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SPOSOB OCZYSZCZANIA WOD ZAWIERAJACYCH UBOCZNE PRODUKTY PIROLIZY VEGLOHODOR&U

Wynalazek detyoczsy spesebu oozyszozania wéd zawierajgoych uboczne produkty przemysio-
wej pirolizy wgglewedoréw, zwlaszoza wéd zastosowanych de myola gazéw pirolitycznych, na
dredze fletaocji.

W preocesie pirelizy wgglewedoréw, otrzymuje slg zamierzone produkty Jak: acetylen,
otylen, wodér, tlenek wegla oraz produkty ubeozne Jak: dwutlenek we¢gla, nieprzereagowany
metan 1 tlen, weglewodory aromatyozne, w tym skondensoweane wieloplersoileniowe polgczenia
grupy pirenu o witadciwoéolach rakotwérozych, zwiazkl nienasycone typu alkenéw i alkinéw,
produkty ich pelimeryzacjl i kondensecji oraz sadza. Przed przystgpieniem do wydzielania
z gazu pirolityoznege acetylenu, bedaocego giéwnym produktem procesu, nalezy usungé ubocz-
ne produkty pirolizy, to jJest sadz¢, alkiny 1 alkeny, produkty ich polimeryzacji, zwigzki
aromatyoczne, substanoje smoliste.

Jedng  stosowanych meted watepnej obrébki gazu pilrolitycznego Jjest stopniowe mycile
gorgqoego gazu wodg. Nastepuje tu réwnoczesne schiadzanile gazu oraz wymycle sadzy i czeéci
woglowodoréw, Substancje te przechodza de wody, ktéra staje sig przez to kiopotliwym
opadem, .
Oozyszoczanle w6d zawilerajgoych uboozne produkty pirolizy weglowodoréw stanowi
nlerozwiqzany dotychcwas skutecznie problem technologiozny, Nie zdajg tu egzaminu takie
metody Jak sedymentacja ze wzgledu na diugi ozas opadania sadzy /rzedu kilku mm/min,/,

Jak tez filtracja ozy wirowanie ze wzglgdu na znaczne objetodci w6d zawierajgoych zawiesia
ng o niskim stezeniu,
Znane sg sposeby wydzielania sadzy z wody metods ekstrakojl sadzy olejem z ewentuala
aym dodatkiem zdyspergowanego gazu, ktéry utatwla wyplywanie na powlerzchmnile fazy sadzowo-
olejovwej, Metody te nazywane sg flotacjq sadzy.
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Wediug opisu patentowego St.Zjedn. Ameryki nr 3 276 995, celem oczyszozenia wéd

' zawierajgqcych sadz¢ powstalg jake uboozny produkt proces6éw syntezy acetylenu, etylenu,

" butadienu metodg niepeinego spalania surowcéw weglowodorowych, wprowadza sig do
oozyczozane] wody zdyspergowany oleJ w 1lo$cil 1,8 ~ 7 czedcl wagowyoch oleju na 1 czeéé
wagowg sadzy. Nastopuje wéwozas lgozenie sle czastek sadzy z kroplami oleju, a utworzone
agregaty wyplywajq na powlerzchnig wody.

Wediug opisu patentowego rumufiskiego nr 54 085 gorgce wody opadowe z produkeJji
acetylenu, zawlerajqoe sadz¢, koks, zwlqzkl spolimeryzowane oszyszozano metodg flotacji
w temperaturze 90° w obecnodci mieszaniny zloZone] z oleju smarownlozego /punkt zaplo=-
nu 250=270°/ w iloéci 33-37% oraz mieszaniny smaru i rafinowanego oleju mineralnego
o gestodel 0,917-0,935 w ilodci 64-67%, W innych 4rédiach proponowano do zawlesiny
sadzy w wodzle dodawaé ole] mine;alny a takze oleJ sosnowy, nafteg, zad wediug opisu
patentowego ZSRR nr 451 639 celem utatwilenia ekstrakeji sadzy z wody, kondensat olejowy
stabllizowano aminami up. Jeduocetanoloaming,

Stwierdzono, 2e skuteoznie) 1 korzystnleJ moina oczyszozaé wody zawierajgce sadze
1 inne uboczne produkty pirolizy ueglouodo}éu sposobom wodlug wynalazku, Rozwigzanie
wedilug wynalazku oparto na stwierdzeniach u}nikajqcych z obserwacJi 1 badal zjawisk
zachodzgoyoh w trakcle mycla guzu wodge, Gaz pokrakingowy przechodzgoy przez kolejne
stopnie mycia i chiodzenia wodg posiada coraz niiszg temperature i oisnienle, zmieniajq
sie wigo warunki abserboji i rézny Jest skiad zanieozyszozeld zawartych w wodach z kolej-
nych stopni mycia. W dwustepniowym procesie mycia gazu pod zwlegkszonym ocisdnieniem
z plerwszego stepnia myola uzyskuje sle wode o zwig¢kszoneJ zawartodcl sadzy zaé ¥ dnugie-
go stopnia myola wode zmmie jszoneJ zawarto$ocl sadzy a zwigkszonej zawartoéol weglouddoréw,
w tym zwigzkéw aromatyocznyoh, substancji spolimeryzowanych i smolistych.

