POLSKA
RZECZPOSPOLITA
LUDOWA

OPIS PATENTOWY

91630

Patent dodatkowy
do patentu nr

URZAD
PATENTOWY
PRL

Zgloszono: 04.05.74 (P. 170813)

Pierwszenstwo: 25.03.74 Republika

Zgloszenie ogloszono: 01.12.75

Opis patentowy opublikowano: 30.11.1977

MKP CO01b 17/10

Federalna I

nt. CL2 C01B 17/10
Niemiec Pl o e
5

Tworca wynalazku:

Uprawniony z patentu: Kali — Chemie Aktiengesellschaft,

Hannover

(Republika Federalna Niemiec)

Sposob wytwarzania siarki granulowanej
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia siarki granulowanej, wytworzonej przez gra-
nulacje metodg obtaczania drobnoziarnistej siarki
odmiany lambda z dodatkiem oleju mineralnego
i ewentualnie $§rodkéw kondycjonowania siarki.

Znany jest spos6b wytwarzania siarki granulo-
wanej przez granulacje stopionej siarki lub przez
nadawanie siarce zwartej konsystencji za pomoca
§rodka wigzgcego, z opisu patentowego St. Zjedn.
Am. nr 3334159 i z brytyjskich opisé6w patento-
wych nr nr 1225116 i 1010904, polskiego opisu
patentowego nr 48 911.

Znany jest rowniez sposéb powlekania drobno-
ziarnistej siarki weglowodorami Cg— Cyp, w kt6-
rym stosuje sie¢ 0,01 — 2% _ wagowe weglowodo-
réw (opis patentowy St. Zjedn, Am. nr 3661 530).
Sposobem tym uzyskuje sie siarke latwo obra-
bialng, jednak nie otrzymuje sie tak siarki granu-
lowanej. ' )

Znany jest ponadto sposéb granulowania nie-
rozpuszczalnych w wodzie sproszkowanych sub-

stancji za pomocg pomocniczych $§rodkéw granu-'.

lacyjnych, ktére majg czesto rodnik alifatyczny o
dtuzszym lancuchu, w ich wodnej zawiesinie (opis
patentowy RFN DAS nr 1279658) albo z dodat-
kiem rozpuszczalnikéw organicznych o tempera-
turze wrzenia do 135° C (opis patentowy RFN
DOS nr 1542068). Oba te sposoby sg ucigzliwe,
poniewaz trzeba usungé¢ z granulatu wode lub roz-
puszezalnik organiczny w procesie suszenia.
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W przemyS$le przetwérczym, w szczegoblnosci
takze w przemy$le gumowym istnieje zapotrzebo-
wanie na preparat siarki, ktéry nie wykazuje
wlasciwosci, cechujgcych z natury siarke drobno-
ziarnista, jak np. tworzenie pylu, natadowanie
elektrostatyczne, przywieranie i zbrylanie przy
skladowaniu, transporcie i dozowaniu automatycz-
nym.

Granulat otrzymany ze stopionej siarki jest do
tych celéw zbyt twardy, poniewaz nie sklada sie
on z siarki drobnoziarnistej.

Z tych powodéw prowadzono badania nad otrzy-
maniem granulatu siarki, w spos6b technicznie
prosty i ekonomiczny. Granulat obtaczany otrzy-
many sposobem wedtug wynalazku nieoczekiwa-
nie wypelnia te luke.

Spos6éb wedlug wynalazku polega na tym, ze
80 — 90% siarki lambda o wielko$ci ziarna 60—
95° Chancel’a, 10 — 15% wagowych oleju mineral-
nego i ewentualnie 0,2—5% $§rodk6w kondycjo-
nowania siarki poddaje sie zmieszaniu w przeciw-
pragdowym mieszalniku pospiesznym i wstepnie
granuluje a mnastepnie za pomocg jednego ze
znanych aparatéw, jak tarczy, granuluje sie do
konca.

Przez okre$lenie ,,granulat obtaczany” nalezy
rozumieé material, ktéry otrzymuje sie przez od-
powiednie obracanie drobnych czgstek substancji
statej i ich zrastanie na ziarna.
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W przypadku siarki potrzebny jest do otrzyma-
nia granulatu obtaczanego dodatek oleju mineral-
nego w iloSci, tym wiekszej, im drobniejsza jest
uzyta siarka. Na przyklad siarka o 60° Chancel'a
tworzy granulat obtaczany juz z 10%, siarka o
90/95° Chancel’a dopiero z 15% wagowymi oleju
mineralnego. ’

Jako§¢é oleju mineralnego nie jest istotna dla
wlasno$Sci granulatu obtaczanego, moze on by¢
ciemny i lepki albo jasny i mniej lepki. Korzystne
sg te gatunki, ktére sg potrzebne lub w kazdym
razie nie szkodzg przy zastosowaniu granulatu. ob-
taczanego.

