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Abstrakt

Bakalarska praca je zamerana na technoldgiu vyroby urychlovacov vulkanizacie s oneskorenym
ucinkom. Vyroba je zaujimava tym, Ze ide o uzky profil produktov kvéli ich forme, ktorou je
minigranulat a peletky. Pri pouziti spravneho spojiva v procese granulacie umoznuje tato forma
vyuzitie produktov aj v jemnych gumarenskych vyrobkoch. Produkty su zaujimavé aj vdaka
svojej rokmi overenej kvalite a minimalnemu vplyvu na Zivotné prostredie.

Abstract

The submitted bachelor thesis deals with vulcanizing accelerators with action delay. The work
was focused on accelerators. Products of this production are vastly interesting because of the
products profile that is a specific form of microgranulates and pellets. In the use of the correct
binder during the process of granulate production could be product used based upon its
shape. Pproducts are specially used in the rubber industry. Advantages are in minimal impact
to environment and high quality verificated by years of usage.
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1 Uvod

Tato praca je zamerana na problematiku technoldgie vyroby produktov zaradenych do
skupiny gumarenské chemikalie. PresnejSie ide o produkty z radu urychlovacov
vulkanizacie.

Duslo Sala, a.s., vyraba gumarenské chemikalie od roku 1956. Prvy vyrobeny produkt mal
formu prachu, neskér finalne formy mali podobu tzv. sekanych kuskov komprimovaného
produktu, postupom vyvoja sa v roku 1992 tieto krystalické produkty zacali vyrabat’ vo forme
minigranulatu. Neskor, vroku 1999 vo forme peletiek, pricom obe formy sa po dalSom
technologickom vyvine vyrabaju dodnes. Zahrani¢nymi producentami tychto urychfovacov su
napr. USA, Cina, Japonsko, Belgicko Spanielsko, av malej miere India. Duslo, a.s.
produkuje ro¢ne zhruba 10 % z celosvetovej produkcie.

Oba vyrabané druhy sa pouzivaju pri spracovani prirodného a syntetického kaucuku ako
rychle katalyzatory vulkanizacie. Poskytuju dobré fyzikalne a mechanické vlastnosti,
vysoky modul a taktiez vysoku uc€innost sietovania kaucuku.

Pouzivaju sa samostatne, najma pri spracovani kauCukov s nenasytenymi dvojnymi
vazbami, ktoré  obsahuju  napr. prirodny, polyizoprénovy, polybutadiénovy,
polybutadiénstyrénovy alebo polyetylénpropylénovy kauCuk. V kombinacii so sekundarnymi
urychfovacmi sa vyuzivaju hlavne pri spracovani guanidinov, tiuramov a ditiokarbamatov.

Produkt 1 sa pouzZiva v gumarenskych zmesiach na vyrobu technickej gumy. V zmesiach na
vyrobu pneumatik sa pouziva samostatne alebo v kombinacii napr. s difenylguanidinom a
tetrametyltiuramdisulfidom, pricom vulkanizaénym ¢&inidlom je sira. V ostatnom gumarenskom
priemysle nachadza vyuzitie vo vyrobe dopravnych pasov, hadic a inych hrubostennych
vyrobkov [1].

Produkt 2 ma vySSiu spracovatelsku bezpeénost ako Produkt 1. PouZiva sa
v gumarenskych zmesiach uréenych na vyrobu pneumatik, av8ak menej na vyrobu
technickej gumy.

V zmesiach na vyrobu pneumatik sa pouziva samostatne alebo takisto ako Produkt 1 spolu
so sekundarnymi urychlfovaémi.

V ostatnom gumarenskom sektore sa vyuziva vo vyrobe dopravnych pasov, hadic a
hrubostennych vyrobkov, ale v mensej miere ako Produkt 1 [2].

Guma vyrobena s pouzitim oboch druhov urychlfovaCov ma vyborné mechanické a fyzikalne
vlastnosti a vo vulkanizate vznikaju karcinogénne N-nitrozaminy v ovela men$ej miere ako
pri pouziti inych typov urychfovacov. Preto v kombinacii s inhibitormi vulkanizacie nahradza
sekundarne typy urychlovacov.

Zvysena odolnost gumy voci tepelnému starnutiu sa dosiahne vo vulkanizacnych systémoch
s nizkym davkovanim siry, pripadne za pouzitia donorov siry [1].

Praca je zamerana na uzky profil technologie vyroby, ktorym je finalna aglomeracia
a peletizacia vyrobkov.

S ohladom na nutnost zachovania vyrobného tajomstva produktu, v praci pouzivam nazvy
"Produkt 1 a 2", ktoré su zo Skaly vyrobkov a. s. Duslo na trhu. Podobne som vynechala
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prehladové tabulky technologickych udajov a grafickych Specifikacii jednotlivych operacii
pouzitych v technoldgii.

2 Vlastnosti a charakteristické znaky produktov

2.1 Produkt 1

Tento druh Produktu predstavuje nehygroskopicku latku svetlohnedej farby a horkej chuti.
Uginnou latkou je l4tka, ktorej sumarny vzorec je Ci3HisN2S,. Rovnako ako Produkt 2 sa
Produkt 1 vyraba v Styroch formach (peletky , minigranule, prach. Jeho minigranulat
obsahuje takisto pridavok inerthého spojiva na baze v organickych rozpustadlach
nerozpustného polyméru. Peletky obsahuju pridavok mineralneho oleja.

Rozpusta sa v benzéne, tetrachlormetane, toluéne, acetone, octane etylnatom a etanole.
Naopak nerozpustny je vo vode, v zriedenych kyselinach a hydroxidoch [1].

Tab.1 Fyzikalne a chemické parametre (minigranule, peletky, prach) [3].

PATIaic: jednotka hodnota
Relativha molekulova hmotnost’ kg-kmol! 264,400
Hustota pri teplote 20 °C kg-m-3 1270
Sypna hmotnost’ kg-m- 450 az 670

Prach produktu je velmi vybusny, vznetlivy v usadenom i rozvirenom stave, velmi dobre Siri
poziar. Vybuchové tlaky a rychlosti narastu tlaku su vysokeé.

Uginky na zdravie — spdsobuje koznu senzibilizaciu. V Zivotnom prostredi spdésobuje vodnu
toxicitu kategorie | [3].

2.2 Produkt 2

Produkt 2 je latka sivej az sivozelenej farby s charakteristickym zapachom.

Uginnou latkou tohoto produktu je technicky produkt so sumarnym vzorcom Ci1H14N2S,.
Produkt sa vyraba v styroch fyzikalnych formach, ktorymi su peletky, minigranulat,
prach aprach olejovany. Produkt 2 obsahuje inertné spojivo na baze polyméru
nerozpustnom v organickych rozpustadlach. Toto spojivo pozitivne ovplyvriuje
spracovatelské a transportné vlastnosti, akymi su lepSia dispergovatefnost a zniZzena
prasnost. Produkt 2 (vo forme peliet, alebo prachu) obsahuje okrem tohto druhu spojiva aj
malé mnozstvo mineralneho oleja [2].

Tab.2 Fyzikalne a chemické parametre produktu 2 (granulat, pelety).

Parameter jednotka hodnota
Relativha molekulova hmotnost’ kg-kmol! 238,37

kg-m 450 az 570
Sypna hmotnost’




Hustota pri teplote 20 °C kg-m-3 1280

Produkt 2 je latka dobre rozpustna v acetone, toluéne a éteri, malo rozpustna v etanole
a nerozpustna vo vode. Prach tohto druhu je vznetlivy a vybusny.

Uginky na zdravie — ide o drazdiva latku spdsobujicu koZnl senzibilizaciu kategoérie 1
a chronicku vodnu toxicitu kategorie 4.

3 Charakteristika hl. vstupnych surovin a medziproduktov

Hlavné vstupné suroviny:
Sulfid uhligity (sirouhlik, CS>)

Ide o kvapalnu bezfarebnu latku neprijemného zapachu. Je vysoko horfava, pri pouzivani
moze vytvarat so vzduchom vybudné zmesi par. Nebezpecie vybuchu pri udere, treni, ohni
alebo pdsobenim inych zdrojov zapalenia. Pri jeho zahriati alebo poziare sa vytvaraju
jedovaté plyny.

Drazdi kozu, spdsobuje vazne podrazdenie o&i, pri predizenej alebo opakovanej expozicii
spbsobuje poskodenie organov [5].

R vety: 11-36/38-48/23-62-63
S vety: 16-33-36/37-45

Tab.3 Fyzikalne a chemické vlastnosti [3].

