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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest naw6z zawiesinowy na bazie siarki elementarnej i sposéb wytwa-
rzania nawozu zawiesinowego na bazie siarki elementarnej.

Siarka jest bardzo waznym sktadnikiem gleby i ro$lin. Zazwyczaj przechodzi do roztworu glebo-
wego na drodze mineralizacji materii organicznej. Pewne mikroorganizmy glebowe i ro$liny immobilizujg
siarke, podczas gdy inne mineralizujg jg utleniajgc do siarczandéw. Oba te procesy najczesciej zachodzg
w glebie rébwnoczesénie. Uprawy pobierajg siarke i pozbywajq sie jej w postaci siarczanéw poprzez sys-
tem korzeniowy. Mogg takze pobiera¢ siarke w formie gazowej jako SO2. RoSliny pobierajg siarczany
na potrzeby swojego wzrostu, generujgc tym samym utrzymanie cyklu biomasy. Siarka wptywa na
wzrost zawartosci biatka i ttuszczu w nasionach, a takze zwieksza odporno$¢ roslin na choroby, susze,
temperature i patogeny. Jakiekolwiek zaburzenia w dostepnosci tego pierwiastka odbijajg sie na reak-
cjach fotosyntezy oraz syntezy aminokwasow siarkowych. Siarka odpowiada m.in. za gospodarke azo-
towa roslin i dlatego niedobdr tego skfadnika lub spézniona aplikacja to stabsze pobierania azotu z gleby
oraz zahamowanie jego obiegu w ro$linie. Odpowiada takze za wychwytywanie oraz detoksykacje jo-
néw metali ciezkich w roslinach, jest sktadnikiem olejkéw goryczkowych i eterycznych, ktére stanowig
naturalng ochrone przed patogenami i szkodnikami. Ponadto siarka w postaci pierwiastkowej dziata jako
pestycyd i/lub fungicyd przeciwko niektérym szkodnikom glebowym i mikroorganizmom.

Obecnie juz nawet w skali globalnej obserwuje sie niedobdr siarki w uprawach. Jest to spowodo-
wane réznymi czynnikami: zwiekszong intensywnoscig upraw i wiekszym wymywaniem oraz usuwa-
niem siarki z gleby razem z plonami, zwiekszonym stosowaniem bezsiarkowych, wysoko stezonych
nawozéw mineralnych oraz rownoczesnym zmniejszeniem stosowania tradycyjnych nawozéw organicz-
nych. Wszystkie te czynniki prowadzg do wyczerpywania sie siarki zawartej w glebie. Dodatkowo spo-
wodowane jest to takze nizszym odktadaniem sie w glebie siarki z atmosfery. Obserwowany globalnie
wzrost zjawiska gwattownych deszczy zwigzany ze zmianami klimatu jest kolejnym dziataniem majgcym
wptyw na obnizenie zawartosci siarki w glebach rolnych, gdyz powoduje powazne wymywanie z gleby
rozpuszczalnej w wodzie siarki siarczanowej. Z tych powodéw suplementacja siarki przez nawozenie
staje sie coraz bardziej istotna i niezbedna dla upraw.

Znane jest wiele nawozow zawierajgcych siarke. W wiekszoéci z nich siarka wystepuje niejako
uzupetniajgco w stosunku do gtéwnych sktadnikéw (N,P,K). Sg to gtdéwnie nawozy, w ktérych siarka
wystepuje w formie siarczandw. Siarka siarczanowa, ktéra jest bezposrednio dostepnym zrédtem siarki
jako skfadnika pokarmowego dla roslin, znajduje sie w wiekszosci nawozdéw w ilosci od kilku do kilku-
nastu procent.

Znane sg nawozy zawierajgce siarke elementarng. Aby by¢ przyswajalng, siarka elementarna
obecna w nawozach siarkowych musi zosta¢ utleniona przez bakterie glebowe z gatunku Thiobacillus
do siarczan6w. Proces ten wymaga obecnosci tlenu i wilgoci, oraz przebiega tylko przy okreslonym
zakresie temperatury. Nawozy takie majg charakter dtugo dziatajgcych, gdyz siarka wolniej ulega wy-
mywaniu i jest pobierana przez rosliny w mniejszych porcjach, ale w dtuzszym czasie.