W razie potrzeby mozna rdéwniez stosowaé¢ inne
substancje oleiste zamiast oleju mineralnego jako
sktadnik granulatu obtaczanego, z takim samym
skutkiem, jak np. zmiekczacze. Korzystny jest ten
pierwszy miedzy innymi ze wzgledu na cene.

Jako $rodki kondycjonowania siarki stosuje sie
drobnoziarniste, niekiedy hydrofilowe substancje
stale, ktére dodaje sie do siarki drobnoziarnistej
w mniejszych iloSciach, aby uczynié ja swobod-
niej plynacg i mniej sklonng do zbrylania. W tech-
nice znana jest np. ,siarka aerosilowa”, zawiera-
jaca 0,2% pirogenicznego kwasu krzemowego (ae-
rosilu).

Stosuje sie jednak réwniez inne $rodki kondyc-
jenowania, np. naturalny lub syntetyczny weglan
wapnia, weglan magnezu, bentonit, glina, strgcone
kwasy krzemowe lub takze glinokrzemiany. Im
drobniejszy jest §rodek kondycjonowania, tym
mniejsze iloSci dodatku sg potrzebne, aby ' nadaé
siarce pozadang wlasciwo§é. Natomiast potrzebna
ilo§¢ dodatku $§rodka kondycjonowania wzrasta
z rozdrobnieniem siarki. Z tego powodu potrzeba
np. 5% bentonitu dla siarki o 90/95° Chancel’a,
lecz mniej niz 0,2% aerosilu dla siarki o 70/75°
Chancel’a.

Siarka z dodatkiem $rodkéw kondycjonowania
tworzy lepsze granulaty obtaczane niz bez nich.
Po pierwsze tworzg sie one szybciej, oprdécz tego
ich jako§é jest réwniez lepsza, poniewaz ziarno
jest bardziej jednorodne i takie po dluzszym ok-
resie skladowania nie wystepujg zjawiska rozdzie-
lania. Dlatego korzystne produkty wedlug niniej-
szego wynalazku stanowig granulaty obtaczane z
dodatkiem $§rodkéw kondycjonowania siarki.

Wytwarzanie mozna przeprowadzaé wieloma
czeSciowo . znanymi, czeSciowo dotychczas niezna-
nymi sposobami. Mozna zatem w mieszalniku, kt6-
ry jest wyposazony w wirujgce dno i narzedzia do
mieszania, dodawaé olej do siarki i odciggaé gra-
nulat. Okazalo sie przy tym, ze drobne rozdzie-
lanie oleju np. przez rozpylanie nie daje zadnej
korzysci. Moze on réwnie dobrze doplywaé albo
byé dodawany kroplami. W podobny sposéb moz-
na stosowaé tarcze do granulowania, przy czym
miesza sie przi' tarczy poziomej i granuluje przy
nachylonej. Ponadto zastosowano z powodzeniem
kociol do drazetkowania z wbudowanymi elemen-
tami do wytwarzania granulatu obtaczanego
wedlug wynalazku. W podobny spos6b otrzymuje
sie granulat w rurze obrotowej. Dobrze nadaje
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si¢ rowniez mieszarka Nauta, ktoérej spos6b dzia-
lania pod wzgledem jej specyfiki konstrukcyjnej
nie jest bardzo odmienny niz w przypadku nizej
opisanego 2-stopniowego procesu syntezy.

Granulat o szczegblnie réwnomiernych wlasci-
wosciach w odniesieniu do wystarczajgcej wytrzy-
matosci, niezbyt duzej twardosci, trwalo§ci pod-
czas transportu, trwalosci przy skladowaniu i prze-
de wszystkim o technicznie wystarczajacej wydaj-
no$ci produkcyjnej na jednostke czasu otrzymuje
sie¢ w dwustopniowym procesie syntezy wedlug
wynalazku. Wobec wysokiej sprawno$ci produk-
cyjnej mozna stosowaé male wymiary aparatc’)w,'
a2 efektywnos$é sity roboczej jest wysoka.

Korzystny sposob przeprowadzenia procesu wy-
twarzania siarki granulowanej, poléga na zasto-
sowaniu nastepujacych etapow: w "etapie7a) wy-
twarza sie wstepng mieszanine siarki, ewentual-
nie zawierajgcej §rodek kondycjonowania, i oleju.
W etapie b) wytwarza sie ,zarodki” granulatu
w iloSci okolo 20% w tej mieszaninie za pomoca
pospiesznego narzedzia mieszajgcego. W etapie c)
przeprowadza sie granulowanie calego materiatu,
zawierajgcego okoto 20% zarodkéw granulatu, np.
za pomocg tarczy do granulowania.

Etapy a) i b) przeprowadza sie korzystnie w
tej samej mieszarce pospiesznej na tym samym
materiale w tej samej operacji.

