/S /S //.J N m'*" e *’Q}:\
0”20 LT N coNH-CHECHNHC 2E -

- N
g A ~s.”

Pripravou kovcvych soli 1,2-etdn-bis-di-
tiokarbamidovej kyseliny, najmd MANEBu,
ZINEBu a MANKOZEBu, sa zapodieva viace-
ro odbornych publikdcii a patentov. MoZno
z nich-uviest napriklad tieto: USA pat. ¢is.
2504 404, 2855418, 2974156 3379610,
3497 598, 3856 836, 4217 293, Francuzske
pat. & 1158574 a 1234 005, Britsky pat. &.
1107 568, NSR pat. &. 2710469 a Belgicky
pat. ¢. 890 669. V nich opisované vsadzkové
spOscby pripravy sa lisia podm enkami pri-
pravy ako napriklad: druhom pouZitej viado-
razpustnej soli 1,2-etanbisdit'ckarbamidovej
kyseliny ako i druhom vedorozpustnej soli
mangénu a/alebo zinku pouZfvamej na zro-
Zanie, pcoradim priddvania reagujic’ch zic-
Ziek, ich koncentrédciou, hodnotou pH: re-
akCnej zmesi, teplotou, druhom pouZivamych
stabilizujicich a inych prisad, spdésobom se-
pardcie reak&nej zmesi, spOsobom suSenia
produktu a podshne.

Ako uvddza NEWSOME (Ethyleneb sdi-
thiccarbamates and Their Degradation Pro-
ducts-Analytical Methods for Pesticides amd
Plant Growth Regulators, Vol. XI, Asademic
Press, Inc. 1980) derivaty 1,2-etan-bis-diti:-
karbamidovej kyseliny sa pomerne mélo
stabilné.

Medzi produktami rozkladu boli identifi-
kované:
etyléntiomotovina (C3HsN2S),
etylénmocovina (C3;HsNz0),
2-imidazolin {C3HsNz),
etyléntiurammonosulfid (C4H4N2S3),
etylénbis-izotiokyandt (C4H4N2S)

N::\S'/x? \\S/

a miektoré dalie. (LUDWIG, R. A. — THORN,
G. D. — UNWIN, C. H.: Can. ]. Bot. 1955,
33, s. 42—59; CZEGLEDI-JANKO, G.: ]. Chro-
matog. 1967, 31, s. 89—95). Ako ukazali v
svojej publikacii BONTOYAN a LOOKER (].
Agric. Food Chem. 1973, 21, s. 338—341)
MANEB sa javi byt menej stabilny neZ pro-
dukty obsahujice zinck.

ENGST a SCHNAAK (Z. Lebenam.-U-iiers.
Forsch. 1967, 134, s. 216—221) a tieZ HYLIN
(Bull. Environ. Contam. T:oxiczl 1973, 13,
227—-233) zistili, Ze rezkladom MANEBu vo
voduom prostredi vznikaji takmer vSetky =
uZ uvedenych zlicenin.

Viaceré z vedlajSich neZiadicich produk-
tov moZe vznikat v reak&nej zmesi uZ pri
priprave kewvovych soli 1,2-etdm-bis-ditickar-
bamidovej kyseliny a to najmid vtedy ked
ot pre priebeh vedlajSich reakcii vvtvore-
né priaznivé padmienky. THORN a LUDWIG
{]. Appl. Chem. 1962, 12, s. 90—92) wnapri-
klad uvadzaji, Ze uCinkom vzdu$ného Kkys-
lika na vodné roztoku NABAMu v pritom-
nosti Nm?*-seli (katalyticky ufinok) vzn k4
etyléntiurammonosulfid a etyléntismotiovi-
na. Rovnaké latky identfikovali vo waod-
nych suspenziach MANEBu i ENGST a
SCHNAAK [Z. Lebenam.-Unters. Forsch.
1970, 143, s. 99). Tito autori naviac uréili v
uvedenom systéme pritomnost etyléntiuram-
disulfidu.