Znane sg kompozycje nawozgce w postaci brytek lub granulek, w ktérych dla zapewnienia odpo-
wiedniej dyspersiji siarki w produktach siarka pierwiastkowa jest mieszana z gling bentonitowg lub inng
podobng. Nawozy te po rozprowadzeniu w glebie peczniejg z powodu absorpcji wilgoci przez gliny —
kaolin, bentonit, attapulgit lub podobne, a rozpoczynajacy sie proces rozktadu granulki poddany dodat-
kowo dziataniu bakterii glebowych, prowadzi do uwolnienia siarki elementarnej do gleby i przeksztatce-
nie jej w formy przyswajalne. Takie rozwigzanie opisano w: US4256691 i PL206943B1.

Nawozy ptynne pozwalajg na potgczenie w jedng operacje dwéch zabiegéw pielegnaciji roslin:
nawadniania i nawozenia. Czeste ostatnio okresy suche wymuszajg konieczno$¢ sztucznego nawad-
niania upraw, a potgczenie tego zabiegu z réwnoczesnym nawozeniem jest szczegéblnie korzystne, za-
réwno z punktu widzenia srodowiska, jak i ekonomii gospodarowania.

Ze wzgledu na specyfike niektérych substancji nie da sie ich zastosowaé w formie ciektej roz-
puszczalnej. Do takich substancji nalezy siarka elementarna praktycznie catkowicie nierozpuszczalna
w wodzie. Nawozy zawiesinowe sg definiowane jako nawozy ptynne, w ktérych sktadniki odzywcze sg
obecne w iloci przekraczajgcej ich rozpuszczalno$é. Oprécz komponentoéw, ktdre sg catkowicie roz-
puszczone w wodzie, zawierajg sktadniki nierozpuszczalne w formie zdyspergowanej oraz stabilizator
ktéry jest obecny w celu utrzymania jednorodnosci mieszaniny. Nasycony wodny roztwor substancii
nawozowych stanowi faze ciggtg, natomiast substancje nierozpuszczone w formie drobnych krysztatow
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stanowig faze zdyspergowang. Obie fazy razem tworzg uktad rozproszony (nieciggty). Czgstki fazy sta-
tej sg utrzymywane w roztworze przez $rodek stabilizujgcy, ktoéry pecznieje w roztworze tworzac zel
zwiekszajacy lepkosé, zapobiegajac w ten sposéb procesowi sedymentacji czastek statych. Gtéwng
zaletg nawozow zawiesinowych jest wysoka koncentracja sktadnikow odzywczych, ktérg oferujg przy
zachowaniu ptynnej postaci. Stezenie sktadnikédw nawozowych w zawiesinie jest zblizone do stezen
nawozéw statych, a zatem znacznie wyzsze niz w przypadku nawozdéw w postaci roztworu. Mozliwe jest
réwniez zastosowanie materiatéw pylistych i trudno rozpuszczalnych w wodzie, np. drobno zmikronizo-
wanej siarki, mimo ze jest praktycznie nierozpuszczalna w wodzie.

W przypadku nawozdéw zawiesinowych wazne jest utrzymanie jednorodnosci sktadu w catej ob-
jetosci nawozu, od jego wytworzenia do momentu aplikacji. Stabilna struktura podczas przechowywania
warunkuje mozliwo$¢ obrotu tymi produktami. W zawiesinach o niskiej lepko$ci zawieszone czastki ta-
two aglomerujg sie w wieksze czgstki i szybciej opadajg. Jesli spadajgce czgsteczki tworzg puszysty
szlam, sg one fatwe do ponownego rozpraszania przez mieszanie lub recyrkulacje. Z drugiej strony,
jesli utworzony osad jest gumowaty, nie mozna przywrécié struktury zelu. Aby temu zaradzi¢ konieczne
jest zastosowanie wiekszej iloSci stabilizatoréw w celu poprawy jakosci dyspersji oraz zmniejszenie
wielkosci zawieszonych czgstek. Ze wzgleddw aplikacyjnych waznym parametrem nawozéw zawiesi-
nowych jest mozliwo$¢ swobodnego, grawitacyjnego odptywu. Pozgdanymi wiasciwosciami reologicz-
nymi sg wysoka lepko$¢ pozorna przy matych sitach $cinajgcych i niska lepko$¢ pozorna przy duzych
sitach Scinajgcych. Gtéwng wadg nawozéw zawiesinowych jest zachodzgcy zawsze w ukfadach dwufa-
zowych proces sedymentacji. Zmniejszenie stopnia opadania czgstek statych (stabilizacje zawiesiny)
uzyskuje sie poprzez dodanie do nawozu sktadnikédw nieorganicznych takich jak bentonit, montmorylo-
nit, glinka attapulgitowa, illit lub organicznych (hydrokoloidéw) takich jak polisacharydy.

