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Sposdb wydzielania sadzy z mieszanin gazowych

1

Wynalazek dotyczy sposobu wydzielania sadzy
z mieszanin gazowych, zwlaszcza z mieszanin otrzy-
manych w wyniku pirolizy lub czeSciowego spa-
lania weglowodoréw.

Jak wiadomo, w procesie czeSciowego spalania
weglowodoréow poza giéwnymi produktami, takimi
jak acetylen, olefiny, wodér i tlenek wegla, otrzy-
muje sie réwniez niewielkie ilo§ci substancji smo-
lowych i wolnego wegla w postaci sadzy. W przy-
padku, gdy procesu czeSciowego spalania nie pro-
wadzi sie w celu wytworzenia sadzy, obecno$é
obu tych substancji utrudnia dalsza obrébke gazu,
w zwigzku z czym nalezy je wyeliminowaé z obie-
gu.

W tym celu plucze sie gazy krakowe ciezkimi
weglowodorami (oleje gazowe, benzyna ciezka) lub
wodg. Po wyplukaniu gazéw ciezkimi weglowodo-
rami otrzymuje sie oleiste zawiesiny sadzy, z kt6-
rych nastepnie uzyskuje sie sadze lub oleje.

Plukanie gazéw wylacznie olejem jest niemal
zawsze kosztowne, totez zwykle stosuje sie pluka-
nie podwdjne: najpierw woda w celu usuniecia
wiekszoS§ci sadzy, a nastepnie olejem w celu usu-
niecia reszty tej substancji. Na przyklad w nie-
ktérych instalacjach do produkcji acetylenu i/albo
olefin z metanu lub benzyny gaz opuszczajacy ko-
mory spalania ochladza sie wodg do 100—130°C,
przy czym stosuje sie 1—20 litré6w wody na 1 N
m3 gazu. W tym etapie wigkszo§é sadzy zostaje
usunieta. Nastepnie przeprowadza sie kilka ptukan
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wodg w temperaturze 70—130°C pod ciSnieniem
1—4 atm w ptuczkach, na przyklad typu Venturi’e-

-go, stosujgc 1 litr wody na 1 Nm3 gazu. W wyni-

ku tego otrzymuje sie wodne zawiesiny zawiera-
jace 0,15—5 g sadzy na 1 litr. Pozostalg ilo§¢ sa-
dzy okolo 0,2 g w 1 Nm3 gazu) usuwa si¢ przez
wyplukanie gazéw olejem gazowym lub ciezka
benzyng.

Wyosobniong w ten sposob sadze wykorzystuje
sie na ogoél jako paliwo, poniewaz wlasSciwe jej
zastosowanie jako sadzy wymagaloby kosztownego
oczyszczania; dlatego tez sadza taka winna by¢
mozliwie calkowicie pozbawiona wody. Sadze wy-
osabnia sie z wodnej zawiesiny przez dekantacje
i odsaczenie lub przez aglomeracje z cieklymi we-
glowodorami, takimi jak pentan, benzen, benzyna
ciezka, oleje gazowe i inne. W przypadku odsacza-
nia lub innego rozdzielania mechanicznego otrzy-
muje sie wcigz wysoce uwodniong sadze (7—8
cze$ci wody na 1 czesé sadzy).

W procesie aglomeracji wodne zawiesiny otrzy-
mane po pilukaniu woda poddaje sig, po dodaniu
weglowodoréw, energicznemu mieszaniu. W' wy-
niku tej czynnosci sadza skupia sie w postaci sta- .
tych brylek, po czym daje sie latwo wyosobnié
z wody (brytyjskie opisy patentowe nr 734475 i
741135 oraz wloskie opisy patentowe nr 594518,
594519 i 638757). Ten sposob jest réwniez niedogod-
ny, poniewaz poza odpowiednig instalacja, wyma-
ga znacznej mocy mieszania, odpowiadajacej co
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najmniej 2,25 kW na 1 m3 zawiesiny (wtoski opis
patentowy nr 638757).

Ponadto, obie metody muszg by¢ zastosowane do
calej zawiesiny z etapu plukania, co jest kosz-
towne ze wzgledu na duze rozcieficzenie zawiesin
(rzedu 0,15 g sadzy na 1 litr). W takich przypad-
kach w celu aglomeracji sadzy nalezy wykonaé
prace co najmniej 2,25 kWh na 6 m3 zawiesiny,
zakladajac jako przecietny czas mieszania 10 mi-
nut, co odpowiada zuzyciu energii okolo 2 kWh na
1 kg suchej sadzy. Stanowi to znaczy odsetek w
stosunku do energii cieplnej, ktéra mozna uzyskaé
z tej sadzy.