Parameter jednotka hodnota
Mdlova hmotnost’ kg-kmol! 76,1
Teplota topenia °C -108,6
Teplota tuhnutia °C -111,6
Teplota varu pri tlaku 10,325 kPa °C 46,3
Teplota vzplanutia v uzavretom kelimku °C -30,0
Teplota vznietenia °C 102,0
Rozpustnost’ vo vode pri 20 °C % hmot. 0,179

Sirouhlik sa prepravuje v ocelovych Zelezni¢nych cisternach pod atmosférou inertného
plynu (dusika) .

Kvapalna sira (S)

Zltohneda az hneda kvapalina s charakteristickym sirnym zapachom. V pevnom stave je
jasne zlta. Dodava sa roztavena pri teplote 140 az 160 °C. Pri horeni siry vznika toxicky
a zieravy oxid siriCity.

Spdsobuje podrazdenie koze.
R vety: R38 Drazdi kozu

S vety: S2 Uchovavat mimo dosah deti.
S24 Zamedzit' styku s kozou.



S37 Pouzivat vhodné ochranné rukavice.
S46 Pri poziti okamzite vyhladat' lekarsku pomoc, ukazat’ obal alebo znacenie. [6]

Tab.5 Fyzikalne a chemické vlastnosti [3].

Parameter jednotka Hodnota
Teplota vznietenia °C nad 240
Teplota topenia pri tlaku 0,1 MPa °C 112 az 119
Teplota vzplanutia °C 168,0
Bod varu pri tlaku 0,1 MPa °C 444.6

Sira sa skladuje v uzavretych zasobnikoch pri teplote 120 az 145 °C. Prepravuje sa
v $pecialnych autocisternach alebo zelezni¢nych cisternach.

Anilin (fenylamin, aminobenzén)

Kvapalna bezfarebna, svetlo Zlta az svetlo hneda jedovata latka neprijemného zapachu.
Jeho pary mézu tvorit so vzduchom vybusné zmesi.
Je toxicky pri vdychovani, styku s kozou a pri poziti. Pri dlhodobej expozicii vdychovanim
spOsobuje poSkodenie zdravia. Podozrivy na karcinogénne ucinky [7].
R vety: 23/24/25-40-41-43-48/23/24/25-68-50
S vety: 1/2-26-27-36/37/39-45-46-61-63

Tab.6 Fyzikalne a chemické vlastnosti.

Parameter jednotka hodnota
Mdlova hmotnost’ kg-kmol! 93,1
Hustota pri 20°C kg-m- 1022,0
Teplota tuhnutia °C -6,2
Teplota varu °C 184,4
Hustota par vzduch =1 3,3
Rozpustnost’ vo vode pri 20 °C g.l 34,0
Termicky rozklad °C nad 190
Viskozita pri 20 °C mPa-s 4.4
Tenzia par pri 20 °C Pa 40,0
pri 50 °C 400,0

Anilin je skladovany v skladoch horfavych kvapalin pri teplote do 30 °C [3].

Technicky hydroxid sodny (lih sodny, NaOH)

Hydroxid sodny je bezfarebna, obCasne slabo zakalena, Zierava viskézna kvapalina bez
obsahu mechanickych necistot. Pri poklese teploty okolia pod 10 °C dochadza k jeho
krystalizacii. Reakcia hydroxidu sodného s vodou je silno exotermicka. Prudké reakcie
prebiehaju aj pri jeho styku s kyselinami [10].

Je hygroskopicky a dobre rozpustny vo vode a alkohole. Pri rozpustani a zriedovani jeho
roztokov sa uvolfuje teplo. Zo vzduchu pohlcuje oxid uhli€ity a meni sa na uhli¢itan sodny.



Tab.7 Fyzikalne a chemické vlastnosti [3].

Parameter jednotka hodnota
Molova hmotnost’ kg-kmol! 40,000
Hustota pri teplote 20 °C kg-m- min. 1 449
Obsah chloridu sodného % max. 0,014
Obsah Zeleza ako Fe®* % max. 0,002

Roztok hydroxidu sodného sa do prevadzky dopravuje v zelezni€nych cisternach. Skladuje
sa v ocelovych zasobnikoch mimo zdroja kyselin. Tuhne pri teplotach 5 az 15 °C, zasobniky
su teda vyhrievané a tepelne izolované [3].

Terc-butylamin (2-amino-2-metylpropan)

Bezfarebna kvapalna Zierava latka aminového zapachu.
Skladuje sa v ocelovom zasobniku inertizovanom dusikom a chladeny etylénglykolom.

R vety: 10-21/22-34
S vety: 36/37/39-45

Tab.8 Fyzikalne a chemické vlastnosti [3].

Parameter jednotka hodnota
Mdlova hmotnost’ kg-kmol! 73,1
Hustota pri teplote 20°C kg-m-3 693,0
Teplota topenia °C —-67,0
Teplota varu °C 44,0
Tenzia par pri teplote 20 °C hPa 300,0
Rozpustnost’ vo vode pri 20 °C uplne rozpustny
pH pri 20 °C 12,1

Terc-butylamin sa skladuje v ocelovom zasobniku inertizovanom dusikom, ktory je

chladeny na teplotu 10 °C.

Technicky cyklohexylamin (CHA)

Je kvapalna bezfarebna, pripadne Zlta latka s ostrym zapachom po aminoch. Je chemicky
stabilna. Po jej zahriati vznikaju drazdivé a vybusSné zmesi. Prudko reaguje so silnymi

oxidacnymi €inidlami a silnymi kyselinami.

Spdsobuje vazne poleptanie koze a poskodenie oci. Po poziti je toxicky [8].

R vety: 10-21/22-34
S vety: 36/37/39-45

Tab.9 Fyzikalne a chemické vlastnosti [8].

Parameter jednotka hodnota
Moélova hmotnost’ kg-kmol! 99,18
Hustota pri teplote 20 °C kg-m- 867,0
Teplota varu °C 134,50
Teplota topenia °C -17,70




Tab.10 Vybusnost [3].

Tenzia par pri 20 °C kPa 0,79
pri 50 °C 4,60

Cyklohexylamin sa uchovava v nadzemnych aj podzemnych ocelovych nadrziach
v skladoch. Najvyssia pripustna teplota skladovania je 35 °C.

Roztok chlérnanu sodného (oxida€né ¢inidlo)

Ide o nehorfavu kvapalnu Zzltozelenu latku zapachajucu po chlore. Pri styku chlornanu
s kyselinami sa uvolfuje toxicky plyn. Samovolne sa rozklada na chlore¢nan a chlorid. Tento
proces podporuje teplota aobsah nedistdt. Pri poziari vznikaju nebezpelné produkty
rozkladu, ktorymi su chlér, plynny chlorovodik a oxidy chloru [9].

Tab.11 Fyzikalne a chemické vlastnosti.

Parameter jednotka hodnota
Moélova hmotnost’ kg-kmol-! 74,4
Hustota pri teplote 1 °C kg-m-3 1220
Teplota varu °C 107,0
Teplota tuhnutia °C =25
Teplota rozkladu °C priblizne 70
Viskozita mPa:-s 6,6

Chlérnan sodny sa skladuje vo vnutorne pogumovanych Zeleznych zasobnikoch. Pripadne
mobze byt uchovavany v titanovych, laminatovych, polyetylénovych, polypropylénovych, &i
keramickym obkladom vyloZenych zasobnikoch odolnych voc€i jeho pésobeniu.. Maximalna
odporucana teplota skladovania je 20 °C. Pri vysSich teplotach sa urychluje jeho rozklad [9].

Dalsie latky vstupujuce do procesu:

Duvilax

Ide o bielu tekutu homogénnu disperziu na baze polyvinylacetatu bez obsahu pinidiel
a zmakcovadiel. Ma charakteristicky zapach a je rieditefna vodou. Film disperzie je dobre
rozpustny v aromatickych uhlfovodikoch. Viskozita Duvilaxu H1 sa pohybuje v rozmedzi 10
az 70 mPa-s.
Je to nehorfava, nevybusna, zdravotne a hygienicky nezavadna latka. Je biologicky
odburatelna.

Odporucana teplota pre skladovanie Duvilaxu sa pohybuje vrozmedzi od 5 do 40 °C.
Skladovacie priestory by mali zodpovedat poziadavkam na Cistotu a suchost. Duvilax sa
uchovava v proti vonkajSim poveternostnym vplyvom chranenych skladovacich priestoroch
av dobre uzavieratelnych zasobnikoch. Nesmie sa vystavovat priamemu slneénému
Ziareniu [3].