Najprostszg formg nawozéw siarkowych sg produkty zawierajgce tylko jeden pierwiastek, na
przyktad siarke elementarng (pierwiastkowg). Jej zawarto$¢ w nawozie powinna by¢ znaczna. Wtedy
pltynna zawiesina moze by¢ opcjonalnie fgczona z innymi produktami nawozowymi lub $rodkami
ochrony rosélin o sktadzie odpowiednim do potrzeb.

Stezona zawiesina siarki w wodzie o stezeniu powyzej 50% wag. S w postaci siarki elementarne;j
moze byc¢ tez wykorzystana jako $rodek grzybobdjczy, czyli produkt taki ma réwnoczes$nie dwie funkcje:
nawozu o op6znionym dziataniu i $rodka grzybobdjczego.

Dokument US4372872A ujawnia sposéb wytwarzania czastek siarki z wykorzystaniem urzadze-
nia mieszajgcego o wysokim $cinaniu. Zawiesine siarki mozna wytworzy¢ przez (a) mieszanie $rodowi-
ska wodnego, zawartego w naczyniu, za pomocg mieszalnika o wysokim $cinaniu; oraz (b) wprowadze-
nie siarki do mieszanego osrodka. Opcjonalnie do zawiesiny mozna doda¢ zageszczacz glinkowy
w celu uzyskania dodatkowej stabilno$ci przed osiadaniem. Wsad siarki do procesu moze by¢ siarkg
elementarng w postaci czastek lub siarkg stopiong. Srodowiskiem wodnym moze by¢ woda lub roztwér
lub zawiesina materiatu nawozowego, w zaleznosci od pozadanych wiasciwosci zawiesiny produktu.
W przypadku materiatu zasilajgcego w postaci stopionej siarki proces mozna prowadzi¢ w taki sposéb,
aby jednocze$nie wytworzy¢ zawiesine siarki do bezposredniego uzycia i niepylgce czastki siarki do
dtuzszego przechowywania, przy czym kazda postaé jest wytwarzana w zgdanych proporcjach. Siarka
jest rozdrobniona, przy czym wiecej niz 50 procent wagowych czgstek ma rozmiar wiekszy niz okoto 20
mesh (840 mikrometrow). Wytworzona zawiesina zawiera od okoto 10 do okoto 70 procent wagowych
siarki. Sposdb wytwarzania zawiesiny czgstek siarki, z ktérych wiecej niz okoto 25 procent wagowych
ma wielko$¢ czastek mniejszg niz okoto 200 mesh, obejmuje etapy:(a) zatadowania do naczynia me-
dium wodnego; (b) dodanie materiatu powierzchniowo czynnego do o$rodka wodnego w iloSci skutecz-
nej do zapobiegania nadmiernemu tworzeniu sie piany podczas procesu, w ilosci do okoto dwdch pro-
cent wagowych; (c) mieszanie o$rodka wodnego i zawartego materiatlu powierzchniowo czynnego
w mieszalniku o wysokim $cinaniu; (d) wprowadzenie siarki, wybranej z grupy sktadajgcej sie z siarki
stopionej i siarki w postaci czgstek, do mieszanego o$rodka wodnego; i () dodanie zageszczacza gli-
niastego do mieszanego o$rodka wodnego.

Koreanski patent KR101682440B1 zastrzega ciekly nawdz siarkowy zawierajgcy pierwotng
siarke i $rodek osadzajgcy, przy czym pierwotna siarka sktada sie z 10 do 30 czesci wagowych siarki,
0,1 do 1 czesci wagowej cynobru, 0,1 do 1 czesci wagowej lessu, 10 do 30 czesci wagowych sody
kaustycznej, 0,5 do 2 czesci wagowych soli i 40 do 60 czesci wagowych wody, a $rodek do osadzania
galwanicznego zawiera 1 do 5 cze$ci wagowych grupy anionowej, 10 do 30 czesSci wagowych oleju i 20
do 40 czesci wagowych wody; wyzej wymieniong siarke pierwotng i Srodek do osadzania galwanicznego
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miesza sie w stosunku wagowym 0,5:1 do 1:0,5, przy czym ptynny nawo6z siarkowy jest nawozem do
stosowania dolistnego i jest nawozem do uprawy roslin okopowych.

