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Sposéb wytwarzania sadzy

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania sadzy drogg termicznego rozk}adu surowca weglowodo-

rowego. Sposobem wedtug wynalazku z surowca weglowodorowego, ktéry w normalnych warunkach jest ciekty,

-mozna wytwarza¢ rézne typy sadzy a zwlaszcza sadze stosowane do wyrobu opon i gumowych wyrobéw tech-
nicznych o wysokiej jakosci. ‘

Sposéb wedtug wynalazku moze by¢ stosowany z powodzeniem do wytwarzania sadz piecowych o wyso-
kiej jakosci z minimalng zawartoscia grytu.

Jako gryt okresla si¢ skoksowane czastki spieckow, powstale w procesie wytwarzania sadzy o wymla.rach od
kilku do setek mikronéw.

Obecno$é w sadzy koksowych czastek, ktére wydatnie réznig si¢ wtasciwoéciami od czgstek sadzy, obniza
zdolno$¢ wzmacniania gumy przez sadze, zmniejszajac przy tym wytrzymalos¢ na rozcigganie, wytrzymatoéé na
zmeczenie i Scieranie. )

Znany jest sposéb wytwarzania sadzy, wedlug ktérego w celu zmiany struktury sadzy, do ogrzanego
uprzednio, cieklego w warunkach normalnych, surowca weglowodorowego wprowadza si¢ dodatki zwigzkéw
metali takich jak nikiel, bar, wanad, zelazo lub ich mieszaning w ilosci 1-80 cz.wag. metalu na milion cz.wag.
surowca weglowodorowego. Nastgpnie takq mieszaning wprowadza si¢ do strefy reakcyjnej reaktora, gdzie
surowiec weglowodorowy poddaje si¢ w pirolizie termo-utleniajgcej w produktach pelnego spalania gazu opato-
wego z wytworzeniem sadzy, po czym mieszaning sadzy i gazu poddaje si¢ hartowaniu wods.

W znanym sposobie wytwarzania sadzy wedlug patentu Stanéw Zjednoczonych Nr 3494740 (firmy Philips
Petroleum Co) dodatki metali moga by¢ stosowane w postaci elementarnej (t.zn. silnie rozdrobnione) jak réwniez
w postaci zwigzkéw nieorganicznych lub organicznych. \

Przy wytwarzaniu sadzy znariymi sposobami wprowadzenie dodatkéw metali do surowca weglowodoro-
wego w ilogci 1 — 80 cz.wag. metalu na milion cz. wag. surowca, niezbednej do modyfikacji struktury sadzy nie
zapobiega tworzeniu si¢ koksu w strefie reakcyjnej reaktora.

‘Wprowadzenie do surowca weglowodorowego dodatkéw metali w podanej ilodci pozwala jedynie na usuwa-
nie koksowego osadu ze $cianek rur podgrzewacza surowca, dzigki dobrym wtasciwoéciom myjacym dodatkéw
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organicznych zwigzkow metali.

Dodatki metali dysperguja osad koksowy w strumieniu surowca wraz z ktorym unoszone sg one z podgrze-
wacza. Usunigcie osadu koksowego z podgrzewacza powoduje przejicie jego do strefy reakcyjnej, powodujac
intensyfikacj¢ tworzenia si¢ koksu w reaktorze, a ostatecznie powoduje zanieczyszczenie sadzy grytem i po-
gorszenie jej whasciwosci wzmacniajacych.

Inna wada znanego sposobu wytwarzania sadzy polega na tym, Ze nie moZna stosowaé go do wytwarzania
sadzy o wysokiej strukturze, poniewaz wprowadzenie dodatkéw metali do surowca w podanych iloéciach powo-
duje obnizenie struktury sadzy.

Celem wynalazku jest wyeliminowanie wymienionych wad i opracowanie takiego sposobu wytwarzania,
ktéry umozliwiatby uzyskanie sadzy z nieznaczng zawartoscia grytu.

Sposdb wytwarzania sadzy, w ktérym do uprzednio ogrzanego surowca weglowodorowego, cieklego w wa-
runkach normalnych wprowadza si¢ dodatki organicznych zwigzkéw metali grup zelaza lub baru i tak wytworzo-
n3 mieszaning wprowadza si¢ do strefy reakcyjnej, gdzie surowiec weglowodorowy poddaje si¢ pirolizie ter-
mo-utleniajgcej z wytworzeniem sadzy, polega na tym, ze dodatki organicznych zwigzkdw metali grup zelaza lub
baru wprowadza si¢ do surowca weglowoderowego w iloéci 300—500 czgéci wag. metalu na milion czgéci wago-
wych surowca wegglowodorowego.

