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Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania
fenoli i amoniaku z wéd pogazowych, czadnicowych
i wytlewniczych, uzyskiwanych w procesach zgazo-
wania lub odgazowania wegla kamiennego oraz
urzgdzenie do stosowania tego sposobu.

Wody pogazowe, wytwarzane w procesie zgazo-
wania wegla kamiennego w czadnicach oraz w pro-
cesie wytlewania wegla kamiennego zawieraja
znaczne ilo$ci zanieczyszczen oraz substancji tok-
sycznych i w stanie surowym nie moga byé odpro-
wadzane do wéd powierzchniowych i do ziemi.

Ze wzgledu na toksyczno$é i udzialy iloSciowe do
najbardziej szkodliwych substancji, zawartych w
wodach pogazowych, nalezg fenol i jego homologi
oraz amoniak i jego zwigzki, w szczeg6lnosci lotne
potgczenia amonowe.

Dotychczas stosuje sie szereg metod unieszkodli-
wiania wod pogazowych, czadnicowych i wytlewni-
czych lub unieszkodliwienia zawartych w nich tok-
sycznych ladunkéw fenoli. Niektére metody zali-
czane do destruktywnych, polegaja na niszczeniu
tadunkéw fenoli zawartych w wodach pogazowych
przez spalanie katalityczne lub pod ci$nieniem,
przez odparowanie i wprowadzenie w przypadku
wbéd czadnicowych pary wodnej i fenoli z powie-
trzem podmuchowym do czadnic.

Metody te nie znajdujg szerszego zastosowania ze
wzgledu na wysokie koszty eksploatacyjne oraz wy-
stepujace trudno$ci ruchowe, w szczegdlnosci w
operacji nawilzania wodami pogazowymi czadnico-
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wymi powietrza podmuchowego, wskutek zachodzg-
cych proceséw polimeryzacji fenoli oraz zatezania
wod krazgcych w wielokrotnym obiegu.

Réwniez procesy adsorpcji fenoli na rozmaitych
sorbentach i wymieniaczach jonowych nie znalazly
szerszego praktycznego zastosowania.

Wsréd metod regeneratywnych, tgczgcych usuwa-
nie ladunkéw fenoli z ich odzyskiem, najszersze
zastosowanie znalazly metody ekstrakcyjne, stosu-
jace rozmaite rozpuszczalniki, na ogél organiczne,
jak benzole, oleje smotowe, etery, estry lub ich mie-
szaniny, na przyklad szeroko stosowany do odfeno-
lowania wéd pogazowych wytlewniczych fenosolwan
oraz octan butylowy lub izobutylowy. R6wniez i do
odfenolowania w&éd pogazowych czadnicowych
wprowadza sie ostatnio octan butylowy, lecz na og6t
w urzadzeniach i aparaturze o konstrukecji stosowa-
nej dotychczas do odfenolowania wéd pogazowych
wytlewniczych. Dotyczy to w szczeg6lnoSci pow-
szechnie stosowanych w tego rodzaju instalacjach
podstawowych aparatéw to jest ekstraktoréw typu

,pompa (mieszalnik) — odstojnik”, grupowan_ych
w wielostopniowych zespolach polgczonych szere-
gowo.

Stosowanie tego typu aparatéw nastrecza jednak
szereg niedogodno$ci spowodowanych konieczno$cia
wielokrotnego (na przyktad siedmiokrotnego przy
o$miostopniowym ekstraktorze) przerywania proce-
su na mieszanie i odstawanie, ponadto znacznymi
pojemnoSciami aparatury oraz stosunkowo duzymi
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powierzchniami menisk6w lotnego rozpuszczalnika,
co prowadzi do wysokich jego strat. Wewnagtrz
ekstraktoréw tego typu znajduje sie wiele przewo-
déw i przegréd, ktére podrazajg koszty inwesty-
cyjne z uwagi na wykonanie ze stali kwasoodpor-
nych, ze wzgledu na znaczng agresywno$¢ wod fe-
nolowych.