W opisie patentowym US2021032104 (A1) ujawniono sposob wytwarzania drobnych czgstek
siarki, obejmujgcy etap: wstrzykiwania nieprzerwanego strumienia stopionej siarki pod pulsacyjnym ci-
Snieniem swobodnym od okoto 3447,38 kPa do okoto 20684,27 kPa, z odlegtosci okoto 30 do okoto
101 mm, do wody o temperaturze pokojowej poruszajacych sie z predkoscig, aby wytworzy¢ reakcje
fizyczng wymienionej stopionej siarki z wymieniong wodg o temperaturze pokojowej, w celu wytworze-
nia czgstek siarki. Przy czym szybko$¢ strumienia wody jest wieksza od 0,5 m/s a temperatura wody
miesci sie w przedziale 15-50°C, temperatura siarki 140—-159°C. Celem homogenizacji zawiesiny do-
dawana jest karboksymetyloceluloza.

Opisano réwniez sposoby wykorzystania tej zawiesiny do nawozenia gleby.

Wedtug PL170358 zawiesinowy $rodek grzybobdjczy zawierajgcy okoto 800 gram siarki elemen-
tarnej w litrze, mozna otrzymac sposobem polegajgcym na rozdrabnianiu mieszaniny siarki i karbenda-
zymu w wodnym roztworze $rodkoéw dyspergujgcych i zwilzajgcych w znanych urzadzeniach do roz-
drabniania zawiesin, a nastepnie stabilizowaniu otrzymanej dyspersji za pomocg $srodkéw koloidoo-
chronnych, ktéry charakteryzuje sie tym, ze do 445 czeSci wagowych wodnego roztworu zawierajgcego
kompozycje soli sodowej kwasdw ligninosulfonowych w ilosci do 75 czeSci wagowych oraz do 10 czesci
wagowych $rodka zwilzajgcego, korzystnie pochodnej alkilodiolu w mieszaninie z alkanolosiarczanem
sodowym, dodaje sie ewentualnie Srodek obnizajgcy temperature zamarzania, korzystnie glikol etyle-
nowy w iloéci do 25 czesci wagowych oraz ewentualnie Srodek bakteriostatyczny w iloSci do 3 czesci
wagowych i poddaje sie intensywnemu mieszaniu, w trakcie ktérego dozuje sie karbendazym w ilosci
do 63 czesSci wagowych i co najmniej 90% sproszkowang siarke w ilosci do 1000 czesSci wagowych, po
czym uzyskang zawiesine rozdrabnia sie do osiggniecia dyspersji czgstek ponizej 5 um i stabilizuje
dodatkiem $rodka koloidu ochronnego, korzystnie roztworu karboksymetylocelulozy w iloci do 2 czesci
wagowych.

Przedmiotem niniejszego wynalazku jest naw6z zawiesinowy na bazie siarki elementarnej, o za-
wartosci siarki elementarnej powyzej 50% wag. Nawo6z charakteryzuje sie tym, ze zawiera zawieszong
w wodzie mikronizowang siarke elementarng o $rednim rozmiarze ziarnowym czgstek mniejszym niz
10 um, korzystnie 5 um, oraz czynnik dyspergujacy siarke w ilodci do 2% wag. statej masy zawiesiny,
korzystnie lignosulfonian sodu w ilosci 1,0 + 2,0% wag. lub polimer soli sodowej kwasu naftalenosulfo-
nowego z formaldehydem w ilosci 0,4 + 0,5% wag., gume ksantanowg w ilosci 0,05 + 0,1% wag, glikol
propylenowy w ilosci 0,9-1,1% wag., polimerowy niejonowy $rodek powierzchniowo czynny, korzystnie
etoksylowany alkohol ttuszczowy lub polialkohol w iloci 0,05 + 0,1% wag., oraz naturalne glinki bento-
nitowe lub attapulgitowe kazda w ilosci 0,9 + 1,0% wag, a takze jednowodny kwas cytrynowy w iloSci
0,03-0,05% wag. i pochodne izotiazoliny w ilosci 0,05 =+ 0,15% wag.

Korzystnie zawarto$¢ siarki w nawozie wynosi powyzej 55% wag.

Przedmiotem wynalazku jest réwniez sposob wytwarzania nawozu zawiesinowego na bazie siarki
elementarnej, o zawartosci siarki elementarnej powyzej 50% wag. S, w ktérym wykonuje sie kolejno
nastepujace operacje:

(a) sporzadza sie wodng zawiesine zawierajgcg 55% lub powyzej, korzystnie 58% siarki granu-
lowanej o uziarnieniu 0,5-10 mm, dyspergujgc siarke w wodzie w szybkoobrotowym dysper-
gatorze — disolwerze z dodatkiem czynnika dyspergujgcego takiego jak lignosulfonian sodu
w ilosci 1,0 + 2,0% wag. lub polimer soli sodowej kwasu naftalenosulfonowego z formaldehy-
dem w ilosci 0,4 + 0,5% wag., po czym