Pritomnost etylénmoloviny v reak@nych
zmesiach pri priprave ZINEBu, MANEBu a
MANKOZEBu potvrdil tieZ BONTOYAN a spo-
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lupracovnici (J. Ass. Offic. Anal. Chem,,
1972, 55, s. 923).

S cielom inhibovat tvorbu neZiadicich ve-
dlajsich produktov v procese vyroby ditio-
karbamidanov a stabilizovat reakéné pro-
dukty bolo v uplynulom obdobi patentova-
nych cely rad zlifenin. SO to najmé tieto:
sirigitan sodny alebo vapenaty (USA pat. €.
2 665 285), hexametyléntetramin-urotropin
(NSR pat. ¢. 1113 607; USA pat. &. 2 974 156;
Francizsky pat. €. 1234 005), pridavok roz-
nych kovovych soli (Holandsky pat. &islo
288 639); 1,3,5-tris(kyanometyl)hexahydro-
triazin a/alebo dinitrozo-pentametyléntetra-
min (Britsky pat. & 1119 029), o-, m-, alebo
p-fenyléndiamin (Francizsky patent ¢€islo
1374 622), paraformaldehyd (Francizsky
pat. Gis. 1344 342; USA pat. €is. 4217 293},
formaldehyd (USA patent &islo 3856 836 a
4 217 293) a tieZ niektoré dalsie.

Podla niektorych zahranifnych prac v
snahe prehibit polymérny charakter Struk-
tary kovovych soli 1,2-etdn-bis-ditickarbami-
dovej kyseliny, najmd MANEBu, a tym zvy-
§if stabilitu tychto zlafenin, odporifa sa
pri ich priprave pouZivat koncentrované
roztoky vSetkych reakénych zloZiek.

Teraz sa zistilo, Ze prevaznu vdcSinu ne-
dostatkov uZ uvedenych spdsobov vyroby je
moZné odstrdnit kontinudlmnou pripravou,
vodonerozpustnych soll  1,2-etédn-bis-ditio-
karbamidovej kyseliny, najméd manganatej,
zinodnatej a mednatej, reakciou wodoroz-
pustnej soli 1,2-etdn-bis-ditiokarbamidovej
kyseliny s vodorozpustnou solou manganu,
zinku alebo medi vo wodnom prostredi pri
teplote 10 aZ 70°C spdsobom podlia vyna-
lezu.

Podstata vynalezu spodiva v tom, Ze vod-
né roztoky reakénych zloZiek sa stbeZne
ddvkuja do reakéného prostredia, tvorene-
ho reakénym produktom a reak&nymi zloZ-
kami, s pH 5,0 aZ 11,5, obsahom vody 52 aZ
87 % hmot., pritom strednd doba zotrvamia
reakénej zmesi v reak&nej zéne je 2 . 102
aZ 3., 10¢ s a intenzita mieSania reak&nej
zmesi je charakterizovand Reynoldsovym
kritériom, pre ktoré plati

Rey _ '_n.d[D—d].p . 15 . 105
K " ’
kde

Rey je Reynoldsovo Kkritérium pre mie$a-
nie

K je stdéinitel zéavisly od rozdelenia rych- -

Josti v prstencovom priereze medzi stenou
nédoby a mieSadlom

n je frekvencia wtdfania mieSadla (s7')

D je priemer nédoby [m)

d je priemer mie3adla (m)

p je hustota reak®nej zmesi v reakénom
prostredi (kg . m~*)

n je dynamicky sufinitel viskozity reakc-
nej zmesi v reakénom prostredi (kg . m~'.
.87,

Pre prikon pouZitého mieSadla (N) na

jednotku wobjemu mieSanej reak&nej zmesi
(V) plati, Ze N/V > 102 kg . m~!. s~3). Mie-
Sanie reak¢nej zmesi v reakénom prostredi
sa pripadne uskuto&fiuje tak, aby sa v re-
akénom prostredi popri homogenizacii do-
sahovala i dispergédcia tuhych, zrdZacou re-
akciou vznikajticich @Gastic. Do reak&éného
prcstredia sa pripadne vnaSaju tieZ latky
vyznaCujlice sa povrchovo aktivnou uG&in-
nostou a/alebo wochranné koloidy a/alebo
latky zvySujice chemickid stabilitu produk-
tu.