Wprowadzenie do surowca weglowodorowego dodatkdw organicznych zwigzkéw metali grup zelaza lub .
baru w podanych ilofciach zapobiega tworzeniu si¢ koksu w poczgtkowej czgsci strefy reakcyjnej.

Zaleca sie, aby dodatki organicznych zwigzkéw metali grup zelaza lub baru mieszaé z surowcem weglowo-
dorowym bez tworzenia osadu do momentu wprowadzenia surowca weglowodorowego do strefy reakcyjnej.
Dzigki temu wyklucza si¢ mozliwodé zanieczyszczenia urzqdzeri wtryskowych i zapewnia si¢ stabilnodé pracy
przyrzadéw kontrolno-pomiarowych, co z kolei stabilizuje proces wytwarzania sadzy w calosci.

Pozadane jest aby surowiec we¢glowodorowy wraz z dodatkami organicznych zwigzkéw metali grup Zelaza
lub baru wprowadza¢ do strefy reakcyjnej w postaci fazy parowej. Pozwala to na rozszerzenie zakresu stosowania
sposobu wediug wynalazku do wytwarzania réznych typow sadz, poniewaz motliwe jest przy tym wytwarzanie
nie tylko sadz piecowych, ale tez sadz dyfuzyjno-gazowych.

Ponadto przy wytwarzaniu sadz dyfuzyjno-gazowych sposobem wedtug wynalazku ulegaja poprawie wa-
runki pracy, poniewaz eliminuje si¢ koniecznoé¢ czestego czyszczenia urzadzen palnikowych, ktdre jest operacja
trudng i pracochtonng.

Sposdb wedtug wynalazku umozliwia poprawienie jalodci wytwarzanej sadzy, dzigki temu, Ze przy jego
stosowaniu nie tworzy si¢ koks w strefie reakcyjnej, na powierzchniach urzgdzen wtryskowych, ani palnikowych.
Sadza wytwarzana sposobem wedtug wynalazku nie zawiera zanieczyszczen w postaci skokosowanych grubych
czgstek grytu, a jednoczeénie posiada niezmienione pozostale whasciwosci.

Wytworzona tym sposobem sadza nadaje si¢ do sporzadzania bieznikowych mieszanek gumowych stosowa-
nych w przemysle oponiarskim, ktére powinny mie¢ wysokie wskazniki odpornosci na scieranie i wytrzymatoéci
na rozciaganie.

Zastosowanie sposobu wedtug wynalazku wydatnie stabilizuje proces wytwarzania sadzy, co z kolei ko-
rzystnie wptywa na jakosé i wydajnosc sadzy.

Ponadto przy stosowaniu sposobu wedtug wynalazku ehmmu;e si¢ powstawanie koksu w podgrzewaczu
surowca, dzieki czemu nie wystepuje wprowadzanie czastek koksu do strefy reakcyjnej wraz z surowcem weglo-
wodorowym.

Stosowanie sposobu wedlug wynalazku umozliwia wykorzystanie jako surowca tanich produktéw, stano-
wigcych pozostato$é przerébki ropy naftowej o wyzszym wskazniku koksowania, dzieki czemu mozna poprawié¢
znacznie wskaZniki ekonomiczne procesu.

Wykorzystanie sposobu wedtug wynalazku obniza straty, wynikajace z prac zwigzanych z oczyszczaniem
od koksu urzadzen wtryskowo-palnikowych i ich zmiana, co podwyzsza wydajnos$é pracy w procesie wytwarzania
sadzy.

Wspomniane osobliwosci i inne korzysci wynalazku stang si¢ jasniejsze po rozpatrzeniu opisu konkretnego
przyktadu jego wykonania i zatgczonych rysunkéw, w ktérych: fig. 1 przedstawia schematycznie uktad do wpro-
wadzania surowca weglowodorowego i dodatkéw metali do reaktora wytwarzania sadzy; fig. 2 przedstawia sche-
matycznie uklad do wprowadzania surowca weglowodorowego w stanie par z dodatkiem metali i aparat do
wytwarzania sadzy.

Przedstawiony sposéb wytwarzania sadzy wedtug wynalazku realizuje si¢ nastgpujaco.

Organiczne zwigzki metali grup Zelaza lub baru z pojemnika 1 (fig. 1) przez porape 2 kierowane s3 do
pompy 3, do ktorej réwniez wptywa z pojemnika 4 uprzednio ogrzany surowiec weglowodorowy. W pompie 3
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nastepuje intensywne wymieszanie surowca weglowodorowego z dodatkami organicznych zwigzkow metali, dzig-
ki czemu uzyskuje si¢ catkowite rozpuszczenie dodatkéw metali w surowcu weglowodorowym.