Stwierdzono nieoczekiwanie, ze powyzszych nie-
dogodno$ci unika sie stosujgc do pierwszego plu-
kania gazu wodng emulsje nie lgczacych sie z wo-
da weglowodoréw, zamiast samej wody. Postepu-
jac w ten sposéb uzyskuje sie flokulacje czastek
sadzy wskutek absorpcji weglowodoréw przez te
czastki. Utworzone hydrofobowe klaczki szybko
wyplywajqa na powierzchnie wody u wylotu apa-
ratu ptuczkowego, przy czym dzieki temu, ze wo-
da pozostaje czysta, mozna jg natychmiast zawré-
cié do obiegu. o

Sposéb wydzielania sadzy z mieszanin gazowych
wedlug wynalazku polega na plukaniu gazu emul-
sja oleistych weglowodoréw w wodzie. Podczas
plukania nalezy ochladzaé.gaz ponizej tempera-
tury rosy tak, by obecno$é cieklej warstwy wod-
nej umozliwiala wyplukiwanie sadzy, po czym
utworzong zawiesine sadzy w oleju pozostawia sie
do odstania w celu szybkiego otrzymania dolnej
warstwy wody i gdérnej warstwy iloipnej z oleju
i sadzy. .

Oleiste weglowodory stosowane do wytwarzania
wodnych emulsji powinny miet postaé ciekla w
temperaturze i pod ci$nieniem stosowanym w eta-
pie plukania. Najkorzystniej stosuje sie¢ weglowo-
dory otrzymane przez destylacje ropy naftowej,
ktérych temperatura wrzenia wynosi 100°—350°C,
takie jak na przyklad benzyna ciezka (benzyna la-
kiernicza) o temperaturze wrzenia 100°—180°C i
gestoSci 0,78, nafta o temperaturze wrzenia 150°—
300°C i gestosci 0,75—0,87 i olej gazowy o tem-
peraturze wrzenia 300°—350°C i gestosci 0,83—0,9.
Poza tym mozna réwniez stosowaé frakcje otrzy-
mane w wyniku destylacji smoly i zawierajgce
weglowodory cykliczne, takie jak oleje lekkie o
gestosci 0,95, o ile temperatura wrzenia mieSci sie
w. podanym wyzej zakresie, przy czym korzystne
sa oleje o temperaturze wrzenia 250°—350°C.,
Emulsje uzyskuje sie przez silne mieszanie mecha-
niczne lub . przez zastosowanie emulgatoréw che-
micznych typu oleju w wodzie.

Dobra emulsje uzyskuje si¢ na przyklad przez
rozpuszczenie 1% wagowo TWEEN 65 (Atlas Pow-
der — U.S.A.) w weglowodorze. Innymi odpowied-
nimi emulgatorami sg Ethomeen 18/15 (Armour—
U.S.A)) i Noramox (Prochinor-Francja).

Przy tych.  emulsjach wystarczajgcy czas trwa-
toSci wynosi zaledwie kilka minut; jest to prze-
cietny czas pozostawania emulsji w reaktorze przed
plukaniem gazu. W urzadzeniach do produkeji
ciaglej weglowoddér wiryskuje sie do przewodu
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ssgcego pompy od§rodkowej, stuzgcego do przeno-
szenia wody pluczkowej. ) ‘

Ilos¢ wody pluczkowej zastosowanej do wytwa-
rzania emulsji waha sie w granicach 1—20 litréw
na 1 Nm3 gazu, korzystnie 1—3 litréw na 1 Nma3.

Iloé¢ weglowodoru potrzebnego do tworzenia
emulsji z wodg waha sie w granicach 0,2—10 cze-
Sci wagowych na 1 cze$§é sadzy zawartej w gazach
krakowych.

W wyniku powﬁszego stezenie oleju w wodzie
waha si¢ w granicach 0,1—30°0, przy czym przy
mniejszym stezeniu oleju zachodzi wydzielenie
warstwy .sadzy na powierzchni wody, a przy wiek-
szym stezeniu tworzy sie warstwa oleista gotowa
do spalania.

W przypadku, gdy dazy sie tylko do szybkiego
wydzielenia sadzy na powierzchni wody, stosuje
sie 0,2—1, korzystnie 0,5—1 czeSci weglowodoru,
natomiast wieksze iloSci (8—10 cze$ci) stosuje sie
w przypadku dazenia do wytworzenia bezposred-
nio na powierzchni wody oleistej warstwy sadzy,
dostatecznie plynnej, aby mogla zostaé zdekanto-
wana i wypompowana do palnikéw.