Ostatné chemikalie a média:

Kyselina fosfore¢na

Kyselina chlorovodikova technicka
Katalyzator DD-431 a DD 931
Amoniak kvapalny

Dusik plynny stlaceny
Nasytena vodna para
Priemyselna voda

Zemny plyn

Etylénglykol

Zakladovy olej

Etanol denaturovany

Medziprodukty:
Surova tavenina 2- merkaptobenzotiazolu (2-MBT, Kaptax)

Tavenina je Zltohneda aZ tmavohneda kvapalina zapachajuca po benzotiazole.
Ochladenim pod teplotu 180 °C tuhne na tvrda krystalicki hmotu. Je rozpustna
v organickych rozpustadlach a v alkalickych vodnych roztokoch. Vo vode je prakticky
nerozpustna.

V procese vyroby sa po odplyneni a prefuknuti dusikom v odlu¢ovaci okamzite spracovava a
neskladuje sa [3].

R vety: 43-50-53
S vety: 24-37-60-61

Tab.12 Fyzikalne a chemické vlastnosti [3].

Parameter jednotka hodnota
Teplota tuhnutia (pri 98% MBT) °C 180
Hustota pri 200 °C kg-m- 1240
Dynamicka viskozita pri 200 °C mPa-s 0,30

Benzotiazol (BT)

Ide o olejovitu ZItu az Zltohnedu kvapalinu charakteristického zapachu. BT je nerozpustny
vo vode a rozpustny v mineralnych kyselinach za tvorby soli. Takisto sa rozpusta aj
v organickych rozpustadlach, akymi su napr. etanol, benzén, sirouhlik a éter [3].

Benzotiazol vznika ako vedlajsi produkt pri vyrobe 2-merkaptobenzotiazolu.

R vety: 22-50
S vety: 28-61

Tab.13 Fyzikalne a chemické vlastnosti.
Parameter jednotka hodnota
Molova hmotnost’ kg-kmol! 135,18




Teplota varu °C 231
Hustota pri teplote 20 °C kg-m- 1238
Hustota par vzduch =1 4,66

4 Podstata technologického postupu vyroby

Vstupné suroviny do vyrobného procesu - sulfid uhli€ity (CS-), anilin, cyklohexylamin (CHA),
tercbutylamin (TBA), chlérnan sodny (NaOCI), hydroxid sodny (Na(OH)) a kyselina
chlorovodikova (HCI) sa po staani zo Zelezni¢nych cisterien, ktorymi su dopravované do
prevadzky vyrobnej jednotky urychlfovacov, uchovavaju v skladoch tejto jednotky podla
druhov a ich fyzikalno-chemickych vlastnosti (napr. anilin, CHA a TBA su horfaviny, NaOCI
je kvapalna surovina).

Zo skladov su potrebné mnozstva tychto surovin automaticky cez riadiaci systém
preCerpavané do prevadzkovych zasobnikov.

Sulfid uhligity je cez potrubny systém pretlatovany a automaticky dopifiany do
prevadzkovych zasobnikov vodou. Anilin a cyklohexylamin su do prevadzky dopravované
Cerpadlom. VSetky prietoky surovin su kontrolované bilanénymi prietokomermi.

Terc-butylamin sa po zmieSani s vodou v skladovom zasobniku v dusikovej atmosfére, Cerpa
do prevadzky Cerpadlom cez potrubny systém.

Aditiva (Duvilax a olej), ktoré sa v procese vyskytuju su Cerpané do predlohovych plastovych
kontajnerov umiestnenych pred homogenizacnym zariadenim.

Kyselina chlorovodikova a etylénglykol sa taktiez pre€erpavaju do prevadzky Eerpadlami.

Prvym krokom po preCerpani  sulfidu uhli¢itého, anilinu, CHA a TBA je mieSanie
a predohrev tychto surovin. Ostatné vySSie uvedené suroviny vstupuju do procesu az
v dalSich krokoch vyroby.

Nasleduje samotna vyroba taveniny tlakovou syntézou v rdarkovom reaktore. Reaktor je
Zlozeny zo Styroch sekcii. Proces sa za¢ne menit v dalSich krokoch vyroby.

Pre zjednoduSenu predstavu mozno uviest, Ze pri vyrobe taveniny spolu reaguju hlavné
suroviny, ktorymi su anilin a sulfid uhli€ity spolu s vratnymi surovinami (sira a benzotiazol).

Z vyhrievacieho priestoru vSetkych sekcii reaktoru odchadza prva Cast spalin (sulfid uhliCity
a jeho pary, €ast anilinu a Cast benzotiazolu) odtahovymi ventilatormi do odplynovacej
komory. Druha €ast spalin sa vracia po zmie8ani s ¢erstvymi spalinami v horakovej komore
naspat do reaktoru.

V odplyriovacej komore vznika aj kvapalna faza, ktoru tvori prevazne tavenina surového
2-metylbenzotiazolu (2-MBT) a Cast' benzotiazolu (BT). Tato faza nasledne odchadza do
medzisazobnika, ktory je medzikrokom medzi odplyfiovanim a oxidaciou.

Vyrobny krok oxidacia taveniny predstavuje kondenzalno-oxidaénu reakciu 2-
merkaptobenzotiazolu s chlérnanom sodnym. Produktami tejto reakcie su surové suspenzie,
ktoré v zavislosti od poziadaviek na vysledny produkt smeruju do zasobnikov.

V d'alSom kroku sa homogenizuju v homogenizatore spolu s Duvilaxom H1, vodou a olejom.
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Po homogenizacii sa produkt granuluje alebo peletizuje. Granule alebo peletky sa nasledne
susia vo vibrofluidnych suSiarfiach, odkial prechadzaju do triedi€a. Po vytriedeni
nevyhovujuceho produktu sa finalny produkt bali podla poziadaviek [3].

4.1 Proces vyroby v reakénych schémach

Reakéné schémy vyroby taveniny 2-merkaptobenzotiazolu (2-MBT) ako medziproduktu
vo vyrobe oboch produktov. Tlakova syntéza.

e

N
=

+CSE+SH@:/C—SH + H,S
S

2 - merkaptobenzotiazol

kN
C—H
4

S

benzotiazol

Obr.1 Reakéna schéma hlavnej reakcie pri vyrobe 2-MBT. VedlajSim produktom reakcie je
benzotiazol (BT), ktory vstupuje do dalSej reakcie.

N
NN N
C—H + 35 —= C— SH
./ e
S

S

benzotiazol 2-merkaptobenzotiazol

Obr.2 Nasledna reakcia pri vyrobe 2-merkaptobenzotiazolu. BT reaguje s kvapalnou sirou
za vzniku 2- MBT.

H H H
M
AN | N*l‘:\\ |
C—SH + N- __3 C_S.N_®
/ | L # |
5 H S H
2-MBT cyklohexylamin cyklohexylaméniumbenzotiazol-2-tiolat
H H
AN "\
C— S N= + NaOCl —, C—S—N—®+NaCI+HQO
/ | / |
S H S H
cyklohexylamoniumbenzotiazol-2-tiolat N — cyklohexylbezotiazol -2-sulfénamid
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Obr.3 Reakéné schémy vyroby (oxidacia). V prvom kroku reaguje tavenina 2-MBT
s cyklohexylaminom (CHA) za vzniku cyklohexylamoniumbenzotiazol-2-tiolatu
(2-merkaptobenzotiazol cyklohexylaminova sol).

V druhom kroku nazyvanom oxidacia, reaguje cyklohexylamoniumbenzotiazol-2-tiolat
s chlérnanom sodnym ako oxida&nym €inidlom. Vysledkom je kone&ny produkt Produkt 1.

H CH, H H CH

N I | N\}\\C | | I =
C— SH+N—C—CH P — S+« N—C—CH
s I e L 2
S H CH, S Rk
2-merkaptobenzotiazol terc-butylamin cyklohexylamdniumbenzotiazol-2-tiolat
N H H CH CH
}3— S N C CH + NaOCl —s @i =18~ N C CH + NaCl + H,0
|
S H CH H CH

cyklohexylamonium benzotlazol-2-tiolét N-tercbutyl-benzotiazol-2-sulfénamid
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Obr.4 Reakéna schéma vyroby cyklohexylamdniumbenzotiazol-2-tiolatu a jeho nasledna
oxidacia na finalny produkt Produkt 2.

Regenerovany CHA (TBA)

Anilin { TBA)
Sira CHA | HaCl0
C5, ﬁ
;' L A b 4 - +
Spracovanie|, Vyroba )| Oxidacia N SEp?m,m_a 4 Finalizacia
odplynu ' |.]25 2-MBT I MBT a rafindcia
Filtra Produkt
Metegné Ihy
Regenerﬁcid
CHA (TBA)| Chemickd distiéka
= odpadowych vad
=U|:|nr:al|.|l:a N
L odpad. vid
Uprava dest
zuyskou
TBA - terchutvlamin

CHA - cyklohexylamin

Obr.5 Schematické zobrazenie vyrobného procesu oboch druhov produktov v zakladnej
blokovej schéme [3].