Surowiec weglowodorowy z rozpuszczonymi dodatkami metali grup Zelaza lub baru z pompy 3 pod ci$nie-
niem przeptywa do podgrzewacza S, gdzie nastepuje jego ogrzanie do wysokiej temperatury, po czym surowiec
przeptywa do reaktora 6, gdzie poddawany jest pirolizie termo-utleniajacej, w wyniku czego powstaje sadza
i gazowe produkty reakcii.

Proces tworzenia si¢ sadzy w reaktorze 6 przebiega nastgpujaco:

Gaz opatowy ze Zrddia (nie pokazanego) pod cisnieniem kieruje si¢ wzdiuz strzatki A do palnika (nie
pokazanego), do ktérego wzdluz strzatki B kieruje si¢ powietrze pod ciénieniem. W wyniku spalania paliwa
w powietrzu w komorze spalania 7 reaktora 6 powstaje strumiefi produktéw pelnego spalania paliwa o wysokiej
temperaturze, ktdry z komory spalania 7 przeplywa do strefy reakcyjnej 8. Strumient produktéw petnego spala-
nia paliwa na poczatku strefy reakcyjnej 8 ulega zmieszaniu z weglowodorowym surowcem, zawierajacym dodat-
ki metali, ktére zapobiegaja tworzeniu si¢ koksu w poczatku strefy reakcyjnej przed procesem tworzenia sie
sadzy. Zapobiezenie koksowaniu si¢ surowca przed rozpoczgciem procesu tworzenia si¢ sadzy umotliwia wyklu-
czenie powstawania grubych czastek koksowych (grytu), poniewaz w momencie poczagtku tworzenia si¢ czastek
sadzy, surowiec weglowodorowy momentalnie zuzywa si¢ na ich wzrost wskutek wyjgtkowo wysokiej akty-
wnosci i wielkiej ogélnej powierzchni czastek sadzy. Nastepnie powstata sadza i produkty gazowe przechodzg do
strefy hartowania 9, gdzie nastepuje ochtodzenie wodg, podawanej ze Zrédta (nie pokazanego) pod cisnieniem
wzdtuz strzatki C.

Ochtodzona mieszanina sadzy i gazéw przechodzi z reaktora wzdtuz strzatki D do uktadu urzgdzes (nie
pokazanych) do oddzielenia sadzy od produktéw gazowych reakciji i jej dalszej obrdbki.

Przyktad I Organiczne zwigzki zelaza wprowadzono do uprzednic ogrzanego w pojemniku 4 do 80°C
surowca weglowodorowego w ilosci 500 czesci wag. Zelaza na milion czegsci wagowych weglowodorowego su-
rowca. Jako surowiec zastosowano produkty wtdérnych procesdw przerobki ropy o indeksie korelacji 122 i sko-
ksowaniu (w-g Condradsona) 6,0%. Nastepnie surowiec z rozpuszczonymi dodatkami organicznych zwigzkéw
zelaza ogrzano w podgrzewaczu S do temperatury 250—280°C i wprowadzono do reaktora 6 w celu wytwa-
rzania sadzy. Do komory spalania 7 reaktora wprowadzono paliwo (mieszaning propanobutanows) w iloéci
60 m> /godz i powietrze w ilosci 4000 m> /godz. W warunkach zmieszania strumienia produktéw pelnego spalania
paliwa z surowcem, zawierajgcym dodatki Zelaza, surowiec poddawano pirolizie termo-utleniajjcej w temperatu-
rze 1420°C w strefie reakcyjnej 8.

W wyniku rozkladu surowca uzyskano sadze, zawierajacg 0,016% czastek grytu o wymiarach powyiej
140 um. Geometryczna powierzchnia wiasciwa sadzy wynosita 78 m?/g, adsorpcja ftalanu dwubutylowe-
go — 104 ml/100 g. Wydajnos¢ sadzy wynosita 52%.

Przy wprowadzeniu organicznych zwigzkéw baru parametry procesu sa w zasadzie takie same.

Przyktad II. Organiczne zwigzki zelaza wprowadzono do uprzednio ogrzanego w pojemniku 4 do
80°C surowca weglowodorowego w ilosci 500 czeéci wag. zelaza na milion czesci wag. weglowodorowego su-
rowca. Surowiec z indeksem korelacji 122 i koksowaniu 6,0% z rozpuszczonymi dodatkami Zelaza ogrzano do
250 — 280°C i wprowadzono do reaktora 6 wytwarzania sadzy. Parametry procesu wytwarzania sadzy miaty to
samo znaczenie co parametry procesu opisane w przyktadzie I.