Te ostatnia mozliwo§é¢ uzyskuje sie réwniez w
dwéch etapach, a mianowicie przez emulgowanie
najpierw niewielkiej ilo$ci weglowodoru przy po-
mocy wody pluczkowej, a nastepnie dodanie do
warstwy powierzchniowej, w ktérej zbiera sie sa-
dza, dalszej ilosci weglowodoru, wystarczajacej do
wytworzenia warstwy ptynnej.

Dobér odpowiedniego systemu zaleiy wylgcznie
od warunkéw krakowania oraz rodzaju urzgdzenia
przy czym kazdy system prowadzi w sposéb nie-
skomplikowany do uzyskania tych samych wy-
nikéw. )

W niektérych urzadzeniach, na przyklad w celu
uzyskania wiekszej Wydajnoégi w usuwaniu sadzy,
plukanie gazéw woda prowadzi sie¢ w kilku fazach,
zawracajagc wode pluczkowg do obiegu. W takim
przypadku korzystne jest zastosowanie ograniczo-
nej iloSci weglowodoréw w emulsji w celu_unik-
nigcia zanijeczyszczenia §cianek reaktora weglowo-
dorem, ktéry méglby latwo ulec odemulgowaniu
podczas plukania, dlatego tez pozostalg ilo§¢ we-
glowodoru potrzebng do uzyskania oleistej warst-
wy sadzy dodaje sie stopniowo, jak wspomniano
wyzej. i

Po ptukaniu emulsja nalezy usungé z gazu reszt-
ki sadzy. Podobnie jak w procesie plukania wodg
to ostateczne oczyszczanie prowadzi sie z zasto-
sowaniem filtréw, badZz droga plukania olejem
mineralnym. W tym przypadku po ostatnim plu-
kaniu olej mineralny mozna zuzytkowaé do wy-
twarzania emulsji oleisto-wodnej stosowanej przy
pierwszym plukaniu.: ’ .

Zaleta wynalazku jest mozliwo$§é latwego i eko-
nomicznego wytwarzania plynnych zawiesin sadzy
w oleju gazowym bezpoSrednio u wylotu aparatu
do plukania, bez uciekania sie do kosztownych
poSrednich proceséw aglomeracji i ponownego za-
wieszania aglomeratu w oleju opatowym.

Przez wprowadzenie dalszej ilo§ci oleju opalto-
wego na powierzchnie wody zawierajacej sadze i
lekkkie mieszanie tej warstwy powierzchniowej,
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otrzymuje sig¢ ciekla warstwe sadzy w oleju za-
wierajaca tylko niewielkg ilo§¢ wody, przy czym
warstwe te dekantuje sie ¥atwo z nad dolnej war-
- stwy wodnej i pompuje bezpo$rednio do palni-
kéw w celu spalenia. '

Szybko§¢ wydzielania sadzy z wody jest bardzo
wysoka, bo rzedu 50 m/godz, i jest ona nieosig-
galna przy zastosowaniu zwykle stosowanych §rod-
kow flokujacych.

Zaleta sposobu wedlug wynalazku jest réwniez
fakt, ze lepsze iloSciowe usuniecie sadzy umozli-
wia zredukowanie konicowego plukania gazéw we-
glowodorami.

Ponizsze przyklady objasniajg wynalazek nie
ograniczajgc jego zakresu.

Przykltad I. W przykladzie tym opisane jest
doSwiadczenie przeprowadzone dotychczas stoso-
wang metodg.

Gaz krakowy, wytworzony przez cze$ciowe spa-
lanie metanu pod ci$nieniem atmosferycznym i za-
wierajacy 8,5% C.H,, 28,55°% CO, 50% H, 3,5%
CO, oraz 4,5 g sadzy/Nm? gazu, plukano woda w
ilosci 20 litré6w/Nm3 gazu w temperaturze 80°C w
wieZzy zraszajacej wyposazonej w goérnej czeSci w
rozpylacze wody. Gazy wprowadzane od dotu ko-
lumny byly ptukane w kierunku przeciwpradowym.
Wyplukany gaz wcigz jeszcze zawieral 1,5 g sadzy
w 1 Nm?,

Otrzymana wodna zawiesina zawierala 0,15 g
sadzy w 1 litrze, a predkosS¢ jej klarowania sie
w temperaturze 70°C (czyli predko$§¢ osadzania sie
sadzy) wynosita 0,06 m na godzine.

Do zawrdécenia czystej wody z tej zawiesiny do
plukania w instalacji o przerobie wynoszgcym
4000 Nm?® CH, na godzine konieczna jest powierzch-
nia dekantacyjna co. najmniej 2660 m?2 co odpo-
wiada $rednicy dekantera réwnej 58,2 m.