5 Opis jednotlivych stupnov vyroby

5.1 Priprava surovin pre vyrobu taveniny

Kvapalna sira

Sira, ktorej teplota v zasobniku sa pohybuje od 120 do 145 °C je do prevadzkového
zasobnika automaticky dopifiana potrubnymi trasami vyhrievanymi vodnou parou.

Anilin

Anilin je preCerpavany Cerpadlom do zmieSavacieho medzizasobnika za staleho chladenia.
Z medzizasobnika smeruje do absorpénej naplnovej kolény, kde vznika sulfanovy odplyn
a Cast anilinu sa oddeli na recyklaciu. Takto oddeleny anilin smeruje do dalSieho

zmieSavacieho medzizasobnika, odkial je Cerpadlom davkovany do reaktora (varaka na
vyrobu taveniny).

5.2 Vyroba MBT

Proces vyroby spociva hlavne v reakcii anilinu a sulfidu uhli¢itého s kvapalnou sirou
v prislusnom molovom pomere. Reakcia prebieha v rozmedzi teplét od 240 do 300 °C.
Reak&na zmes zloziek (2-MBT, sira a anilin) vstupuje do reaktora priCom po vystupe
z reaktora sa reak&na zmes deli na plynnu a kvapalnu fazu.
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Technologicky postup

Z prevadzkovych zasobnikov anilinu, sulfidu uhli¢itého a benzotiazolu su tieto tri latky
filtrované cez samostatné filtre do Cerpadla.
Nasledne su preCerpavané do zmieSavaéa a z neho do predohrievaca. Vysledkom je
reakéna zmes smerujuca do rurkového reaktoru s tlakom v rdrkach 6-12 MPa a teplotou do
300 °C.
Reak&na zmes po vystupe zreaktora odchadza cez expanzny ventil. Plynna fazu tvori
sulfan, pary anilinu a benzotiazolu. Kvapalnu fazu tvori tavenina 2-merkaptobenztiazolu
a zvySok iné reakéné splodiny.
Samotny reaktor je ulozeny v kovovej izolovanej komore vykurovanej zemnym plynom.
Odtah spalin je zabezpeceny ventilatormi. Rovnako je vyhrievana odplyrfiovacia koléna.
Vystupom z odplyriovacej kolony je 2-merkaptobeztiazol zbaveny benzotiazolu pripraveny na
dalSie spracovanie [3].

5.3 Oxidacia

Podstatou technologického procesu oxidacie pri vyrobe Produktu 1 je kondenzacéno-
oxida€na reakcia 2-merkaptobenzotiazolu, cyklohexylaminu a chlérnanu sodného.
Pri vyrobe Produktu 2 reaguje miesto cyklohexylaminu tercbutylamin.

Technologicky postup oxidacie

Ide o diskontinualnu riadiacim systémom ovladanu oxidaciu rozdelend na jednotlivé
operacie, ktorymi su:
1. Vakuovanie, ktorym sa vytvori v oxidacnom kotly podtlak.
2. Test tesnosti na sledovanie narastu tlaku v kotly v zavislosti od ¢&asu. Pri
nevyhovujucom vysledku testu sa musia netesnosti odstranit.
3. Zadusikovanie, ktoré prebieha po dosiahnutie pozadovaného tlaku v kotly, ktory je
stale nizSi ako atmosféricky tlak.
4. Cerpanie CHA alebo TBA &erpadlom zo zasobnika. Prederpa sa presne vypod&itané
mnozstvo daného aminu.
ZmiesSavanie surovin v predpisanych moélovych pomeroch a pri predpisanej teplote.
Chladenie vzniknutej suspenzie po ukonceni procesu oxidacie.
7. Zadusikovanie po dosiahnutie tlaku v kotle 101 kPa, ¢im sa suspenzia opat ochladi,
tento krat na finalnu pozadovanu teplotu.
8. Precerpavanie suspenzie do zasobnikov [3].

oo

5.4 Separacia a rafinacia

Oba druhy produktov su filtrované na tlakovych filtroch s rozliénou dizkou filtraéného
cyklu. Filtraény cyklus jedného filtra pre Produkt 1 trva od 4 do 16 hodin. Surova suspenzia
oboch druhov obsahuje priblizne 10-25% pevnej fazy, ktoru tvori samotny. ZvySok suspenzie
tvori, voda, amin, chlorid sodny a smolovité latky zoradené v smere klesajucej koncentracie.
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Postup filtracie a premyvania

Suspenzia sa nachadza v zasobnikoch, ktoré sluzia zaroven ako predlohové zasobniky
surovej suspenzie pre dekantaciu. Dalej postupuje dekantovana suspenzia do predlohovych
zasobnikov suspenzie pre tlakovu filtraciu.

Jednotlivé operacie filtratného cyklu su riadené riadiacim systémom. Operaciami pri filtracii
surovej suspenzie su:

1. Priprava filtra
Cerpanie suspenzie
Filtracia mate¢nych luhov
Cerpanie premyvacieho roztoku
Vytlaéenie premyvacieho roztoku
Nacerpanie premyvacej vody
Vytlaenie premyvacej vody
Susenie filtratného kolaca
Vyprazdnenie filtra

©WoNOOhWDN

5.5 Homogenizacia a aditivacia

Zariadenia aditivacie a homogenizacie su riadené systémom davkovacej vahy, ktory tvori
podsystém vySSieho riadiaceho systému fitracie a aditivacie.

ZmiesSavanie filtracného kolaca a aditiv

Vlhky filtraény kola¢ sa davkuje z medzizasobnika do vahy, odkial sa davkuje na
dopravny pas, ktory ho dopravuje do homogenizatora.

Pre vyrobu Produktu vo forme minigranulatu sa zo skladového zasobnika nacerpa aditiv
do predlohového kontajnera, z ktorého sa samospadom davkuje do homogenizaéného Zlabu
a spolu s vodou a filtraCnym kolaom prebieha homogenizacia.

Davkovanie vody a aditiva je regulované cez riadiaci systém tak, aby bol dodrzany
optimalny pomer aditiva a suSiny oboch produktov. Davkovanie vody je regulované tak, aby
bola vlhkost aditivovaného materialu optimalna z hfadiska granulacie (peletizacie).
Riadiacou veli¢inou pre davkovanie aditiva a vody je okamzita vlhkost filtraéného
kolaéa merana bezdotykovym snimacom vlhkosti na dopravnom pase a ziadané hodnoty
obsahu aditiva a vlhkosti na vystupe zo zmieSavaca.

Vypocet davkovaného mnozstva aditiva sa uskuto¢riuje v PC programe podla vztahu

A

_Gd-x-B ,_ [I/h]
> , .

A davkované mnozstvo aditiva v I/h
G  davkované mnozstvo vihkého filtraéného kolaa davkovacim zariadenim v kg/h
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hmot.%H,0

X hmotnostny zlomok vody vo filtraénom kolaci, vypocet podla vztahu x = 100

D hustota aditiva [kg/l]

B pomer davkovania aditiva v hmotnostnim pomere 1 kg aditivu:1 kg filtracného kolaca.

Vypocet davkovaného mnozstva vody sa realizuje rovhako pomocou riadiaceho systému,
a to podla vztahu

V=G-[x,-B-(x,—x,)—x-(1=B-(x, —x,)| V =[l/ hod],

kde V je okamzity vykon davkovania mnozstva vody v I/hod,

G je nastavené davkované mnozstvo produktu

Xo je pozadovana vstupna vihkost filtraéného kolaca pred vstupom do granulatora, vyjadrena
hmotnostnym zlomkom vody vo filtraénom kolaci x = hmot.% H20/100,

hmot.%H,0

100
B je pomer davkovania aditivu vyjadreny ako hmotnostny pomer aditivu k suSine Produktu,
x predstavuje okamzitu vihkost filtracného kolaca

X7 ako hmotnostny zlomok x = vyjadruje obsah vody v aditive,

V pripade, Ze vysledkom vypoétov su zaporné hodnoty, tieto nemaju realny vyznam.
Oznacuju, ze pozadovana hodnota vstupnej vihkosti sa neda dosiahnut.

Tab.14 Obsah vody a aditiva pri vyrobe minigranulatu [3].

Minigranulat pri vyrobe produktu 1 jednotka min. max.
VlIhkost filtracného kolaca pred vstupom do

homogenizatora % hm. 10 30
MnozZstvo vlhkého kola€a davkovaného na

aditivaciu kg/h 800 1100
ViIhkost kolaca po aditivacii a po dovihéeni

vodou po aditivacii % hm. 15 25
PoZadovany obsah aditiva vo vyslednom

produkte % hm. 1 5
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5.6 Granulacia, peletizacia, susenie a triedenie materialu ako stupen vyroby

Z homogenizéra prepadava aditivovany filtracny kola¢ cez pretlacaci zlab do granulatora.
Produkt vo forme minigranuliek nasledne pada do vibrofluidnej susiarne, kde sa susi
predohriatym vzduchom.