(b) zdyspergowang siarke miele sie do uzyskania wielko$ci ziaren ponizej 100 um w kuleczko-
wym miynie zawiesinowym wypetnionym kuleczkami mielgcymi o $Srednicach 2,6—-3,3 mm przez
czas 30-50 minut, a koficowe mielenie do uziarnienia siarki ponizej 10 um prowadzi sie w pozio-
mym miynie tarczowo-kuleczkowym z kuleczkami mielgcymi o $rednicy 0,7-0,9 mm,

(c) otrzymang po koncowym mieleniu zawiesine mikronizowanej siarki stabilizuje sie dodajac
osobno sporzgdzong wodng kompozycje stabilizujgcg o sktadzie: woda 59-61 cz. wag., glikol
propylenowy 17-20 cz. wag., guma ksantanowa 1,0-2,0 cz. wag., niejonowy $rodek po-
wierzchniowo czynny 1,0-3,0 cz. wag., korzystnie 2,0 cz. wag. etoksylowanego alkoholu
tluszczowego lub polialkoholu, 17-20 cz. wag. modyfikowanej glinki bentonitowej lub atta-
pulgitowej i miesza sie intensywnie w osobnym szybkoobrotowym mieszalniku — disolwerze
wyposazonym w mieszadio dyskowe lub nozowe az do uzyskania homogenicznoéci skfadu,
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przy czym tak sporzgdzong kompozycje stabilizujgcg dodaje sie w ilosci 5 cz. wag. do 95 cz.
wag. zawiesiny mikronizowanej siarki i homogenizuje sie powstatg mieszanine,

(d) do otrzymanej kompozycji dodaje sie jednowodny kwas cytrynowy w ilosci 0,03—-0,05% wag.

do uzyskania pH 3,5-7,0, korzystnie 4,5-6,0, i stabilizator mikrobiologiczny w iloSci
0,05 + 0,15% wag. zawierajgcy jako substancje czynng pochodne izotiazoliny.

Korzystnie mikronizacje siarki prowadzi sie w obecnoéci sulfonowanego $rodka zwilzajgcego
w iloéci 0,5-3,0% i ewentualnie Srodka antypiennego z grupy olei mineralnych lub silikonowych w iloSci
do 1% wag.

Zmikronizowana zawiesina siarki o zawartos$ci siarki elementarnej powyzej 55% wag. S, korzyst-
nie powyzej 58% wag. S jest tgczona w proporcjach masowych 95 cz. wag. zawiesiny siarki z 5 cz. wag.
zawiesiny komponentéw pomocniczych w mieszalniku intensywnym, gdzie mieszanie prowadzi sie az
do uzyskania jednorodnej, trwatej zawiesiny.

Do jednorodnej zawiesiny siarki ze Srodkami pomocniczymi przygotowanymi jak opisano powy-
zej, dodaje sie jednowodny kwas cytrynowy w ilosci 0,03-0,05% wag. do uzyskania pH 3,5-7,0, ko-
rzystnie 4,5-6,0, i stabilizator mikrobiologiczny w ilosci 0,05 + 0,15% wag. zawierajgcy jako substancje
czynng pochodne izotiazoliny.

W ten sposéb otrzymuje sie stabilny nawdz zawiesinowy o zawartosci siarki elementarnej powy-
zej 50% wag. S, korzystnie powyzej 55% S.

Zawiesina siarki otrzymana sposobem wg wynalazku jest trwata chemicznie i mikrobiologicznie
przez co najmniej p6t roku az do 1 roku i w tym okresie jest tatwa do homogenizaciji w catej objetosci
bez pozostawienia osadu na dnie zbiornika.