Po osadzeniu sie sadzy otrzymano koncentrat za-
wierajacy 97 czeSci wody i 3 czeSci sadzy.

Przyktad II. Gaz z przykladu I ptukano emul-
sja 0,1 cze§ci wagowe]j oleju gazowego w 1000 cze-
$Sciach wody. Emulsje te uzyskano droga miesza-
nia mechanicznego, przy czym réwnie dobre wy-
niki uzyskiwano przez wtryskiwanie oleju gazo-
wego przy pomocy rozpylacza do przewodu, kté-
rym przeplywa woda do aparatu pluczgcego. Po
homogenizacji emulsja byla dostatecznie trwala w
ciggu 5 minut.

Po wyplukaniu gazéw ta emulsjg w iloSci 20 li-
tr6w na 1 Nm? gazu, otrzymano wodng zawiesine
zawierajagca w 1 litrze 0,3 g oleistych klaczkéow
sadzy, ktére w temperaturze 70°C wyplywaly na
powierzchnie wody z przecietng predko$cia 50 m
na godzine. Wyptukany gaz zawierat w 1 Nm3 oko-
1o 0,5 g sadzy.

W tych warunkach do cigglego obiegu wody w
instalacji o przerobie 4000 Nm3® CH,; na godzine
wystarczy powierzchnia dekantacyjna 3,2 m? eo
odpowiada Srednicy dekantera 2,02 m.

Stezona warstwa sadzy, wyosobniona z wody,
zawierala 10 czeSci sadzy, 5 czeSci oleju gazowego
i 85 czeSci wody.
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Temperatura destylacyjna oleju gazowego stoso-
wanego w tym przykladzie wynosita 275°—310°C
przy ci$nieniu 760 mmHg, a gesto§é tego oleju w
temperaturze 20°C wynosita 0,83.

Przyktad III. Sadzg otrzymana w przykla-
dzie I i IT dodano do oleju gazowego takiego same-
go jak w przykladzie II, otrzymujac olejowe za-
wiesiny sadzy, przeznaczone do wprowadzenia do
palnikéw urzadzenia do produkcji pary.

Koncentrat z przyktadu I, zawierajagcy 97 czeSci
wody i 3 czeSci sadzy, do utworzenia zawiesiny
plynnej w temperaturze 50°C wymagal dwunasto-
krotnej iloSci oleju gazowego w stosunku do ilo$ci
sadzy. W celu wytworzenia takiej zawiesiny, mie-
szano lekko przez 20 minut w. temperaturze 50°C
koncentrat sadzy i olej gazowy, a nastepnie spusz-
czono wode z dna mieszalnika. Otrzymana war-
stwa olejowa® zawierala 3,8%0 sadzy, 46,2% oleju
gazowego i 509, wody. )

Unoszgca sie na powierzchni wody warstwa sa-
dzy z przykladu II skladala sie z 10 czeSci wago-
wych sadzy, 5 czeSci oleju gazowego i 85 czeSci
wody i do utworzenia zawiesiny plynnej w tem-
peraturze 50°C (ktérg wytworzono jak wyzej) wy-
magata okolo siedmiokrotnej ilo§ci oleju gazowego
w stosunku do iloSci sadzy. Otrzymana zawiesina
zawierala 10,5%, sadzy, 73,7% oleju gazowego i
15,8%/0 wody.

Przyjmujgc natomiast dla przykladu II stosunek
iloSci oleju gazowego do ilo$ci sadzy, taki jak dla
przyktadu I, czyli 12 cze§ci wagowych oleju gazo-
wego na 1 cze$¢ sadzy, otrzymano warstwe oleistg
zawierajacy 6,9°/0 sadzy, 82,79, oleju gazowego i
10,4% wody.

Przyktad IV. W temperaturze 130°C ptukano
woda lub wodng emulsjg naftowg gaz krakowy,
otrzymany przez czeSciowe spalanie CH, pod ci$-
nieniem bezwzglednym 4 atm i zawierajacy 7,66%
C,H,, 54,00°/0 H,, 26,5% CO, 3,5% CO,, 5% CH,
oraz 10 g sadzy/Nm3 gazu, otrzymujac:

- Plukanie woda:

woda pluczkowa 3 litry/Nm3 gazu

temperatura ptukania 130°C
ci$nienie przy plukaniu 4 atm
przecietne stezenie sadzy

w wodzie 3,15 g/litr
pozostalo$é sadzy w wyplukanym

gazie 0,55 g/Nm3

Predko§¢ klarowania sie otrzymanej zawiesiny
sadzy wynosila 0,075 m/godz. w temperaturze 70°C.