Przy wszelkich naprawach zachodzi koniecznos¢
oproézniania aparatury z duzych ilo§ci mediéw, po-
wodujaca potrzebe utrzymywania znacznych rezerw
magazynowych w zbiornikach operacyjnych. Ko-
nieczno$¢ wyposazenia zespoléw wyzej wymienio-
nych ekstraktoréw komorowych w liczne agregaty
pompowe stanowi dalszg niedogodno$é, rzutujac
zwiekszajgco zaréwno na koszty inwestycyjne jak
i eksploatacyjne.

- Réwniez odzysk amoniaku z woéd pogazowych
czadnicowych i wytlewniczych nie zostal dotad ra-
cjonalnie rozwigzany. Niektoére sposoby dotyczace
odfenolowania wod pogazowych, na ogét pochodza-
cych z wytlewania wegli, zakladajg odamoniakowa-
nie wod przed ich odfenolowaniem. Procesy ewa-
poracji amoniaku w strumieniu znacznych ilosci pa-
ry wodnej bezpof$redniej prowadzg jednak nieu-
chronnie do odparowania duzych ilosci fenoli jedno-
wodorotlenowych, skazajgcych produkt tej operacji
to jest stezong wode amoniakalna, lub przedosta-
jacych sie do wod odpadowych oraz do atmosfery
w przypadku produkowania siarczanu amonowego.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wymienio-
nych wyzej wad i niedogodno$ci i opracowanie spo-
sobu, za pomocg ktérego mozna usuwacé¢ fenole
i amoniak z wod pogazowych, uzyskujac przy tym
fenole surowe, stanowigce cenny surowiec wtérny
dla gospodarki oraz stezong wode amoniakalng, be-
dacg produktem przydatnym do nawozenia gleby.

Cel ten osiggnieto przez zastosowanie przedmio-
towego wynalazku, ktory polega na tym, ze wody
pogazowe z oczyszczalni gazu wytlewnego stacji
czadnic i wytlewni poddaje sie ekstrakcji octanem
butylowym, a nastepnie wody odfenolowane pod-
daje sie operacji odpedzania amoniaku i lotnych
z parg wodng zwigzkow amonowych, przy czym do
procesu ekstrakeji fenoli z wod pogazowych zasto-
sowano ekstraktory kolumnowe niemechaniczne,
z wypelnieniem, w miejsce drozszych inwestycyjnie
i bardziej niedogodnych w eksploatacji poziomych
ekstraktor6w komorowych typu ,,pompa — odstoj-
nik”, o bardziej skomplikowanej konstrukcji. Ope-
racje oczyszczania mechanicznego wod przed eks-
trakcjg prowadzone sg wedlug wynalaiku w atmo-
sferze gazu obojetnego, celem zapobiezenia proce-
som starzenia sie wod pod wplywem tlenu atmosfe-
rycznego.

Proces saturacji woéd oczyszczonych mechanicznie,
poprzedzajacy proces ekstrakcji, prowadzony jest
z uzyciem produkowanych w urzadzeniu oraz do-
prowadzanych z zewnatrz gazéw z zawartoScig
dwutlenku wegla.

Przed pr'ocesem destylacyjnej regeneracji roz-
puszczalnika w zespole kolumn atmosferycznej
i prézniowej wprowadzono wstepna destylacje dla
odwodnienia ekstraktu fenoli w octanie butylowym
przez odbiér azeotropu wody i octanu butylowego.
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Spos6b i urzadzenie wedlug wynalazku wyréznia-
ja si¢ w poréwnaniu ze znanymi innymi stosowany-
mi rozwigzaniami przede wszystkim polgczeniem
odzysku fenoli z w6d pogazowych z odzyskiem amo-
niaku, a ponadto odmiennymi rozwiazaniami w za-
kresie technologii proceséw i operacji, jak i ukladu
oraz konstrukeji aparatéow.