Przygotowany w opisany sposob zawiesinowy nawdz siarkowy jest wydajnym, trwatym nawozem
réwniez o wtasciwosciach grzybobdjczych. Nawoz jest tatwy do rozcienczania i aplikacji przy pomocy
typowych urzadzen rolniczych stosowanych dla nawozéw zawiesinowych. Zawiera zmikronizowang
siarke w postaci pierwiastkowej, ktéra po aplikacji dos$¢ fatwo ulega utlenieniu do form przyswajalnych
przez ro$liny ze wzgledu na matg wielko$¢é czastek siarki rozproszonych w catej objetosci przedmiotowe;j
zawiesiny. Obecno$¢ glinki bentonitowej lub attapulgitu sprawia, ze czastki siarki nie sklejajg sie ze sobg
tworzac wtérne aglomeraty, ale sg unoszone, nie tworzy sie réwniez gumowaty, zwarty osad na dnie
pojemnika, ktory bytby trudny do podniesienia. Mieszanina jest fatwa do ponownej homogenizacji, nawet
wtedy, gdy nastgpi pewne zageszczenie przy dnie zbiornika, co jest normalne w zawiesinach dtugo
przechowywanych. Produkt jest tatwy do pompowania, a po lekkim wymieszaniu, na przyktad przez
potrzgsanie opakowaniem handlowym, zawiesina jest homogeniczna w catej objetosci, bez pozostatosci
osadu na dnie. Zawiesina zawiera $rodki pomocnicze o charakterze zwigzkdédw organicznych, jednak
pomimo to pozostaje stabilna pod wzgledem chemicznym i mikrobiologicznym dzieki odpowiednio do-
branym dodatkom stabilizujgcym.

PRZYKLADY
Wykaz produktéw handlowych uzytych w przyktadach

Nazwa
Charakterystyka chemiczna Producent
handlowa
wodna mieszanina
Acticide chlorometyloizotiazolinonu,
THOR
SR2081 metyloizotia- zolinonu 1
benzoizotiazolinonu
Acticide BW | wodna kompozycja 1,2-benzoizotiazolin-
THOR
20 3-onu
VANDERBILT
VanZan guma ksantanowa
MINERALS., LCC
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Nazwa
Charakterystyka chemiczna Producent

handlowa

Rhodopol 23 | guma ksantanowa SOLVAY
VANDERBILT

Van Gel B glinka bentonitowa
MINERALS, LCC
GEOHELLAS

AglevFT60 glinka attapulgitowa

niejonowy srodek powierzchniowo

czynny (surfaktant) z rodzaju PCC EXOL

ROKAnol

GA8 ‘
etoksylowanych alkoholi ttuszczowych

polimer soli sodowej kwasu
Rodys LP PCC EXOL
naftalenosulfonowego z formaldehydem

niejonowy surfaktant - kopolimer

blokowy, w ktorym centralna grupa

Pluronic likol li ] BASF
ikolu polipropylenowego ma po
PE10500 & PoTIpTOPY g P
bokach dwie grupy glikolu
polietylenowego
Przyktad 1

Do szybkoobrotowego laboratoryjnego disolwera zaopatrzonego w nisko zawieszone mieszadto
z koricowkg w ksztatcie dysku wlano 390,5 mL wody demineralizowanej, uruchomiono mieszadto i wsy-
pano ciggle mieszajgc 550 g siarki rodzimej granulowanej o czystosci 99% Si granulacji 0,5-8,0 mm,
po czym dodano 9,5 g dyspergantu, ktérym byt staty lignosulfonian sodu. Cato$¢é mieszano okoto 30 mi-
nut przy obrotach watu mieszadta 1050 obrotéw na minute. Otrzymano zawiesine siarki w wodzie o ste-
zeniu 58% S i o wielkosci czastek rozproszonych ponizej 100 um, ktérg poddano mieleniu wstepnemu
w miynie kuleczkowym z watem poziomym wypetnionym kuleczkami wykonanymi z tlenku cyrkonu sta-
bilizowanego itrem o $rednicy 2,6—-3,3 mm, przy czym masa wsadu kuleczkowego stanowita okoto 10%
masy catego tadunku mtyna, obroty watu mieszajgcego 1060 obrotéw na minute. Po 30 minutach pracy
miyna uzyskano rozmiar czgstek siarki ponizej 35 um, przy czym potowa czgstek uzyskata rozmiar po-
nizej 10,5 um. Zawiesine siarki skierowano do mielenia wtasciwego w podobnym miynie lecz wypetnio-
nym kuleczkami o mniejszych $rednicach: od 0,7-0,9 mm i przy zasypie stanowigcym okoto 15% masy
wsadu. Po 30 minutach otrzymano 950 g zawiesiny siarki, w ktérej rozmiar czgstek w zawiesinie wynosit:
dso 2,5 pm, do7 10 pm.

W drugim disolwerze wyposazonym w mieszadto z koricowkg nozowg przygotowano zawiesine
Srodkéw pomocniczych, ktére zapobiegajg opadaniu drobnych czgstek i rozwarstwianiu zawiesiny.
W tym celu do 300 mL wody demineralizowanej dodawano kolejno: 93 g glikolu propylenowego, 9,5 g
gumy ksantanowej VANZAN firmy VANDERBILT Minerals, 93 g glinki bentonitowej VAN GEL B tej sa-
mej firmy, 9,5 g ROKAnol GA8 produkcji PCC Exol. Obroty watu mieszadta w trakcie dozowania surow-
céw wynosity 1600-1800 obrotéw/minute, po czym mieszanine homogenizowano jeszcze 10 minut
z szybkoscig 5000 obrotéw/minute. Otrzymano 500 g mieszaniny komponentéw pomocniczych w po-
staci jednorodnego galaretowatego ptynu.