Dalej uvddzané priklady ilustrujd, avsak
v Ziadnom pripade neobmedzuji predmet
vynélezu.

Priklad 1

Za utelom laboratérneho §tudia kontinu-
dlneho spbscbu pripravy manganatej soli
kyseliny 1,2-etdn-bis-ditiokarbam’dove] v
zmysle vyndlezu, bola zostavend celoskle-
nena aparatira pozostdvajlica z dvoch kas-
kddovite uloZenych mieSanych sklenenych
reaktorov, prifom celkovy objem kaZdého
z nich bol 1500 cm® (pracovny — funkény
objem urCeny vyskou bo¢ného prepadu re-

~ak&nej zmesi bol 1200 cm3). Reaktory ma-

li priemer 120 mm, priom priemer dvoijlis-
tového skleneného m'e$adla, ktoré bolo sd-
osovo zainStalované do kazdého z reakto-
rov, bol 55 mm. MieSadl4 boli pohaiané e-
lektromotormi, prifom nastavend frekven-
cia otdfania mieSadiel bola 900 otadok .
. min~'. Oba reaktory boli opatrené spétny-
mi chladiémi, cez ktoré bolo zabezpefené
ich zavzdu3nenie a tieZ sklenenymi ortuto-
vymi teplomermi. Prvy — vys$§ie uloZeny z
¢lenov reaktorovej kaskady bol opatreny
sklenenymi rirkovymi privodmi reagujicich
zloZiek, ktoré ustili pod hladinu reakénej
zmesi v tesnej blizkosti mieSadla a elektrs-
dovym parom (sklenend a masytend kalo-
melovd elektréda), sltiZiacim na nepretrZi-
ta registrdciu pH reakénej zmesi.

VySSie umiestneny reaktor bzl pomocou
botného prepadu reakénej zmesi spojeny s
druhym C¢lenom reaktorovej kaskady. Do
druhého mieSaného reaktora aGstil -prived
vodného roztoku formaldehydu dévkované-
ho do systému za U&elom chemickej stabili-
zdcie produktu. Oba mieSané reaktory pra-
covali pri teplote miestnosti. Reakény pro-
dukt vo forme vodnej suspenzie volne odte-
kal cez bodny prepad druhého &lena reak-
torovej kaskady.

Do prvého ¢lena reaktorovej kaskddy sa
pomocou davkovacich peristaltickych ¢er-
padiel zo zdsobnitkov umiestnenych na va-
hach davkovalo priemerne 0,1728 g . s-!
vodného roztoku aménmej soli 1,2-etdn-bis-
-ditiokarbamidovej kyseliny
[C4HeN2S4(NH¢)2], obsahujiicej 39,62 hmot.
perc. udinnej 1atky a dalej priemerne 0,1151
gramu . s~! vodného roztoku siranu manga-
natého, ktory obsahoval 13,26 hmot. % Mn.
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Pofias zraZania pohybovala sa teplota re-
akénej zmesi v prvom reaktore od 27 do 29
stupriov Celsia a pH kolisalo v zdvislosti od
zmien davkovanych muoZstiev reagujicich
roztokov od 7,2 do 8,8. K reaknej zmesi,
ktord mazla charakter dobre teCdcej vodnej
suspenzie Zltej farby, sa v druhom m’eSa-
ncm reakt re pridaval 37 % vaduy rozitok
fermaldehydu v muoZstve cdpovedajicom
0,133 himot. dielov HCOH na 100 hmot. die-
Iov reaklnej zmesi.