Speséb wedlug wimalazku polega na tym, 2e “do wody z pilerwszego stopnia mycia gazu
zna jdujgoeJ si¢ pod cléni::iem prooesu mycia lub uprzednio rozprezonej, zawierajgoce]
produkty pirolizy z ilocdoiowgq przewadg sadzy, wprowadza si¢ pod oilénieniem procesu
myo;a i rozpr¢2a W nlej wode z drugiego i ewentualnych nastepnych stopni mycia gazu
zawlerajgqcq weglowodory, Do komory mieszania urzgdzenia flotacyjnego wprowadzane sg wody
ze wWszystkich stopnl myclia gazu pod oiénieniem procesu myoila lub czeboclowo rozprezone
w wyniku ozego woda o zwilgkszonej zawarto$ol sadzy kontaktuje si¢ z wodg o zwigckszone]
zawartosdol weglowodoréw zawilerajqoq réwniez gas bedqoy ozynnikiem flotacyjnym,

Sadza zawarta w wodzie o zwigkszone]) zawartodol sadzy jest adsorbentem dla weglo-
wodoréw znajdujgcych sig w wodzie o =zwigkszonej zawartodocl weglowodorédw, zasd gaz
Precesowy rozpuszoczony ped oidnieniem procesu w wodzie jest ozymnikiem flotujgoym sadze
i weglowodory zawarte w oczyszozanych wodach,

Proces oozyszozania sposeobem wedlug wymalzku zachodzi w dewolnej temperaturze,
najozgdolej wody oczyczane majq temperature 80-100°C, Skutecznoéé procesu oozyszczania
wzrasta JeZeli jako dodatek flotaoyjny stosowany Jest kationowy elektrolit polimerowy.
Oozyszozana sposobem wadiug wynalazku woda, odbierana z flotownika, zawracana Jjest ponow-
nie do obiegu, Wydzielona na powiirzohni wody pulpa sadzy zgarnlana Jjest w sposéb oilggly
zgarniaozem meochanioznym i kioruuéna do filtraoji znanymi metodaml np. na prasach
filtracy jnych. Sposédb oczyszozanla wéd wediug wynalazku Jest bardziej ekonomioczny i bar-
dzieJ skuteozny od dotychozas stosowanych sposobdu,

Efekt oczyszozania wedy Jest wigkszy dzigkl wykorzystaniu zdolnodci adsorpoyjne]j
sadzy, kt6éra pochlania rozpuszozone w wodzie weglowodory, ponadto zostaje zmmilejszony
‘ladunek organiczny w.wodzle oczyszozoneJ przez wyeliminowanle takich dodatkéw jak oleje
mineralne, frakoje ropy mnaftowej, oleje smarownicze itp., ktére wpilywaj)g na podniesienie
wielkoéod ChZT /Chemioznego Zapotrzebowania Tlenu/ oozyszozanej wody szozegblnie w przypad-
ku wéd goerqcych, Poza tym wyeliminowanle etapu oldnieniowego nasycania Soiekéw gazem daje
uproszozenie aparatury.
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Wynalazek pozwala na skuteozne usuniecle z wody sadzy oraz weglowedoréw zaréwno
rozpuszozonych Jak tez tworzgqoych w wodzle faze rozproszong, takich jak zwigzki aroma-
tyozne w tym wysoko skondensowane polgozenia o charakterze rakotwérozym, alkeny, alkiny,
produkty polimeryzacJli i kondensaoji zwigzkéw niemasyconych, pozwala na zawrboenie
wody do obiegu dzigki ozemu wydatnie zmniejsza si¢ Jej zuzycle, pozwala wreszcie na
zmnie jaszenle zrzutéw do éclekséw sadzy 1 zwigzkéd4w organioznych, ma wigo powazne znacze-
nie W zakresie ochrony érodowiska maturalnego,.

Sposéb wediug wynalazku objasdniono blizej w przykladzie wykonania powolujgc sie
na schemat instalacji przedsivawiony na rysunku.