Do zalet wynalazku zaliczyé przede wszystkim
nalezy zastosowanie poza odzyskiem fenoli réwniez
odzysk amoniaku, w wyniku czego odfenolowane
i odamoniakowane wody pogazowe moga byé w
przypadku woéd czadnicowych w pelni wtérnie wy-.
korzystane w zamknietym lub otwartym obiegu na-
wilzania powietrza podmuchowego do czadnic, bo-
wiem zostaja wyeliminowane nie tylko zjawiska
polimeryzacji wskutek usuniecia fenoli, lecz réw-
niez pienienia wo6d wskutek usuwania amoniaku
i jego alkalicznych potgczen. Kierowanie do nawil-
zania powietrza podmuchowego, gorgcych (90—98°C)
odfenolowanych i odamoniakowanych wéd pogazo-
wych czadnicowych przynosi ponadto dodatkowe
efekty ekonomiczne z tytulu utylizacji ciepla, nie
wymagaja one bowiem podgrzewania przed skiero-
waniem do urzadzen nawilzajgcych.

Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug wyna-
lazku wyjasnione jest w przykladowym wykonaniu
na zalgczonym rysunku schematu technologicznego.

Surowe wody pogazowe kierowane sg do urzg-
dzen do oczyszczania mechanicznego od zawiesin,
smoét i olejé6w, a mianowicie do odstojnikéw wstep-
nych 1 periodycznego dzialania, odstojnika olejow 2
i zbiornikéw magazynowych 3 i 4, spelniajgcych
réwniez funkcje odstojnikéw cigglego dzialania oraz
do filtréw zwirowych 5, pracujgcych pod ci$nieniem
hydrostatycznym. Urzadzenia oczyszczalni mecha-
nicznej wéd pogazowych pracujag w atmosferze gazu
obojetnego (na przyklad azotu), a to celem zapobie-
zenia procesom starzenia sie wéd, jakie zachodzi-
loby pod wplywem tlenu powietrza i wptywaty po-
garszajgco na efekty ekstrakcji fenoli.

Wody pogazowe, oczyszczone mechanicznie, sg
chiodzone do pozadanej. optymalnej temperatury
ekstrakcji w chlodnicy 6, a nastepnie kierowane do
zespotu kolumn saturacyjnych i ekstrakecyjnych 7, 8.
Do zespotu kolumn saturacyjnych 7 (jednej lub wie-
cej) doprowadzane sg wytwarzane w dalszych urzg-
dzeniach 11 i 12 gazy wzbogacone w dwutlenek we-
gla lub tez doprowadzone z zewnatrz i zawierajgce
gléwnie dwutlenek wegla, ktéry wchodzi w reakcje
chemiczng z zawartym w wodzie pogazowej wol-
nym amoniakiem i wigze go na weglany amonowe.

Proces saturacji wod pogazowych przed ekstrak-
cja ma zadanie obnizenia pH z odczynu silnie alka-
licznego w poblize obojetnego, a nawet stabo kwas-
nego, a to celem wzmozenia efektéw ekstrakecji
oraz celem zapobiezenia nadmiernym stratom roz-
puszczalnika, ulegajgcego zmydlaniu w oS$rodkach
alkalicznych.

Proces ekstrakcji fenoli z wéd pogazowych z uzy-
ciem octanu butylowego jako rozpuszczalnika pro-
wadzony jest w jednej lub zespole kolumn ekstrak-
cyjnych 8, pracujgcych w ukladzie szeregowym, jako
podstawowym, z zachowaniem reguly przeciwpra-
dowego przeplywu wody i rozpuszczalnika. Kolum-~
ny ekstrakcyjne mogg réwniez pracowaé w ukla-
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dzie réwnoleglym, przy szeregowym przeplywie wo-
dy pogazowej przez ekstraktory oraz réwnoleglym
przeplywie rozpuszczalnika w kilku strugach, od-
dzielnie dla kazdego ekstraktora. Celem dodatko-
wego wzmozenia efektéw ekstrakeji cze$é oddzielo-
nego w gérnych odstojnikowych przestrzeniach ko-
Jumn ekstrakeyjnych rozpuszczalnika, wynoszaca
1/4 do 1/3 iloéci doprowadzonego octanu butylowego,
doprowadzana jest do pomp podajacych wode po-
gazowg do ekstraktor6w. Regulacja warstw podzia-
towych wody pogazowej i octanu butylowego w ko-
Jumnach ekstrakcyjnych 8, nastepuje za pomocg
podwoéjnego ukladu regulatoréw  poziomu 10 i 9,
zabudowanych na rurociggach odprowadzajgcych
strugi wody pogazowej i rozpuszczalnika z kolumn.