Priemernd doba zotrvania reakénej zme-
si v kaskdde mieSanych reaktorov bola
10,17 . 103 sekind. Reynoldsovo kritérium
pre mieSanie pre prdmienky pokusu v 0-
poch ¢lenoch kaskady dosahovalo hodnoty
blizke:

Rewu — nd[D—d]p —
K 7
15 . 0,055 (0,12 — 0,055) . 1220
== ! == 7
0,042 1557,7

Popisanym spOsobom ziskand suspenzia
manganatej soli 1,2-etdn-bis-ditiokarbami-
dovej kyseliny va vodnom moztsku siranu
amonneho sa dekantdciou a néslednou de-
hydrataciou spracovala na bezvody MANEB,
ktory sa dalej pouZival na pripravu zinoc-
natého komplexu manganatej soli 1,2-etan-
-bis-ditiokarbamidovej soli (MANCOZEB].

Priklad 2

Kontinudlny sposob pripravy zinolnatej
soli 1,2-etdn-bis-ditiokarbamidovej kyseliny
podla vyndlezu bol overovany na modelo-
vej aparatire s pouZitim zahlteného prie-
toéného reaktora s kridlovym mieSadlom a
dvoma dispergatnymi mieSadlami pilového
typu umiestnenymi va spolofnej stoscvo u-
loZenej hriadeli. Vnaborny priemer rychlo-
mieSaca bol 125 mm pridom jeho objem po
odvod reakénej zmesi rieSeny prepadom bol
7560 cmd. Ku daou rychlumieSata v tesnej
blizkosti micsadla dstili rarky slaziace na
privod reagujiacich zloZiek — vodného moi-
toku 1,2-etdn-bis-ditiockarbamatu sodného a
vodného roztoku 1,2-etan-bis-ditiokarbamd-
tu sodného a vodného roztoku ZnSOt Pris-
mer mieSadiel bol 85 mm, pricom tieto sa
otagali frekvencinu 900 otatok/min. Do rych-
lomieSata v blizkosii prepadového wotvoru
reakénej zmesi boli zain3talované elektré-
dy na potenciometrické snimanie pH reaké-
nej zmesi a t'eZ skleneny teplomer.

Pomocou davkovacich  peristaltickych
(hadicovych) Cerpadiel od fy. Bachofeu sa
z polyetylénovych zdsobnikov umiestnenych
na vdhach, pomocou zabudovanych rarko-
vych privodov do rychlomieSaCa davkevalo
priemerne 1,8701 g . s~! vodného cca 34,9
percentného roztoku 1,2-etdn-bis-ditiokarba-
méatu sodného (C4HeS4NzNaz), ktory sa pri-
pravil rozpustenim 49,66 % krystalického
C4HeSsN2Naz . 6 H20 v 49,79 % destilovanej
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vody a stabilizdciou takto pripraveného roz-
toku pridavkom 0,55 % vodného cca 37 %
roztoku formaldehydu. Druhym privedom
sa priemerne ddvkovalo 18713 g . s~! vod-
ného cca 22% roztoku ZnSOs, kiory bol pri-
praveny rozpustenim 39,16 hmot. dielov
krystalického ZnSOs4 . 7 H.O v 60,84 hmot.
dielcch destilagvanej vody.

Pri teplote roztoku sodnej soli 1,2-etén-
-bis-ditiokarbamidovej kyseliny 29°C a tep-
lote vedného roztoku ZnSQ, 20 °C ustilila
sa teplota reak&nej zmesi na hodnote 31°C.
Hodnota pH reakénej zmesi kiolisala v roz-
medzi 5,0 aZ 7,5. Reakénd zmes volne od-
tekala cez prepadovy otvor rychlomieSaca
vo forme jemnej suspenzie krémovobielej
farby.

Nasledujucim spracovanim surového re-
ak&éného produktu dekantdciou a odvodenim
(spdsobom podla &s. AO 243 558) sa prie-
merne ziskavalo 0,07 g . s~! bezvodej zinot-
natej soli 1,2-etdn-bis-ditiokarbamidovej ky-
seliny.