Odwazono 50 g i dodano do sporzgdzonej uprzednio zawiesiny siarki w wodzie. Pozostata ilo$¢
ptynu postuzyta do przygotowania nastepnych szarz produktu. Po 15 minutach mieszania zawiesiny
siarki z zawiesing $rodkéw pomocniczych otrzymano 1 kg nawozu zawiesinowego o zawartosci siarki
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55% wag. Dokonano korekty pH do wartosci 4,5 przez dodatek 0,3 g jednowodnego kwasu cytryno-
wego, nastepnie dodano 1,5 g konserwantu — ACTICIDE SR 2081 firmy THOR.

Gestos¢ otrzymanego produktu wynosita 1,35 kg/L; lepkos¢ mierzona jako czas wyptywu z kubka
Forda @4 — 25 s. Po 6 miesigcach przechowywania lepko$¢ mierzona kubkiem Forda ®4 wzrosta do 32 s.

Przyktad 2

Sposo6b postepowania i aparaty jak w przykfadzie 1, zawiesine siarki sporzadzono w disolwerze
szybkoobrotowym z 422,75 g wody oraz 522,5 g siarki z 4,75 g dysperganta, ktérym byt polimer soli
sodowej kwasu naftalenosulfonowego z formaldehydem o nazwie handlowej Rodys LP. Otrzymano 950
g zawiesiny siarki o stezeniu 55% wag S i o $redniej wielkoéci ziarna 2,85 pum. Zawiesine $rodkow
pomocniczych przygotowano jak w przyktadzie 1 z 295 g wody, 85 g glikolu propylenowego, 10 g gumy
ksantanowej Rhodopol23, 100 g glinki attapulgitowej AglevFT60 i 10 g polimeru metylo-oksiranu o na-
zwie handlowej PluronicPE10500. Otrzymano 500 g zawiesiny, z ktérej odwazono 50 g i dodano do
zawiesiny siarki zmikronizowanej postepujgc jak w przykfadzie 1. Dokonano korekty pH do pH 5,0 przy
pomocy jednowodnego kwasu cytrynowego i dodano 0,5 g konserwantu z grupy izotiazoli Acticide
BW20. Otrzymano 1000 g nawozu zawiesinowego o zawarto$ci siarki 50%. Gestosé otrzymanego pro-
duktu wynosita 1,36 kg/L; lepko$¢ mierzona jako czas wyptywu z kubka Forda ®4 — 27s. Po 6 miesig-
cach przechowywania lepko$¢ mierzona kubkiem Forda ®4 wzrosta do 35 s.

Przyktad 3

Sposo6b postepowania i aparaty jak w przyktadzie 1, zawiesine siarki sporzadzono w disolwerze
szybkoobrotowym z 380 g wody oraz 551,0 siarki z 19 g dysperganta, ktérym byt lignosulfonian sodu.
W trakcie mielenia dodano 0,09 g Srodka antypiennego. Otrzymano 950 g zawiesiny siarki o stezeniu
58% wag. S i Sredniej wielko$ci ziarna 5,8 um. Zawiesine Srodkéw pomocniczych przygotowano jak
w przyktadzie 1 z 305 g wody, 105 g glikolu propylenowego, 5 g gumy ksantanowej Rhodopol23, 85 g
glinki bentonitowej i 5 g niejonowego $rodka powierzchniowo czynnego ROKAnol GA8. Otrzymano
500 g zawiesiny, z ktérej odwazono 50 g i dodano do zawiesiny siarki zmikronizowanej postepujac jak
w przyktadzie 1. Dokonano korekty pH do pH 5,0 przy pomocy jednowodnego kwasu cytrynowego i do-
dano 0,5 g konserwantu z grupy izotiazoli Acticide BW20.

Otrzymano 1000 g nawozu zawiesinowego o0 zawarto$ci siarki 55%. Gestosé otrzymanego pro-
duktu wynosita 1,38 kg/L; lepko$¢ mierzona jako czas wyptywu z kubka Forda ®4 — 32s. Po 6 miesig-
cach przechowywania lepko$¢ mierzona kubkiem Forda ®4 wzrosta do 40 s.