Odzysk zawartego w wodach pogazowych po
ekstrakeji octanu butylowego nastepuje w zespole
kolumny odpedowej 12 i pluczki oparéw 11 w pro-
cesie destylacji z parg wodng. W warunkach tem-
peratur pracy zespoitu tych dwu aparatéw oraz w
wyniku roznych czgstkowych preznosci par i roéz-
nych rozpuszczalno$ci w wodzie poszczegblnych
skladniké6w — w pluczce oparé6w 11 ma miejsce
‘przede wszystkim wykroplenie i wymy¢ie konden-
sujacego sie rozpuszczalnika, dalej amoniaku oraz
W znacznie mniejszych iloSciach dwutlenku wegla
i siarkowodoru. Gazy opuszczajace pluczke oparow
11, wzbogacone w dwutlenek wegla odprowadzane
sg do kolumny saturacyjnej 7, a mieszanina dopro-
wadzonej do ptuczki czeSci wéd pogazowych i wy-
kroplonego rozpuszczalnika — do rozdzielacza znaj-
dujacego sie w dolnej czeéci aparatu 11.

Wody pogazowe odfenolowane i pozbawione octa-
nu butylowego sg odprowadzane w stanie gorgcym
z kolumny 12 do odpedzacza amoniaku 13, w kto-
rym ma miejsce proces destylacji z parg wodna.
Pary wodno-amoniakalne poddane sg dwustopnio-
wej operacji kondensacji oraz chtodzenia w defleg-
matorze 14 i chlodnicy 15, przy czym uzyskiwana
stezona woda amoniakalna stanowi produkt han-
dlowy.‘

Wody pogazowe, odfenolowane i odamoniakowane
.sg w stanie gorgcym odprowadzane z odpedzacza
amoniaku 13 bezpos$rednio do nawilzaczy powietrza
podmuchowego do czadnic.

Ekstrakt fenoli w octanie butylowym, odprowa-
dzany z kolumn ekstrakcyjnych 10, 8 poddawany
jest w zespole trzech kolumn rektyfikacyjnych 16,
17, 18 procesom destylacyjnego rozdzialu na zrege-
nerowany, zawracany do obiegu rozpuszczalnik oraz
na fenole surowe, bedace produktem handlowym.

W zespole kolumny odwadniajgcej 16, z przyna-
leznymi aparatami (podgrzewacz suréwki 19, wy-
parka 20, skraplacz — chlodnica 21, rozdzielacz 22)
-odbywa sie destylacja ekstraktu zawodnionego,
z odbiorem ze szczytu kolumny 16 azeotropu (octan
butylowy — woda). Destylacja prowadzona jest
z orosieniem octanem butylowym z uwagi na nie-
korzystny skilad azeotropu o przewazajgcym udziale
rozpuszczalnika.

W zespolach kolumny atmosferycznej 17 z przy-
naleznymi aparatami (podgrzewacz suréwki 23, wy-
‘parka 24, deflegmator 25, chtodnica 26) oraz kolum-
ny prézniowej 18 z osprzetem (chtodnica 27, wypar-
%ka 28, skraplacz — chlodnica 29, chlodnica 30, zes-

66 635

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

pét aparatéw strumieniowych z chlodnicami 31,
zamkniecia barometryczne 32, 33, odbieralnik préz-
niowy produktu 34) prowadzi sie wlasciwy proces
destylacyjnego rozdzialu ekstraktu odwodnionego.
Z uwagi na zjawisko azeotropii w kolumnie atmo-
sferycznej 17 oddestylowuje sie z ekstraktu tylko
cze$¢ octanu butylowego, lecz o optymalnej dla pro-
cesu ekstrakeji czystoSci zregenerowanego rozpusz-
czalnika, o minimalnych resztkowych zawarto$ciach
fenoli, w kolumnie prézniowej natomiast oddesty-
lowuje sie octan butylowy i cze§é fenoli, by za-
pewni¢ normowg jako$§é uzyskiwanych jako pro-
dukt fenoli, pozbawionych lub zawierajgcych mini-
malne iloSci octanu butylowego. Potrzebna w tym
ostatnim procesie préznia wytwarzana jest przy
pomocy podwdjnego dwustopniowego zespoiu apa-
ratéw strumieniowych 31.