.P rzyk1ad, Sposobem wediug wynalazku oczyszczane byly wody zawierajgce
ubooczne produkty precesu utleniajqoe] pirolizy gazu ziemmego, Gaz pirolityczny o naste-
pujgcym skiadzie /w procentach objetodolowych/ wodér - 56,1, acetylen - 7,0, etylen - 0,5,
tlenek wegla = 27,0, dwutlenek' wegla = 3,4, metan - 5,6, alkiny /bez acetylenu/ - 0,3,
weglowodory aromatyozne ~ O,1 oraz sadza w ilodci 12 g/m” poddawano dwustopniowemu
myoiu wodg, W pierwszym stopniu ciénienie uynqaiio 0,36 Mpa a temperatura 125°C, za$d W dru-
gim odpowiednio 0,31 MPa i 70°C. Z pierwszdgo stopnia mycia uzyskano wode zawierajaca sadzg
w 1lodci 2,3 kg/mj. Z druglego stopnia mycla uzyskano wode¢ zawlerajgcg sadz: w iloéci O, 4 kg/m
oraz weglowodory w tym zwigzkl aromatyozne, polgczenia nienasycone, spolimeryzowane i smo=-
liste, okreslone sumarycznie jako ChZT w ilodoi 600 mg Oz/dmj. Wode z plerwszego stopnia
mycia w ilodci 80 m /h rozprezano W rozprezaczu 1 do oiénienia 0, 13MPa i wprowadzano do ko=
mory mieszania flotownika 2, Wode z drugiego etapu mycia w ilodci 180 m /h wprowadzano do
komory mieszania flotownika 2 tak aby desorpcja gazéw nastgpowalta w flotowniku, a wydziela-
Jacy sie w postaci mikropecherzy gaz peinil role czynnika flotujacego. W mieszalniku 3 spo-
rzgdzono 0, 1% roztwér flokulanta ktérym byl kationowy elektrolit polimerowy. Roztwor ten wpro-

3

wadzono W sposéb olggly do komory mieszania flotownika za pomocs dozownika 4 w ilosci
0,33 m3/h. Zmieszane w komorze mieszania roztwory przepiynely do komory flotacji gdzie
nastepowalo wydzielenie z wody sadzy i innych ubocznych produktéw pirolizy,

Ooczyszczong w wyniku flotacJl wod¢ o temperaturze 79° zawlerajgcg sadz¢ w 1losci
0,024 g/m> 4 ChZT 80 mg 0,dm> odbierano z flotownika w iloéol 220 m’/h, 3 tego 40 m7/h
kierowano ruroclgglem a do precesu gaszenia plomienia, pozostalq czebé oozyszczone]
wody pompg 5 podawano do chiodni kominoweJ 6 gdzie ulegia schiodzeniu do temperatury 29°.
Wode te¢ ruroocigqgiem b kierowano ponownie do oczyszczania gazu pirolityoznego, Pulpe
sadzy o zawartofol sadzy 5,6 kg/t zbierano za poﬁooq zgarniacza 7 1 kierowano rurociggiem
o do filtraocji znang metodq na prasach filtraoyjnych., Wynalazek moZze byé stosowany do
proceséw oozyszozania wéd zawierajqoych polgczenie organiozne bgdgaoce ubocznymi produkta-
mi proceséw pirolityoznych, jak tez do oczZyszczania wéd w przemysle produkcji sadzy,

Zastrze2enilia patentowe

1. Sposéb oozyszczanla wéd zawierajgoych uboczne produkty pirolizy weglowodoréw,
zwlaszoza wéd zastosowvanych do mycla gazéw pirolityoznych w co najmmiej dwéch stopniach
oilénieniowego mycia, na dredze flotaoji, znamienny tym 2e do wody z plerwsze-
€o stopnia myola gazu znajdujeqcej sie pod oiénion;em procesu mycia lub uprzednio
rozpro2one), zawlerajqoe] produkty pirolizy z iloéclowg przewagg sadzy, wprowadza sig¢
pod oiénieniem procesu mycia 1 rozpreza w niej wede z druglego 1 ewentualnych mastepnych
stopnl myola, zawierajqcg weglowodory.

2, Sposéb wediug zastrz. 1, 3 namienny t¢tym 2e stosuje sie flokulant
nie zwig¢kszajqoy ChZT eozyszozane) wody, najkorzystnie] katiomowy elektrolit polimerowy
w postacl wodnego roztworu 0,1 = 5%, korzystnie 1%, w ilosci 0,001 = 0,01 kg/kg sadzy.

3. Sposéb wediug zastrz, 1 lub 2, Znamienny tym 2e stosuje si¢ wode,

- korzystnie o temperaturze 80°c,
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