Zastrzezenia patentowe

1. Nawoéz zawiesinowy na bazie siarki elementarnej, o zawartosci siarki elementarnej powyzej
50% wag., znamienny tym, ze zawiera zawieszong w wodzie mikronizowang siarke elemen-
tarng o Srednim rozmiarze ziarnowym czastek mniejszym niz 10 um, korzystnie 5 um, oraz
czynnik dyspergujacy siarke w ilosci do 2% wag. statej masy zawiesiny, korzystnie lignosulfo-
nian sodu w ilosci 1,0 + 2,0% wag. lub polimer soli sodowej kwasu naftalenosulfonowego
z formaldehydem w ilosci 0,4 = 0,5% wag., gume ksantanowg w ilosci 0,05 + 0,1% wag.,
glikol propylenowy w ilosci 0,9—-1,1% wag., polimerowy niejonowy Srodek powierzchniowo
czynny, korzystnie etoksylowany alkohol ttuszczowy lub polialkohol w ilosci 0,05 +0,1%
wag., oraz naturalne glinki bentonitowe lub attapulgitowe kazda w ilosci 0,9 + 1,0% wag,
a takze jednowodny kwas cytrynowy w ilosci 0,03—-0,05% wag. i pochodne izotiazoliny w iloSci
0,05 + 0,15% wag.

2. Nawoéz wg zastrzezenia 1, znamienny tym, ze zawarto$é siarki w nawozie wynosi powyzej
55% wag.

3. Sposéb wytwarzania nawozu zawiesinowego na bazie siarki elementarnej, o zawartos$ci siarki
elementarnej powyzej 50% wag., znamienny tym, ze wykonuje sie kolejno nastepujgce ope-
racje:

(a) sporzadza sie wodng zawiesine zawierajacg 55% lub powyzej, korzystnie 58% siarki gra-
nulowanej o uziarnieniu 0,5-10 mm dyspergujgc siarke w wodzie w szybkoobrotowym
dyspergatorze — disolwerze z dodatkiem czynnika dyspergujgcego takiego jak lignosulfo-
nian sodu w ilosci 1,0 = 2,0 % wag. lub polimer soli sodowej kwasu naftalenosulfonowego
z formaldehydem w ilosci 0,4 + 0,5% wag., po czym
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zdyspergowang siarke miele sie do uzyskania wielko$ci ziaren ponizej 100 pm w kulecz-
kowym miynie zawiesinowym wypetnionym kuleczkami mielgcymi o $rednicach
2,6-3,3 mm przez czas 30-50 minut, a koncowe mielenie do uziarnienia siarki ponizej
10 um prowadzi sie w poziomym miynie tarczowo-kuleczkowym z kuleczkami mielgcymi
o $rednicy 0,7-0,9 mm,

otrzymang po koficowym mieleniu zawiesine mikronizowanej siarki stabilizuje sie dodajgc
osobno sporzadzong wodng kompozycje stabilizujgcg o sktadzie: woda 59-61 cz. wag.,
glikol propylenowy 17-20 cz. wag., guma ksantanowa 1,0-2,0 cz. wag., niejonowy $rodek
powierzchniowo czynny 1,0-3,0 cz. wag., korzystnie 2,0 cz. wag. etoksylowanego alko-
holu ttuszczowego lub polialkoholu, 17-20 cz. wag. modyfikowanej glinki bentonitowe;j
lub attapulgitowej i miesza sie intensywnie w osobnym szybkoobrotowym mieszalniku
— disolwerze wyposazonym w mieszadfo dyskowe lub nozowe az do uzyskania homo-
genicznosci sktadu, przy czym tak sporzgdzong kompozycje stabilizujgcg dodaje sie
w ilosci 5 cz. wag. do 95 cz. wag. zawiesiny mikronizowanej siarki i homogenizuje sie
powstatg mieszanine,

do otrzymanej kompozycji dodaje sie jednowodny kwas cytrynowy w ilosci 0,03-0,05%
wag. do uzyskania pH 3,5-7,0, korzystnie 4,5-6,0, i stabilizator mikrobiologiczny w ilosci
0,05 + 0,15% wag. zawierajgcy jako substancje czynng pochodne izotiazoliny.

. Spos6b wedtug zastrzezenia 3, znamienny tym, ze mikronizacje siarki prowadzi sie w obec-
nosci sulfonowanego $rodka zwilzajgcego w ilosci 0,5-3,0% i ewentualnie $rodka antypien-
nego z grupy olei mineralnych lub silikonowych w ilosci do 1% wag.