Dla zapobiezenia nadmiernym stratom stosowane-
go w procesie ekstrakcji fenoli z wéd pogazowych
octanu butylowego, jak réwniez stratom odpedza-
nego z woéd po ekstrakcji fenoli amoniaku, urzg-
dzenie wyposazone jest w niezaznaczone na rysunku
kolektorowe- sieci odpowietrzen, przy czym przed
odprowadzeniem do atmosfery wyloty z sieci ko-
lektorowych kierowane sg do skruberéw zraszanych
woda, wychwytujgcych ectan butylowy i amoniak.
Poniewaz octan butylowy jako ester ulega zmydla-
niu w roztworach alkalicznych zastosowano dwie
odregbne sieci kolektorowe, a mianowicie jedng dla
odpowietrzen z zawarto$ciag w parach octanu buty-
lowego i druga z zawarto$ciag w parach amoniaku.
Odpowietrzenia z zawarto$cig octanu butylowego
z aparatéw (8), (9), (10), (22), (26), (32) i (33) wpro-
wadzone sg do kolumny saturacyjnej (7), a odpo-
wietrzenia z zawarto$cig amoniaku z aparatéw (15)
i (35) do pluczki oparéw (11).

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b usuwania fenoli i amoniaku z wéd po-
gazowych, czadnicowych i wytlewniczych ze zgazo-
wania wegla kamiennego w czadnicach oraz odga-
zowania wegla kamiennego w wytlewniach, zna-
mienny tym, Ze zafenolowane wody pogazowe od-
prowadzane z oczyszczalni gazu wytlewnego stacji
czadnic i wytlewni poddaje sie ekstrakcji octanem
butylowym, a nastepnie wody odfenolowane pod-
daje sie operacji odpedzania amoniaku. i lotnych
Z parg wodng zwigzk6w amonowych, przy czym pro-
ces ekstrakcji fenoli z wéd pogazowych octanem
butylowym prowadzi sie w jednej lub w zespole
kolumn ekstrakcyjnych (8), niemechanicznych,
z wypelnieniem ceramicznym, pracujgcych w ukla-
dzie réwnoleglym lub szeregowym, przy przepiywie
rozpuszczalnika przez kolumny jedng lub kilkoma
oddzielnymi strugami, z zachowaniem zasady prze-
ciwpragdowego przeplywu wody pogazowej szerego-
wo przez kolumny, a ponadto ze regulacje warstwy
podzialowej wody pogazowej i octanu butylowego
w dolnej odstojnikowej cze§ci kolumn ekstrakeyj-
nych przeprowadza sie za pomoca regulatora po-
ziomu (9), zabudowanego na rurociggu odprowadza-
jacym z dolnej odstojnikowej przestrzeni kolumn
ekstrakcyjnych wody pogazowe odfenolowane eraz
dodatkowego regulatora poziomu (10), zabudowane-
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go na rurociggu octanu butylowego odptywajgcego
z gérnej odstojnikowej przestrzeni kolumn ekstrak-
cyjnych.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
cze$é octanu butylowego, wynoszaca od 1/4 do 1/3
iloSci doprowadzonego rozpuszczalnika, odprowa-
dzana 'jest z gérnej odstojnikowej przestrzeni ko-
lumn ekstrakcyjnych (8) i kierowana do pomp tto-
czgcych wode pogazowa do kolumn ekstrakcyjnych,
przy czym w pompach nastepuje zmieszanie obu faz
ciektych, uczestniczacyéh w procesie ekstrakcji.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze wody pogazowe po odfenolowaniu i nastgpnym
odamoniakowaniu odprowadza sie w przypadku wo6d
czadnicowych w stanie goracym, to jest o tempe-
raturze 90 do 98°C, do urzadzeh do nawilzania po-
wietrza podmuchowego kierowanego do czadnic.