Pri uprave produktu na peletkova formu pada filtraény kola¢ do peletizatora, kde sa vytvoria
peletky. Peletky dalej padaju do vibrofluidnej susiarne, kde sa takisto ako minigranulat
susSia predohriatym vzduchom.

Sucastou susiarni je vibrany chladiaci zfab, v ktorom sa produkt chladi na teplotu cca
0 10 °C vySSiu ako je teplota vonkajSieho vzduchu.

Vysu$eny a ochladeny produkt je dopravovany potrubnym sklzom do triedi¢a, kde sa triedi
na dve frakcie. Material sa triedi na sitach, ktoré su volené podla pozadovanej vyslednej
formy. Na obrazkoch a v tabulke, ktoré su ,pre predstavu, uvedené nizSie je mozné vidiet
rozdiel v tvare a velkosti Ok.

Podiely produktu o poZadovanom granulometrickom zloZzeni su dopravované potrubnym
sklzom do zasobnika.

Nadsitné podiely z triedi€a sa zachytavaju do big-bagov,a z nich sa dalej spracovavaju.
Detailnejdej uvahe o granulacii a peletizacii ako kritickom bode vyroby je venovana kap. €. 6.

Tab.16 Rozmery sit triedi¢a. Minigranulat prepadava cez okruhle otvory (oka), peletky cez
obdiZnikové otvory [3].

Jednotka Minigranulat Peletky
Priemer oka mm 6
Rozmer obdiznikového mm 2,5x20
otvoru

Obr.7 Sita na triediCi (priklad). Vlavo — sito na triedenie minigranulatu, vpravo na peletky.
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5.7 Postup spracovania nestandardného produktu

Ako bolo spomenuté v predchadzajucej Casti, netriedené prachové nadsitné podiely su
zachytavané z filtrov a triediCov pre dalSie spracovanie. Z tzv. big-bagov (obalové materialy)
je produkt dopraveny do prisludnych zariadeni, kde sa spracuje postupom zavislym na
kvalite poloproduktu [3].

Spracovanie nadsitného granulatu z triedica

Oddeleny nadsitny granulat sa presunie k uréenému zariadeniu, kde sa spracovava
postupom podobnym hlavnému vyrobnému procesu a nasledne sa zmieSava s Cerstvym
produktom v hlavnom vyrobnom prude.

V nasledujucej tabulke su uvedené mnoZstva vzniknutého nadsitného nadrozmerného
produktu a mnozstva prachového podielu, ktory vznikol nedokonalou aditivaciou a rozpadom
peliet alebo granul v sledovanom obdobi. Tieto mnozstva su udané v % z celkového
mnozstva vzniknutého produktu.

Tab.17 Pozadovana velkost produktu. Percentualne vyjadrenie vzniku finalneho produktu
a neStandardného nadrozmerného produktu [3].

Material/forma Granulat 1 Peletky 1 Peletky 2
Velkost PT al. MG (mm) 2ai5 2a78 2a78
Max. priemer PT alebo MG (mm) neudany 2,5 2,5
Mnozstvo nadsitného podielu (%) 0,2 1 1
Mnoistvo prachového podielu (%) 2 ai8 2ai4 2az4

5.8 Balenie finalneho produktu
Balenie do ventilovych vriec

Produkt vo forme minigranulatu alebo peletiek prepadava z triedi€ov do zasobnikov.
Zasobniky su vybavené snimaCmi max. a min. hladiny a automatickym odberom vzoriek pre
vystupnu kontrolu kvality. Zo zasobnikov dalej produkt pada do poloautomatickej pIni¢ky
vriec kde je baleny do ventilovych vriec po 20 kg (minigranule) alebo do papierovych
ventilovych vriec (peletky) po 25 kg s povolenou toleranciou 25,3 + 0,3 kg brutto. Povolena
tolerancia hmotnosti pri produkte vo forme granul je 20,2 + 0,2 kg brutto. Hmotnost’ vriec je
priebezne kontrolovana a zaznamenavana riadiacim systémom tenzometrického plniaceho
zariadenia.

Produktom naplnené vrecia padaju na pasovy dopravnik, ktorym su dopravené
k robotickému pracovisku, kde su ukladané na palety v 10 vrstvach po 3 vreciach o
hmotnosti 20 kg, alebo v 8 vrstvach po 3 vrecia. Do tychto 8 vrstiev sa ukladaju vrecia o
hmotnosti 25 kg. V oboch pripadoch dosahuje takto nalozena paletova jednotka hmotnost
600 kg. Na zaver je paletova jednotka ovinuta féliou a pripravena na expediciu [3].
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Balenie do velkoobjemovych vakov (big-bagov)

Z vyrobnych liniek po prepojeni posuvaCa sa produkt dopravuje potrubnym sklzom na
tenzometrické plniace zariadenie. Dal$i postup finalizacie je rovnaky ako v predoslom bode.

produkt 2 - minigranulat

Obr.8 Finalny produkt. Produkt 1 vo forme peletiek (vfavo) a vo forme minigranul (vpravo).

Obr.9 Finalny produkt. Produkt 1 vo forme prachu. Zabery produktov ziskané na Oddeleni
centralnych laboratérii, Odbor technickej kontroly
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6. Granulacia a peletizacia ako kriticky bod vyroby

Proces granulacie a peletizacie je kritickym bodom vyroby danych urychlovacCov, pretoze
zakaznici kladu stale vySSie poziadavky na zvySenie ich kvality. Pri pouziti doterajSieho
spojiva Duvilaxu je mozné pouzit granulované a peletizované urychlfovale len
v gumarenskych zmesiach urc€itej hrubosti. Pri vyrobkoch z velmi jemnej gumy nedochadza
k takej homogenizacii v zmesi, ako by bolo pripadne mozné dosiahnut pridanim iného
akrylatového spojiva.

6.1 Mechanizmy spajania partikularnych latok pri granulacii a peletizacii

Spajanie partikularnych (zrnitych) latok je vo vSeobecnosti definované ako posilnenie
najmenej jedného mechanizmu silovych vazieb medzi tuhymi ¢asticami partikularnej latky
do takej miery, Ze z nich vznikne mensi pocet vacSich pevnych Castic — aglomeratov.

Pri posilneni nezelaného mechanizmu vazieb vSak nastavaju Casto technické problémy pri
doprave a manipulacii s nimi, pri skladovani, davkovani, mleti, triedeni a homogenizacii.

Spajanim Castic partikularnej latky vznikaju brikety, pelety, granule, tablety a pod., ktorych
geometrické a fyzikalne vlastnosti su odliSné od pbvodnej partikularnej latky.

Tieto spojené Castice su charakterizované geometrickymi vlastnostami Castic (velkost, tvar,
drsnost povrchu), rozpojitefnostou ¢astic (mechanicky rozpojitefné, latky s Casovo
definovanou rozpojitelnostou a latky nerozpojitelné), porovitostou (je mozné ju upravit’ podla
poziadaviek napr. velkostou tlaku pri spajani) a sorpénymi viastnostami.

Mechanizmy silovych vazieb su podla ich fyzikalnej podstaty sposobené: mostikmi tuhého
charakteru, kvapalinovymi mostikmi, silami pritazlivosti medzi ¢asticami, tvarovymi
vlastnostami Castic a trecimi silami. V realnych partikularnych latkach pésobia vSetky
mechanizmy sucasne. Prevladajuci druh vazby zavisi od fyzikalno-mechanickych vlastnosti
latky, ako je napr. vihkost, velkost Castic, zataZenie a deformacia. Pevnost’ spojenia Castic
je suctom pevnosti elementarnych vazieb na plochach vzajomného kontaktu tychto Castic
[16].

Mostiky tuhého charakteru

Tieto mostiky su spojenim tuhych Castic na miestach ich vzajomného dotyku, ktoré vznikli
vzajomnou difuziou atobmov a molekul, chemickou reakciou alebo krystalizaciou tuhej
fazy rozpustenej v kvapaline, ktoru obsahuje partikularna latka. K vytvoreniu spojeni mbze
dojst’ aj pri teplotach rovnajucich sa 0,5 az 0,7 nasobku teploty topenia danej partikularnej
latky. Spojeniu prospieva zvySeny vzajomny tlak medzi Casticami.

Sila vazby mostika, ktory vznikol krystalizaciou je potom definovana vztahom:

F, =5t-‘/2?”-x.Vm, [N]

kde J,— pevnost v tahu vykrystalizovanej tuhej fazy medzi ¢asticami, [Pa]

X — priemer Castic [m],
Vm— objem vykrystalizovanej tuhej fazy medzi ¢asticami [mq].
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Kvapalinovym mostikom sa budem venovat v nasledujucej podkapitole, kedZe
v nabalovacom procese granulacie, ktory v podkapitole blizSie rozvijam, nastava posilnenie
prave tohoto mechanizmu spajania Castic partikularnej latky.