Uzyskano sadze, zawierajaca 0,008% czastek grytu o wymiarach powyZej 140 um. Geometryczna po-
wierzchnia wtasciwa sadzy wnosita 76 m? /g, adsorpcja ftalanu dwubutylowego 106 ml/100 g. Wydajnoéé sadzy
wynosita 53%.

Po wprowadzeniu organicznych zwigzkdw taru parametry procesu s w zasadzie takie same.

Przyktad III. Organiczne zwiazki zelaza wprowadzono do uprzednio ogrzewanego w pojemniku 4 do
80°C surowca weglowodorowego w ilosci 400 czesci wagowych zZelaza na milion czgsci wag. weglowodorowego
surowca. Wtasciwosci surowca i parametry procesu wytwarzania sadzy byty takie same jak opisane w przykta-
dzie L.

W wyniku rozktadu surowca z rozpuszczonymi w nim dodatkami Zelaza w strefie reakcyjnej 8 reaktora
uzyskano sadze, zawierajaca 0,010% czgstek grytu o wymiarach powyzej 140um. Geometryczna powierzchnia
whasciwa wynosita 75 m? /g, adsorpcja ftalanu dwubutylowego 104 ml/100 g. Wydajnos¢ sadzy wnosita 54%.

Mozliwy jest inny wariant realizacji sposobu wedtug wynalazku wytwarzania sadzy dyfuzyjno-gazowej
poprzez uktad wprowadzania mieszaniny we¢glowodorowego surowca w postaci fazy parowej z dodatkami metali
do aparatu wytwarzania sadzy dyfuzyjno — gazowej tak jak pokazano na rys. fig. 2.

W wariancie tym organiczne zwigzki metali Zelaza lub baru wprowadza si¢ do surowca weglowodorowego
poprzez uktad pokazany na rys. fig. 1. Dalej surowiec weglowodorowy, jak pokazano na rys. fig. 2, z zozpuszczo-
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nymi wnim dodatkami metali grup zelaza lub baru przy pomocy pompy 10 pod ci$nieniem kieruje si¢ do
podgrzewacza 11, gdzie nastgpuje ogrzewanie do wysokiej temperatury. Nastgpnie surowiec z podgrzewacza 11
pod ciénieniem i gaz opatowy, ktérym w tym wariancie jest gaz koksowniczy ze Zrédta (nie pokazanego) pod
ci$nieniem uprzednio podgrzany w dowolnym, nadajacym si¢ do tego urzadzeniu (nie pokazanym) wzdtuz strzat-
ki A kieruje si¢ do parownika 12, gdzie surowiec czgsciowo odparowuje po czym miesza si¢ z gazem koksowni-
czym i mieszanine t3 w fazie parowej kieruje si¢ do urzadzenia palnikowego 13 aparatu 14 do wytwarzania sadzy

. dyfuzyjno-gazowej. Nieodparowang pozostatoé¢ surowca odprowadza si¢ z parowalnika 12 pod cisnieniem

wzdtuz strzatki B do pojemnika (nie pokazanego), przeznaczonego do przechowywania.

Proces tworzenia si¢ sadzy w aparacie 14 przebiega nast¢pujaco:

W wylocie urzgdzenia palnikowego 13 mieszanina surowca weglowodorowego z gazami koksowniczymi,
zawierajaca dodatki metali spala si¢ czesciowo w powietrzu doprowadzanym do aparatu 14 przy pomocy urza-
dzenia (nie pokazanego) wzdluz strzatki C. Przy czesciowym spalaniu mieszaniny surowca i gazu koksowniczego
powstaje sadza i gazowe produkty reakcji. Zastosowanie gazu koksowniczego w tym procesie sprzyja podniesieniu
temperatury ptomienia, dzigki czemu uzyskuje si¢ wy#sza wydajno$¢ sadzy. Podczas dtugiej pracy wylot urza-
dzenia palnikowego 13 zmienia swéj ksztatt na skutek odkladania si¢ koksu na powierzchni urzadzenia, co
powoduje obnizenie jakosci sadzy. Z tego wzglgdu podczas pracy wylot urzadzenia palnikowego powinien by¢
starannie oczyszczany od koksu, co jest operacjg trudng i pracochtonng. Obecnoé¢ w mieszaninie surowca i gazu
koksowniczego dodatku metali zapobiega odktadaniu si¢ koksu na wylocie urzagdzenia palnikowego, co wyklucza
koniecznos¢ czestego oczyszczania i sprzyja polepszeniu jakodci sadzy.