4. Spos6b wedtug zastrz. 1—3, znamienny tym,
ze odprowadzony z kolumn ekstrakcyjnych ekstrakt
fenoli w octanie butylowym jest przed wtasciwym
procesem destylacyjnego rozdzialu w kolumnach
atmosferycznej (17) i prézniowej (18) poddawany
odwodnieniu przez oddestylowanie wody w postaci
azeotropu z octanem butylowym, odbieranego jako
produkt szczytowy z kolumny odwadniajgcej (16).

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, ze
proces ekstrakcji fenoli poprzedza sie procesem
saturacji wod pogazowych, przy czym stosuje sie
produkowane w instalacji do odfenolowania opary
z zawartoScig dwutlenku wegla oraz dwutlenek we-
gla doprowadzony z zewnatrz, korzystnie z butli
sprezonego dwutlenku wegla lub w postaci wzbo-
gaconych w dwutlenek wegla spalin i innych ga-
z6w, za$§ urzadzenia do mechanicznego oczyszczania
woéd pogazowych przed saturacja i ekstrakeja (1),
(2), (3) i (4) pracuja w atmosferze gazu obojetnego,
korzystnie azotu.
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6. Urzadzenie do stosowania sposobu usuwania
fenoli i amoniaku z wéd pogazowych, czadnicowych
i wytlewniczych wedlug zastrz. 1, zloZone z zesta-
wow aparatéw do mechanicznego oczyszczenia wo-
dy pogazowej, do chlodzenia wody pogazowej, do

. saturacji wody pogazowe]j przed ekstrakcja, do eks-

trakcji fenoli z wody pogazowej octanem butylo-
wym, do odzysku octanu butylowego z wéd po
ekstrakcji, do odpedzania amoniaku z wéd odfe-
nolowanych i produkcji stezonej wody amoniakal-
nej, do destylacyjnego rozdzialu ekstraktu fenoli
w octanie butylowym na zregenerowany i zawraca-
ny do ekstrakcji rozpuszczalnik i na bedace pro-
duktem handlowym fenole surowe, oraz wyposazo-
ne w odrebne kolektorowe sieci gazu ochronnego
i odpowietrzen, znamienne tym, ze sklada si¢ z jed-
nej lub zespolu kolumn ekstrakcyjnych (8), nieme-
chanicznych, z wypelnieniem ceramicznym, oraz ze
kazda kolumna ekstrakcyjna (8) wyposazona jest
w zespél dwu regulatoréow poziomu przelewow (9)
i (10) obu uczestniczgcych w procesie ekstrakcji faz
cieklych, przy czym jeden (9) zabudowany jest na
przestrzeni
odstojnikowej kolumny ekstrakcyjnej (8) wode po-
gazowg jako faze ciezsza, a drugi (10) na rurociggu
odprowadzajagcym z gbérnej przestrzeni odstojniko-
wej kolumny ekstrakcyjnej (8) octan butylowy jako
faze lzejszg.

7. Urzadzenie do stosowania sposobu wedlug
zastrz. 6, znamienne tym, ze ma dwie odrebne sieci
kolektorowe odpowietrze,, wprowadzone do od-
dzielnych skruberéw zraszanych wodg pogazowa,
a mianowicie jeden dla zawierajgcych pary octanu
butylowego odpowietrzen z aparatéw (8), (9), (10),
(22), (26), (32) i (33) do kolumny saturacyjnej (7}
oraz drugi dla zawierajgcych w parach amoniak
odpowietrzen z aparatéw (15) i (35) do ptuczki (7).

voda adffenolovana

/,
reZong wooa
omonioFolna

25

[

3097 — DA — 2.9.72 — 120 egz.
Cena 1z} 10,—



	PL66655B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