Priklad 3

Kontinudalny spdsob pripravy mednatej
ssli 1,2-etan bis-ditiokarbamidovej kyseliny

- v zmysle vynédlezu bol overovany na moode-

lovej aparatire s pouzitim zahlteného prie-
tofného reaktora s kridlovym mieSadlom a
dvioma dispergatnymi mieSadlami pilového
typu umiestnenymi na spolonej stiosovo u-
loZenej hriadeli. PouZivané zariadenie je
bliZSie Spec’fikované v priklade 2.

Pomocou  davkovacich  peristaltickych
{hadicsvych) Cerpadiel od fy. Bachofen sa
z polyetylénovych zdsobnikov umiestnenych
na vdhach do rychlomiesaca davkovalo prie-
merne 1,1292 g . s~! vodného cca 34,9%
roztoku 1,2-etdn-bis-ditiokarbamatu sodné-
ho (C4HsS4NgNaz) stabilizovaného pridav-
kom formaldehydu. Roztok sa pripravil roz-
pustenim 49,66 hmot. % kry$taiického he-
xahydratu 1,2-etdn-bis-ditickarbaméatu sod-
ného v 49,75 hmot. % destilovanej vody a
0,55 humot. % cca 37% firmeldehydu.

Druhym camostatnym privedom sa do
rychlomieSata davkovalo priemerne 1,6486
gramu . s”! vodného cca 14,9% roztoku
CuS04, pripraveného rozpustenim 23,31 hm.
perc. CuSO:s . 5 Hz0 v 76,03 hmot. % desti-
lovanej vody, pridom do takto pripraveného
vodného roztoku sa za mieSania pridalo es-
te aj 0,66 hmot. % kryStalického urotropi-
nu. Hodnota pH reak8nej zmesi v priebehu
zrédzacej reakcie kelisalo v rozmedzi 7,2 aZ
8,8. ReakCna zmes volne odtekala s prie-
taCnéhio reaktora cez prepadovy otvor wvio
forme jemnej suspenzie krémowvig-bledohne-
dej farby v mnoZstve 2,7778 g . s~L

Surovy reakény produkt sa dalej spraco-
val dekantaciou a wodviodnenim, spdsobom
podla €s. AO 243558, pridom na kaZdych
100 hmotnostnych dielov surovéhios vihkého
koldCa po dekantdcii sa pridalo 0,5 hmot.
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dielov urotropinu a 2,5 hmot. dielov suSiny
lignosulfondtu vapenatého vo forme tzv. za-
hustenych sulfitovych vypalkov.

Priklad 4

Na pripravu stabilizovanej manganatej so-
li kyseliny 1,2-etdn-bis-ditickarbamidovej
vo forme jej vodnej suspenzie sa pouZil kon-
tinudlne pracujiuci mieSany reaktor. Reak-
tor pozostdval zo stojatej vdkuovej madoby
pre pomer vySky (4) a k jej priemeru (D)
platilo: H/D = 1,1, opatrenej turbinovym
mieSadlom s rovnymi kolmymi lopatkami a
deliacim kotidom, pre ktoré platilo: D/d =
= 3,1

Miesadlo bolo v reaktore umiestnené cen-
tricky, pri¢dom reaktor bol opatreny nardz-
kami. Reaktor mal klenuté dnoc a vo vyske
odpadajicej zadrZi 420 dm?’ reak&mej zme-
si bol opatreny prepadom. Do reaktora vo
vyS8ke turbinového mieSadla dstili privody
reagujicich zlpziek — 35% vadného rozto-
ku dvojsodnej soli kyseliny 1,2-etdan-his-di-
tiokarbamidovej, pripraveny homogenizaciou
48,72 hmot. dielov vody, 49,66 hmot. dielov
krysStalickej dvojsodnej’ soli (C4HsNySiNaz .
. 6 Hz0), 1,07 hmot. dielov NaOH s 0,55 hm.