Prit'azlivé sily medzi ¢asticami

Pritazlivé sily medzi €asticami vznikaju ako dbsledok interakcie silovych poli v blizSom

okoli ¢astic. Pritazlivé sily vznikaju v désledku pésobenia silovych poli samotnych Castic,
presnejSie ide o pdsobenie van der Waalsovych sil, ktoré zacinaju pésobit medzi Easticami
vo vzdialenosti mensej ako 10® m. S tymito silami je teda mozné pocitat len pri velmi malych
Casticiach spajanej latky.
Dalsim dévodom vzniku pritazlivych sil je pésobenie elektrostatického naboja opaénej
polarity medzi nabitymi ¢asticami. Nabitie Castic vznika pri treni a nabité astice na seba
pbésobia silami, ktoré definuje Coulombov zakon. Podla tohto zakona je sila, ktora pésobi
medzi elektricky nabitymi telesami priamo umerna vefkosti elektrického naboja kazdého
z telies a nepriamo umerna Stvorcu vzdialenosti medzi telesami.

Vyjadrenie Coulombovho zékona vztahom:

1 g9
Fopy=—- 1% c
Coul 472'8 7"2 [ ]

kde g,, g, — el. naboje, [C]

r— vzdialenost medzi nabojmi, [m]
&— permitivita vakua, konstanta (8,854.10'2 F.m™)

Tvarové viastnosti ¢astic

V désledku tvarovych vlastnosti Castic materialu vznika tvarova vazba. Prejavuje sa u
Castic s velkymi povrchovymi nerovnostami alebo u vlaknitych Castic. Takéto Castice je
mozné vhodnym relativnym pohybom a tlakom spojit' tak, ze sa prepletu, navzajom do seba
preniknu alebo sa navzajom do seba zachytia nerovnostami povrchu.

Trecia vazba

Trecia vazba je doOsledok zataZzenia CcCastic vonkajSimi silami. Je mozné ju
charakterizovat ako odpor vo€i vzajomnému pohybu €astic ku kombinovanému treniu medzi
asticami (kizavému i valivému), pri ktorom &astice vykonavaju zloZeny posuvno-rotadny
pohyb. Podiel klzného a valivého trenia je zavisly od geometrickych a fyzikalnych viastnosti
Castic. Teda trecie vazby medzi Casticami spajanej partikularnej latky zavisia od vlastnosti
Castic.

Trecie vazby medzi Casticami sa preto s narastajucou velkostou Castic zmensuju. Toto ich
spravanie je dané tym, Ze velké Castice sa valia lah8ie ako malé a vzrastajuci podiel valivého
trenia zmensuje celkové trenie [16].
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6.1.1 Sposoby spdajania, granulacia

Castice suchych partikularnych latok je mozné spajat atvarovat do aglomeratov
nabalovanim alebo lisovanim.

V praxi sa okrem tychto dvoch spésobov aglomeracie vyuziva aj tvarovanie latok vo forme
taveniny, termoplastov a pastovitych latok. Spbésoby tvarovania takychto latok je mozné
rozdelit na granulaciu z tekutej fazy, granulaciu termoplastov a pretlacanie pastovitych latok
[16].

Granulacia

V pripade technologického postupu, ktorym sa zaoberam vtejto praci, sa vyuZiva
nabalovacia granulacia. Nabalovacia granulacia je vo vSeobecnosti definovana ako
proces, pri ktorom sa vplyvom valivého pohybu partikularnej latky, po¢as pridavania urcitého
mnozstva kvapaliny, zacinaju jednotlivé Castice spajat do vacsich celkov, aglomeratov.
Jednotlivé Castice drzia v aglomeratoch ziskanych nabalovanim prave prostrednictvom
kvapalinovych mostikov [11].

Mostiky sa vytvaraju v mieste kontaktu Castic partikularnej latky, pricom tieto Castice
obsahuju urc€ité mnozZstvo kvapaliny. Mostiky mézu byt tvorené kvapalinami o réznej
viskozite. V pripade, Ze su tvorené kvapalinou s nizSou viskozitou (napr. voda), medzi
Casticami prevladaju silové vazby vyplyvajuce z povrchovych napati na povrchu mostika.
Povrchové napatie medzi kvapalinou, tuhymi Casticami a okolitym plynom, spésobuje
v kvapaline nachadzajucej sa v okoli kontaktu Castic podtlak vocCi okoliu. Pritahovanie Castic
je spOsobené prave ufinkom tohto podtlaku, ktory zavisi najmad od povrchového napétia,
velkosti Castic a obsahu vihkosti v partikularnej latke.

V pripade, Ze su mostiky tvorené kvapalinou s vys$Sou viskozitou (napr. Duvilax),
prevladaju silové vazby vyplyvajuce z pritaZlivej sily medzi povrchovymi molekulami dvoch
latok — adhézie a takisto kohézie, ktora je definovana ako sudrznost molekul dvoch Castic tej
istej latky. ZjednoduSene teda mozno povedat, ze dochadza k zlepeniu Casti touto vysoko
visk6znou kvapalinou [16].

Hrabka vrstvy viskdznej kvapaliny musi byt mensia ako 3-10~° m, pretoZe pri vaéSej hriabke
sa mdze kvapalina zaCat pohybovat. Na vytvorenie pevnych spojov Castic postacuje tenka
vrstviCka kvapaliny, ktora vznikla vplyvom adsorpcie. Ak sa Castice s takouto nepohyblivou
adsorp¢nou vrstvou kvapaliny dostanu do kontaktu na vacsej Casti svojich povrchov, vznika
relativne pevny mostik prenasajuci relativne velké kohézne sily. Takéto spojenie je mozné
dosiahnut pésobenim velkych vonkajSich sil, ktoré vznika prave pri granulacii alebo
tabletovani. Pésobenim velkych vonkajSich sil na spajané Castice dochadza k poruSeniu
povrchovych nerovnosti, zva¢3eniu stykovych pléch a ich priblizeniu.

Vazby vytvorené kvapalinovymi mostikmi, adhéziou, kohéziou a pritazlivymi silami medzi

Casticami su povaZované za poddajné vazby, pretoze sa pri tvarovani partikularnych latok
jednoducho presuvaju do novych miest kontaktov Castic [16].
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Obr.12 Tvorba vazieb medzi ¢asticami latky pri aglomeracii [17].

BlizSie sa budem venovat nabalovacej granulacii s vyuzitim rotujiuceho disku. Disk je
skloneny pod urcitym uhlom, do ktorého je dopravovana partikularna latka a v optimalnom
pomere sa nastrekovana kvapalina.

Vplyvom valivého pohybu sa v disku zacinaju vytvarat aglomeraty. Ich velkost zavisi od
pomeru suchého praskového materidlu a kvapaliny. Cim je mnoZstvo nastrekovane;
kvapaliny vacsie, tym su vacsie aj vznikajuce aglomeraty. Existuje vSak urcita hranica v
mnozstve nastrekovanej kvapaliny. V pripade, Ze sa tato hranica prekroci, prestanu sa
vytvarat samostatné aglomeraty a nastane ich spajanie do vacsich celkov (zhlukov
aglomeratov) a vysledny produkt sa znehodnoti.

Pokial je aglomerat v mokrom stave, aglomerat drzi vcelku. Po vysuSeni vSak kvapalina
zmizne a tym by sa aglomerat rozpadol. Preto je potrebné, aby kvapalina rozpustila povrch
Castic v mieste ich kontaktu a po vysuSeni vznikne tuhy mostik zo samotného materialu.
Druha moznost je pouzit' taku kvapalinu, ktora po vysuSeni kvapalnej zloZky zanecha v
mieste kontaktov tuhu fazu, ktora v nej bola predtym rozpustena. To znamena, Ze kvapalina
musi mat vlastnosti lepidla [11].

Technologicky postup spajania partikularnych latok

N

Privod partikularnej latky do spajacieho zariadenia.

2. Mechanické, pripadne tepelné namahanie latky v zariadeni, pri ktorom nastava
sformovanie latky do vacSich celkov pozadovaného geometrického tvaru a posilnenie
najmenej jedného vazbového mechanizmu medzi Casticami tak, aby vznikajuci
geometricky utvar ziskal pozadované mechanické vlastnosti.