Plukanie emulsja wytworzona przez silne mie-
szanie mechaniczne nafty z wodag w stosunku 25 g
nafty na 1 litr wody:

emulsja 3 litry/Nm3 gazu
temperatura ptukania 130°C
ci$nienie przy plukaniu 4 atm

przecietne stezenie sadzy

.w wodzie (z wylgczeniem nafty) 3,3 g/litr
pozostato§¢ sadzy w wyplukanym

gazie 0,1 g/Nm?
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Oleista zawiesina sadzy wyplywala na powierzch-
nig wody z predko$ciag 45 m na godzing w tempe-
raturze 70°C tworzac plynng warstwe oleistg o za-
warto§ci wody 20°/, przy czym wode te mozna
latwo dekantowaé. '

Temperatura destylacji stosowanej nafty wyno-
sita 200°—275°C pod ci$nieniem 750 mmHg, a ge-
sto§¢ w temperaturze 25°C wynosita 0,82.

Przyktad V. Plukano woda lub emulsjg oleju
gazowego w wodzie gaz wytworzony przez krako-
wanie benzyny do produkcji acetylenu i etylenu,
zawierajacy: 9,77/ CgH,, 9,549, C,H,, 33,5% H,,
28% CO i 7,48/0 COy i na 1 Nm?® 3 g substancji
weglowych w postaci smél (8%) i sadzy (92°/),
otrzymujac:

Plukanie wodg:

woda ptuczkowa 2 Iitry/Nm’ gazu

temperatura ptukania 130°C
ciSnienie ptukania 4 atm
przecietne stezenie sub-

stancji weglowych w wodzie 0,5 g/litr

Predko$¢ klarowania wodnej zawiesiny substan-
cji weglowych w temperaturze 70°C wynosila 0,03
m/godz. .

Plukanie emulsjag 0,3 g oleju gazowego w 1000
g wody:

emulsja 2 litry/Nm?3
temperatura plukania 130°C
ciSnienie ptukania 4 atm
przecietne stezenie substancji

weglowych w wodzie (z wyla-

czeniem oleju gazowego) 0,75 g/litr

PredkoS¢ klarowania zawiesiny uzyskanej po
plukaniu wynosila 70 m na godzine w temperatu-
rze 70°C.

Temperatura destylacji stosowanego oleju gazo-
wego wynosila 310°C—350°C pod ci$nieniem 760
mmig, a gesto§¢ w temperaturze 25°C wynosila
0,85.
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Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wydzielania sadzy z mieszanin gazo-
wych, zwlaszcza wytworzonych w wyniku piro-
lizy lub czeSciowego spalania weglowodoréw,
przez plukanie, znamienny tym, ze emulsjg
otrzymang przez zemulgowanie z wodg oleiste-
go weglowodoru nie mieszajgcego sie z woda
i wrzacego w temperaturze 100°—350°C, plucze
sie gazy w temperaturze nizszej od temperatury
rosy, po czym utworzong zawiesine sadzy w ole-
ju pozostawia sie do odstania w celu otrzyma-
nia dolnej warstwy czystej wody i gornej war-
stwy zlozonej z oleju i sadzy.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

plucze si¢ emulsjg oleju w wodzie wytworzong
przez silne mieszanie mechaniczne lub przez
dodanie powierzchniowo-czynnego emulgatora
oleju w wodzie.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
plucze sie emulskja uzytag w stosunku 1—20, ko-
rzystnie 1—3 litréw wody pluczkowej na 1 Nm3
gazu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, :ze

plucze sie¢ emulsjg uzyta w stosunku 0,5—1 cze-
Sci weglowodoru na 1 cze§¢ sadzy zawartej w
gazie w celu uzyskania szybkiego wyplyniecia
sadzy i warstwy olejowej na powierzchnie.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, Zze

plucze sie¢ emulsjg uzyta w stosunku 8—10 cze-
Sci weglowodoru w celu uzyskania plynnej olei-
stej warstwy sadzy na powierzchni wody.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
plucze si¢ emulsja uzyta w stosunku 0,2—10
czeSci wagowych weglowodoru na 1 cze$é sa-
dzy zawartej w gazie.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
sadze i warstwe olejowa miesza sie z dodatko-
wa iloScia oleju w celu uzyskania plynnej za-
wiesiny, odpowiedniej do pompowania.

8. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

jako weglowodor stosuje si¢ benzyne cieika,
nafte lub olej gazowy.

WDA-1. Zam. 3231. Nzklad 250 egz.
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