4,75 . 0,26 (0,80 — 0,26) . 1240
5,7 .10

= 1,45

Surovd suspenzia sa za mokra premlela
pomocou koloidného mlyna typu Fryma za
pouZitia karborundovych mlecich kotiiCov
a po dekantédcii a filtracii sa mokry kolal

.10t
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dielmi 37% metanolu a vodného roztoku
MnSO4, wobsahujiceho 14,0 % Mn (38,5 %
MnS0O;) a 1,0 % su3iny lignosulfonatu vépe-
natého. Do reaktora sa priemerne minito-
ve davkovalo pomocou piestovych ddvkova-
cich Cerpadiel znatky PAX: 4,675 kg vcd-
ného roztoku dviojsodnej soli {C4HgN2SsNag .
. 6 H20) a 2,5 kg viodného roztoku MnSOa.

PoCas zraZacej reakcie sa udrZiavala tep-
lota reakénej zmesi v rozmedzi 28—33°C a
pPH reakCnej zmesi kolisalo v rozmedzi 9,6
az 10,8. Za uvedenych podmienok sa mini-
tove pripravovalo priemerne 7175 g jem-
nej suspenzie jasnoZltej farby, ktord konti-
nudlne odtekala z reaktora cez prepad. Za
uCelom stabilizacie suspenzie sa na kazdy
mol manganatej soli obsiahnutej v suspen-
zii priddva za prepadom edte 5 . 10~2 mélu
urotropinu [priemerne cca 45 g (CHz)sNs .
. min~1].

Za uvedenych podmienok stredné doba zo-
trvania reak€nej zmesi v reakénej zéne wod-
povedala 4,355 . 105 sekund (72,58 minat),
pricom pre intenzitu mie$ania charakteri-
zovanl Reynoldsovym Kkritériom platilo:

Rew _ n.dD—d).p _
K - ] _
Rey = 1,45 . 10¢ K

vysuSil spésobom v zmysle &s. AQ 243558
na jemme dispergovand manganati sol ky-
seliny 1,2-etan-bis-ditickarbamidovej (MA-
NEBu).

PREDMET VYNALEZU

1. Sposob komtinudlnej pripravy vodone-
rozpustnych sali 1,2-etan-bis-ditiokarbami-
dovej kyseliny reakciou vodorozpustnej so-
i 1,2-bis-ditiokarbamidovej kyseliny s wg-
dorozpustnou solou manganu, zinku elebo
medi vo vodnom prostredi pri teplote 10 aZ
70°C vyznaCujici sa tym, Ze vodné roziokxy
reakénych zloZiek sa subeZne davkuja do
reakéného prostredia, tvoreného reakénym
produktom a reakénymi zloZkami, s pH 5,0
aZ 11,5, cbsahom vody 52 aZ 87 % huot.,
priéom strednd doba zotrvania reakcénej
zmesi v reakénej zéne je 2 . 102 aZ 3 . 104
s a intenzita mie3ania reakénej zmesi je
charakterizovand Reynoldsovym kritériom,
pre ktoré plati

n.d(D—d].p
7

RBM
K

> 15. 103

kde

Rey je Reynwoldsavo kritérium pre mieda-
mnie

K je sadinitel zdvisly od rozdelenia rych-
losti v prstencovom priereze medzi stenou
nidoby a mieSadlom

n je frekvencia ota€ania miesadla (s™!)

D je priemer n#édchy [m) '

d je priemer mieSadla (m)

p Je hustota reakénej zmesi v reakénom
prostredi (kg . m™?)

n je dynamicky suinitel viskozity reaké-
nej zmesi v reak&nom prostredi.

2. Sp6sob podla bodu 1 vyznadujici sa
tym, Ze do reaktného prostredia sa prid4
jedna alebo viac ldatok zo skupiny zahriiu-
jucej latky zvySujice chemicki stabilitu, o-
chranné koloidy a povrchovoaktivne ldtky.
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