3. Odvod latky zo spajacieho zariadenia do triedi¢a, chladi¢a a zasobnika [16].
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6.1.2 Zariadenia vyuzivané v procese nabalovacej granulacie

Pri nabafovani sa granuluju partikularne latky uvedenim ich ¢&astic do vzajomného
relativneho pohybu za ich sustavného vihCenia.
Castice latky sa moézu dostat do vzajomného relativneho pohybu na rotujicej vnatornej
ploche bubna, na dne rotujucej Sikmo uloZzenej nadoby alebo pohybom ¢&astic vo fluidnej
vrstve [16].

Granulaéné disky (misy, taniere) su svojou konstrukciou relativne jednoduché zariadenia.
Cely proces aglomeracie prebieha na dne taniera (1), ktory je skloneny pod urcitym uhlom
[11]. Dochadza tu k tvorbe zarodkov a postupnému narastaniu granul. MenSie granule su
vynadané vysSie a vacsie guloCky sa naopak rychlejSie prevaluju do spodnej Casti taniera.
Najvacsie granule gulového tvaru sa zhromazduju na spodnom okraji taniera a vypadavaju
ako hotovy produkt. [16].

Zrnity material sa do zariadenia dopravuje napr. davkovacom, ktory méze byt umiestneny
nad tanierom. Do taniera sa tiez nastrekuje kvapalina z trysiek (3). Hotovy aglomerat
vypadava cez vysypku (4). Tanier je ulozeny na rame (2), ktory musi umoznovat jeho
naklapanie [11].

Obr.13 Granula¢né zariadenie. 1 — tanier; 2 — ram; 3 — trysky; 4 — vysypka [11].
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Obr.14 Granulacny disk v realnej prevadzke.

V prevadzke sa pri procese granulacie pouziva granulaény disk, ktory je mozné vo
vSeobecnosti pouzit' aj pri peletizacii.

Vyhoda vyroby granul pomocou granulaéného disku tkvie aj vtom, Ze kvalitativne
ukazovatele zbalkov m6ézu byt ovplyvnené jednoduchymi zasahmi, napr. sklonom disku,
otackami, rozostavanim Skrabakov v disku, zmenou miesta podania a postreku suroviny.

Pohyb materialu v disku zavisi od mnozstva podavaného materialu a od frekvencie
otacania misy.

Otacky su hlavnym parametrom pre uspesny chod zbalovania.

Pohyb materialu a zbalkov v disku si je mozné predstavit ako nepravidelni koénicku
Spiralu, kde zuzujuci sa vrchol pri okraji disku je kone€nou vypadovou drahou hotového
zbalku.

Granulometrické zlozenie zbalkov ziskanych v disku zavisi okrem hlavnych prevadzkovych
ukazovatelov, ako su priemer, sklon a otacky disku, tiez od usporiadania podania surovin
a systému postreku. Existuje mnoho rieSeni miest podania suroviny a jej zvihenia, majuce
vplyv na rast zbalkov na pozadovanu velkost.

Pre uspesny a plynuly chod zbalovacieho zariadenia ma vyznam vlastné podanie suroviny.
Zakladnou podmienkou je, aby pre udrzanie optimalneho stupfa zaplnenia disku bolo
podanie stale rovnakého mnozstva bez vykyvov, pretoZze nerovnomernosti vyvolavaju
nepravidelny chod disku, tj. striedanie ¢asovych usekov vyroby zbalkov r6znej granulometrie,
tzv. periodicky chod disku.

Faktografia kapitoly je CiastoCne prevzata z literatury €. [15].

24



Dalsie granulaéné zariadenia
Granulaény alebo peletizaény bubon

Granulaény alebo peletizaény bubon je jedno z najrozSirenejSich zariadeni na vyrobu
zbalkov a najviac sa osvedCil vo velkokapacitnych zavodoch vyrabajucich Zelezorudné
pelety. Charakteristika zbalovania v rotatnom bubne je v tom, Ze suroviny nim prechadzaju
tolkokrat, pokial sa nedosiahne pozadovana velkost’ zbalkov. Nutnou sucastou prevadzky
tohto zariadenia je triedenie zbalkov a cirkulacia podsitného materialu, ktorého mnozstvo sa
pohybuje v medziach 150 az 250 % vstupnej suroviny a je vracané spat do bubnu na strane
podania sucasne s jemnozrnnou surovinou. Zbalky mézu byt odtriedené na vypadovom
konci bubna opatrenom sitom alebo na samostatnom vibracnom site [15].

Obr.15 Granuléacia v granulatnom bubne [16].

Bubny s kuzelovitou nadstavbou

Velku skupinu zariadeni tvoria obmeny zakladnych zbalovacich typov. Su to najma

rézne vstavby do bubnu, kuzefovy bubon, ktory je prechodom medzi bubnom a misou, misy
opatrné okruznymi zfabmi a viacstupfiové misy. V druhej skupine su celkom odliSne pojaté
zbalovacie zariadenia, v ktorych sa v mnohych pripadoch uplatiiuju eSte daldie mechanické
vplyvy, napr. vibracia.
Pre zvySenie produktivity vyroby boli navrhnuté bubny s kuzelovou vstavbou, priCom strana
s vacsim priemerom je obratena k vypadovej strane a vySka vystupkov sa tymto smerom
postupne zniZuje, takze priamka vedena vrcholovymi bodmi zviera s horizontalnou osou uhol
3 az 6°. Vzdialenost medzi jednotlivymi vystupkami sa zmensuje a uhol sklonu vstavby
k povrchu bubnu je v rozmedzi 25 az 50°. Nalepeny material sa odstrarfiuje Skrabkami bud
pevne nainstalovanymi, alebo upevnenymi na otacajucej sa tyci, priCom kazdy nasledujuci
par Skrabiek je oto¢eny o 90°. pre prepad materialu z jednej sekcie do druhej sluzia zahnuté
lopatky. Celkovo tato konstrukcia umozfiuje prediZit dobu pobytu v zariadeni [15].

Granulacia vo fluidnej vrstve

Tento spbsob granulacie patri medzi novsie. Deje prebiehajuce vo fluidnej vrstve prepajaju
proces granulacie so susenim a triedenim. Pri chaotickom pohybe Castic fluidnej vrstvy
dochadza kich vzajomnym dotykom anarazom. Aglomeraty vznikaju pridavanim
rozpraSenej kvapaliny. Vzajomnymi nahodnymi narazmi sa speviuju, spajaju narastaju
a postupne nadobudaju gulovity tvar.
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Obr.16 Granulacia vo fluidnej vrstve. 1— spdjacie zariadenie s fluidnym 16Zzkom, 2 —
podavac, 3 — mieSacka, 4 — triedi¢ [16].

Na obr. 16 je znazorneny mozny postup granulacie vo fluidnom I6zku. Spajana partikularna
latka sa najskér zmieSa s kvapalnym spojivom v zavitovkovej mieSacke a potom je podavana
do spajacieho zariadenie s fluidnou vrstvou. Vysledny produkt — hotové granule odchadzaju
do triedi€a. Prepad z triedi€a sa spatne odvadza do miedacky [16].

Aglomeracia ma Siroké uplatnenie aj napriek vy$Sim ekonomickym nakladom. Vyuziva sa
na upravu jemnych praskovych materidlov do vacsich celkov, aglomeratov. Tym sa
znizuje prasnost vefmi jemnych zrnitych materialov, zlepSuju sa tokové vlastnosti, to
znamena Ze sa znizuje napr. nachylnost aglomerovaného produktu na klenbovanie. Okrem
toho je mozné vyuzit aglomeraciu na spojenie viacerych zloziek do jedného celku. V
takom pripade sa praskova zmes pripravi v mieSaci, kde sa zhomogenizuju jednotlivé zloZky.
Takato zmes sa potom davkuje do taniera a spolu s vhodnou tekutinou vytvara aglomeraty.
Toto sa vyuziva napr. pri vyrobe viaczlozkovych hnojiv. S vyhodou sa vyuziva tato operacia
aj na obalovanie povrchu c¢astic inou latkou. Toto je rozSirené v potravinarskom
priemysle, kde typickym produktom su rézne obalované cukriky [11].

6.2 Peletizacia, lisovanie vSeobecne a v prevadzke
6.2.1 Princip

Proces spajania Castic partikularnej latky pdsobenim vonkajSieho tlaku za suasného
vzniku novych celkov pravidelného tvaru a zvySenia sypnej hmotnosti materialu sa nazyva
lisovanie. Tento spOsob spajania Castic je vhodny najma pre suché a zrnité latky.