Nastepnie powstata sadza i gazowe produkty reakcji poddawane s§ hartowaniu przy kontakcie z ruchoma
metalowg powierzchnig 15. Wigksza cze$é powstalej sadzy osiada na metalowej powierzchni 15 i przy pomocy
urzadzenia (nie pokazanego) jest usuwana z aparatu 14 wzdiuz strzalki D. Pozostala czgéé sadzy i produkty
gazowe reakcji przechodzg z aparatu 14 wzdtuz strzatki F do ukiadu urzadzes (nie pokazanych) do oddzielania
sadzy od produktéw gazowych reakciji i jej dalszej obrébki.

Przyktad IV. Surowiec weglowodorowy z rozpuszczonymi w nim organicznymi zwigzkami zelaza
w ilodci 300 cz¢éci wag. zelaza na milion czesci wag. surowca ogrzewano w podgrzewaczu 11 do 360°C i kierowa-
no do parowalnika 12. Jako surowiec wykorzystano produkty przerdbki smoty z wegla kamiennego o indeksie
korelacji 150 i koksowaniu 1,2%. W parowalniku 12 odparowany surowiec mieszano z gazem koksowniczym,
uprzednio ogrzanym do 500°C w odpowiednim do tego celu urzgdzeniu (nie pokazanym). Nastepnie mieszaning
surowca weglowodorowego z gazem opalowym w postaci fazy parowej zawierajaca dodatki organicznych zwigz-
kéw zelaza wprowadzano do urzgdzenia palnikowego 13 w ilosci 16 kg/godz. Powietrze, niezbgdne do niepetne-
go spalania surowca i gazu opatowego wprowadzano do aparatu 14 w ilosci zapewniajgcej ciénienie w aparacie 14
na poziomie 100 mm stupa wody.

W wyniku rozktadu mieszaniny surowca i gazu opatowego uzyskano sadze¢ o geometrycznej powierzchni
wlasciwej 78 m? /g, adsorpciji ftalanu dwubutylowego 85 ml/100 g i zawartosci 0,009% czastek grytu o wymia-
rach powyzej 140um. Wydajnos$¢ sadzy wynosita 45% w stosunku do cigzaru mieszaniny surowca i gazu opato-
Wwego.

Przy wprowadzeniu organicznych zwigzkéw baru parametry procesu sg w zasadzie takie same.

Przedstawiony sposéb wytwarzania sadzy pomysinie przeszedl badania, ktére wykazaly, ze przez wprowa-
dzenie do surowca weglowodorowego dodatkéw organicznych zwigzkéw metali grup zelaza lub baru zawartoéé
grytu w sadzy typu HAF obniza si¢ 2—3 krotnie bez zmiany pozostalych wtasciwosci sadzy i bez obnizenia jej
wydajnosci.

Stosowanie sposobu wedtug wynalazku zapewnia diuga pracg reaktora bez zakoksowania urzgdzen
wtryskowo-palnikowych i strefy reakcyjnej. Dzigki temu poprawia si¢ niezawodno$¢ pracy i sprawnoé¢ reaktora,
jak réwnieZ poprawia si¢ jakos$é pracy.

Sposéb wedtug wynalazku jest efektywny przy réinych rozwigzaniach konstrukcyjnych i technologicznych
procesu wytwarzania sadzy z réznych rodzajéw surowca weglowodorowego.

Zastosowanie sposobu wedtug wynalazku pozwala na zmniejszenie pracochlonnosci i poprawe efektow
ekonomicznych procesu wytwarzania sadzy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania sadzy, w ktérym do wstepnie ogrzanego, cieklego w normalnych warunkach,
surowca weglowodorowego wprowadza si¢ dodatki organicznych zwigzkéw metali grup Zelaza j baru i tak
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wytworzona mieszaning wprowadza si¢ do strefy reakcyjnej, w ktérej surowiec weglowodorowy poddaje sie
pirolizie termo-utleniajacej z wytworzeniem sadzy, znamienny tym, Ze dodatki organicznych zwigzkéw
metali grup Zelaza lub baru wprowadza si¢ do surowca weglowodorowego w ilosci 300 — 500 cze$ci wag. metalu
na milion cze¢sci wag. surowca w¢glowodorowego. __

2. Spos6b wedtug zastrz 1, znamienny tym, ze dodatki organicznych zwigzkéw metali grup zelaza
lub baru miesza si¢ z weglowodorowym surowcem bez tworzenia osadu do momentu wprowadzenia surowca
weglowodorowego do strefy reakcyjne;.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze surowiec weglowodorowy z dodatkami organicz-
nych zwigzkow metali grup Zelaza lub baru wprowadza si¢ do strefy reakcyjnej w fazie parowe;j.
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