Jako narzedzie do pospiesznego mieszania sto-
suje sie np. mieszarke pospieszng przeciwprado-
wg, poniewaz zapotrzebowanie czasu na tworze-
nie zarodkéw jest wtenczas szczegblnie niewielkie.
Mozna réwniez wytwarzaé¢ zarodki granulatu za
pomocag urzgdzen o wolniejszym biegu i bez sto-
sowania zasady przeciwpradu, wtedy jednak trze-
ba sig liczyé z mniejszg wydajnoscia. .

Wielkosé granulatu obtaczanego wedlug wyna-
lazku jest dobrana w zalezno$§ci od celu zastoso-
wania. Mozna syntetyzowaé ziarna od ponizej 1 do
np. 12 mm. Czesto odpowiednia jest wielkosé
2—4 mm. o

W niektérych przypadkach korzystne jest za-
sypywanie powierzchni ziaren pudrem, zwlaszcza
$§rodkiem ' kondycjonowania siarki. Osigga sie w

- ten spos6b wchlanianie ewentualnego nadmiaru

oleju na powierzchni, wygladzenie powierzchni i
wiekszg wytrzymato§é granulek na obcigzenie me-
chaniczne.

W nastepujgcych przykiadach opisano kilka
procesé6w wytwarzania granulatu- obtaczanego i je-
go wlaSciwoSci.

Przyktad I. Do 8,9 kg mielonej siarki 90/95,
znajdujgcej sie w mieszarce Eyrich’a, ktéry jest
ustawiony z nachyleniem 70° wobec poziomu,
wkrapla sie w ciggu 20 minut 1,1 kg ciemnego
oleju mineralnego (Naphtolen ND). Krétko przed
7;akor’1czeniem zasypuje sie utworzony granulat pud-
rem 5 g aerosilu. Granulki sg do§é miegkkie i ma-
ja sklonno§¢é do tworzenia bardzo duzych ziarn
czeSciowo powyzej 10 mm.

Przyktlad II. 75 kg mielonej siarki 70/75, za-
wierajgcej 0,2% aerosilu, miesza si¢ w ciggu 45
minut na'poziomej tarczy do granulowania z 10,5
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kg jasnego oleju mineralnego (Ingraplast). Miesza-
nina zawiera wtedy 15 kg granulek o wielko$ci
okolo 2 mm.

Nastepnie umieszcza sie¢ 5 kg tej mieszaniny na
pochylonej tarczy, granuluje i dodaje pozostale
70 kg w ciggu 2 godzin i granuluje na ziarna o
wielko§ci 4 mm. Ziarna sg stale do twardawych.

Przyklad IIL
z 0,2% aerosilu miesza sie z 3,6 kg jasnego oleju
mineralnego ‘(Ingraplast) w ciggu 16 minut w mie-
szarce pospiesznej Eyrich’a SKG 1. Mieszanina za-
wiera 22% zarodkéw granulatu, ktorych ilo§é
oznacza sie przez przesiewanie. Mieszanine gra-
nuluje sie nastepnie za pomocag tarczy do granu-
lowania o nachyleniu 65° w ciggu 11 minut z ut-
worzeniem granulatu obtaczanego o wielko$ci
2—7 mm. Granulki sg stale, nie twarde, trwale
podczas transportu, trwale przy skladowaniu.

Przyktad IV. 25 kg mielonej siarki 70/75
miesza sie z 3,6 kg jasnego oleju mineralnego (In-
graplast) w ciggu 32 minut w mieszarce pospiesz-
nej Eyrich’a SKG 1. Mieszanina zawiera 18% za-
rodkéw granulatu. Nastepnie mieszanine granuluje
sie za pomocg tarczy do granulowania o nachy-
leniu 65° w ciggu 10 minut na granulat obtacza-
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ny o wielkoSci 3—8 mm. Granulki sg wystarcza-
jaco state, trwale podczas transportu.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania siarki granulowanej o
wielko$§ci granulatu 1—8, korzystnie 2—4 mm,
znamienny tym, ze 80—90% wagowych siarki
lambda o wielko$ci ziarna 60—95° Chancel’a,
10—15% wagowych oleju mineralnego i ewentual-
nie 0,2—5% $rodka kondycjonowania siarki podda-
je sie zmieszaniu w przeciwprgdowym mieszalni-
ku pospiesznym i wstepnie granuluje, a nastep-
nie poddaje dalszemu granulowaniu.

2. Spos6b wedlug zastrz. .1, znamienny tym, ze
przy granulacji wstepnej granuluje sie cze§é mie-
szaniny wynoszgca 10—30, korzystnie 20% do wiel-
ko§ci granulatu 1—3, korzystnie 2 mm.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, zmamienny tym, ze
jako $rodek kondycjonowania siarki stosuje sig
pirogeniczny kwas krzemowy, korzystnie w iloSci
0,2%.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe
§rodek kondycjonowania siarki dodaje sie dopie-
ro krétko przed zakoniczeniem procesu granulo-
wania.
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