Aglomeraty (granule, peletky, brikety) s dobrymi pevnostnymi viastnostami je mozné pri
vysokych lisovacich tlakoch dosiahnut uz pri 10 %-nom podiele jemnych frakcii v lisovanom
materiale. Lisovacie tlaky sa pohybuju v rozmedzi 100 az 1 000 MPa a lisovany material
dosahuje teplotu okolo 90 °C. Je teda nutné vytvarovany material ochladit, aby sa zabranilo
vyzrazaniu vody v obale alebo zasobniku. Pevnost' takto ziskaného materialu je vacsia ako
2 MPa. Kvéli lepsej stlacitelnosti spajanej latky a dosiahnutiu vy3$8ej pevnosti vytvarovanej
Castice sa latka pred lisovanim upravuje vih€enim alebo pridavkom kvapalného spojiva [16].

Principom peletetizacie je ako pri granulacii postupné nabalovanie partikularnych
Castic za vzniku aglomeratov. Aglomeraty rastu postupnym nabalovanim dalSich Castic.
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Obr.17 Nukleacia Castic pri peletizacii [12].
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Obr.18 Postupné nabalovanie Castic na postupne vznikajuci aglomerat [12].
6.2.2 Zariadenia vyuzivané v procese peletizacie

Rozsirenym spdésobom peletizacie v praxi je peletizacia na rdéznych tvarovacich
lisovacich zariadeniach, ktoré vyuZivaju rozne konstrukéné principy.
Podla konsStrukcie funkénych ¢&asti sa lisovacie zariadenia rozdeluju na kolesové
a matricové.

Kolesové lisovacie zariadenie
Toto zariadenie je zalozené na principe vysokotlakového lisovania partikularnej latky
v medzerach medzi kolesami s r6zne tvarovanym povrchom (Obr.19). Pred lisovanim sa

latka upravuje vhiCenim kvapalnymi spojivami, aby sa dosiahla poZadovana pevnost
stlagenia vyslednym tvarovanych Castic.
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Obr.19 Kolesové lisovacie zariadenie

Matricové lisovacie zariadenia

Tento typ lisovacich zariadeni sa v praxi pouziva najCastejSie. Matrica méze byt
prstencova (valcova) alebo kotuéova (rovinna). Tvarovacie lisy sa vyrabaju s rotujucimi
alebo s pevnymi valcami s rotujucou matricou.

Priebeh lisovania na tychto zariadeniach je rozdeleny do troch Casti. V prvej sa vrstva
materialu pred jej vtlatenim do matrice stlaca, druhou fazou je samotné lisovanie vrstvy
materialu cez otvory matrice av tretej faze sa vytvarovany material oddeli od materialu
v otvoroch matrice.

Daldimi typmi matricovych lisovacich zariadeni s kotugovou matricou sU piestové
a zavitovkové lisovacie zariadenia. Z konstrukéného hladiska su jednoduchSie a maju
mensi vykon [16].

d

Obr.20 Matricové lisovacie zariadenia. a, b — zariadenie s kotu¢ovymi matricami; c,d —
zariadenie s prstencovymi matricami. 1— matrica, 2—pretlacacie kuzele alebo valce,
3 — pevny alebo pohyblivy (rotacny) néz [16].
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6.2.3 Peletiza¢ny lis A. KAHL

V tejto kapitole sa budem venovat paletizacii najma na lise AMANDUS KAHL.
Nemecka firma KAHL je znama na trhu viac ako 135 rokov. Zariadenia sa vyuZzivaju

v potravinarskom priemysle, takisto pri spracovavani biomasy atazko spracovatelnych
materialov.

Principom fungovania lisu A. KAHL je pretlaCanie materialu cez matricu rotaCnymi valcami.
HuZevnatost vyslednych peliet je nastavitelna zmenou tlaku valcov na matricu [14].
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Obr.21 Prierez tlakovym peletizatorom A. KAHL [13].

29



The KAHL Flat Die
Pelleting Press

Obr.22 Pritlaéné valce na matricu lisu. Nakres (vlavo) [13], zaber skutonosti (vpravo).
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Obr.23 Lis A. KAHL. Detailny pohlad na princip fungovania pritlaéného valca na matricu.
Filtracny kolag€ je pretlacany cez matricu, cez ktoru prepadava peletizovany material [13].
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Obr.24 Hydraulicky systém pretlaCania na lise A. KAHL [14]. Na obrazku je mozné vidiet

pritlacné valce, matricu a davkovanie oleja.

Obr.25 Prepadavajuci material z peletizatora [13].
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Obr.26 Detailny zaber na m;iricu lisu KAHL z realnej prevadzky. A
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6.3 Granulacia, peletizacia, susenie a triedenie finalneho produktu

Ako bolo uvedené v predchadzajucich kapitolach, vyroba prebieha na paralelnych
linkach. Na kazdej z tychto liniek je mozné vyrobit produkt vo forme peliet, ale aj vo forme
minigranulatu.

Postup procesov

Prvym krokom pre oba procesy je zabezpecenie privodu pary do suSiarni. Kondenzat
pary prudi vetvami do nadrze urCenej na kondenzat. Odcitanim z prietokomera sa preveri, €i
je hodnota tlaku a teploty vstupujucej pary do suSiarne vyhovujuca. Nasleduje previerka
pohonu stierania medzizasobnika, vynaSacieho =zariadenia, podavacej zavitovky,
davkovacej vahy, pohon pasového dopravnika, homogenizaéného =zariadenia a
pretlacacieho Zlabu.

Pri vyrobe peletiek sa overi pohon lisu a dopravnych pasov lisu. Takisto pri vyrobe granul
sa preveri pohon granulatora a na zaver pohon zariadeni suSiarne. Na ovladacich
systémoch sa navoli automaticky rezim ovladania.

Medzizasobnik sa napini po uroveri maximalnej hladiny filtraénym kolaéom, ktory sa podla
potreby dopifa. Do prevadzky sa uvedu zariadenia homogenizacie a aditivacie, takisto
davkovacia vaha, pretlacaci zfab pre granulaciu alebo lis pre peletizaciu. Do prevadzky sa
uvedu aj dopravniky.

Z medzizasobnika sa filtracny kola¢ periodicky davkuje vynasacimi zariadeniami cez nozovy
posuvac¢ do nasypky davkovacej vahy.

Podla vopred nastaveného vykonu vahy je filtraCny kola¢ davkovany podavacou zavitovkou
na dopravnik, kde sa zmeria jeho vihkost.

Potrebné mnoZstvo aditiva a vody sa pomocou davkovacieho Cerpadla nastrekuje do
kontinualneho homogenizaéného zariadenia, ¢im sa upravia vlastnosti filtratného kolaca
na pozadovanu hodnotu vhodnu na granulaciu, &i peletizaciu.

Takto upraveny aditivovany filtraény kola€ pada z homogenizatora do predformovacieho
zlabu pri granulacii alebo material postupuje do nasypky pri peletizacii.

Kola¢ dalej smeruje do granulatorallisu, v ktorom je formovany do tvaru minigranulatu
alebo do tvaru peletiek o priemere cca 2 mm.

Z granulatora padaju granule do vibrofluidného suSiaceho zariadenia, ktoré pozostava
zdvoch suSiacich a jednej ochladzovacej zény. Do tohto zariadenia su dopravované
dopravnikom aj peletky.

V suSiarhach je material intenzivhe obtekany hordcim priddom vzduchu. Nasledne je
ochladzovany vo vibraénom chladiacom Zfabe na teplotu okolia.

Vysu$eny a ochladeny produkt je dopravovany potrubnym skizom do triedi¢ov, kde sa triedi
na dve frakcie. Hlavné podiely produkiu o pozadovanom granulometrickom zlozZeni su
dopravované potrubnym skizom do skladového zasobnika.

Faktografia kapitoly je CiastoCne prevzata z literatury [3].
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Obr.27 Stru¢na blokova schéma homogenizacie, ganulacie, triedenia a chladenia materialu.

Peletizacia je z hladiska ¢asovej naro¢nosti procesu kfu€ovym procesom, ktory sa bude pri
rozSirovani vyroby reSpektovat’ a brat' do uvahy. Pre zva&Senie vyrobnej kapacity pouZijeme
kfaCovy spdsob scaling-up zaloZzeny na zachovani Specifickej energie nutnej na vyrobu

hmotnostnej jednotky produktu.
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7 Zaver:

Vyrobna technolégia minigranulatu a peletiek je uzkoprofilova produkcia. Ponuka sa teda
moznost zvySenia poZadovanej kapacity, ktoré je mozné realizovat zaradenim dalSieho
peletizacného a granulaéného zariadenia.

Dalsou moznostou intenzifikacie procesu granulacie a peletizacie je vymena spojiva za
ucinnejsi prostriedok, €o si vyZaduje naro¢né skusky tejto zameny. Pri pouziti su¢asného
spojiva by sa mohlo uvazovat o optimalizacii kinematiky procesu vznikajucich peletiek
a minigranulatu.

Navrhnuté spdsoby intenzifikacie zatial neboli z prevadzkovych dévodov odskusané a budu
naplfiou dalSej prace.
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