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pisol vyroby specidlnich sazi pavcidl-
af oxidaci x pujch nebo/a dﬂhuovych suro=
vin, Driénnz Jem
:—.—_1

pov:chu BET, dxuuLylf alutovc adsov
an“"“VL popala, obsahu vanadu ap
né VjtuaﬂOaLJ spodivd v tom,. Ze zply ova~
nd surovina lOA@leCnﬁ do ‘kapek, o stiadni
nolakulové hamotnosti 400 aZ,l. 100, mdrné
hmotnostli 900 af 1 .100 kg/m™, cbsahu pop
la 100 aZ 900 ppm, obsahu vanadu 20 al
250 ppm a obsahu niklu 20 a% 120 ppn e
uvddi do styku se smési hysliku a vednl
pary prl pomﬁlu Fj liku k nastifikovansd
suroviné 0,6 a¥ 0,2 nl/kyg za tlaku 3,2
ai ? G_MPa, i xcn1oLach 1250 az
L O C, pfid=iai se dosahuje matanu v
surov&. plyau na vyutupu ze zplyfovaci-
ho proestorw 0,18 aZ 0,38 % obj. a pil do-~
bE zdrfenl 8 al 16 sec.
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vyndlez sc tykd zplisobu pripravy sazi jako noveho ‘produktu vplynovanl ropnyeh ne-
ho dehtovych surovin v piftomnosti kysliku

vodni. nary .

Ei zplyfiovani téikych ropnych a dshtovych Frakei v p¥itomnosti kyslikn a vodni
péry byl
té mnofstvi sazi promdnnd kvality. Saze vznika j’ v nLubchu ‘procesu zplyfovini se vy-

dosud hlavnim a poZadovangm produktem syhtdzni plyn. Vedle ndj vznikd i ueli-

’

proudu plyau vodou a d&le se zoJqu nap iklad pomoci uhlovodmkovyﬁn Frak-

P 11

i
lastnosti tdchto sazi, které sc ve ‘znncn\m ro gwbu—meni byly ji%f popsény. Dosud

.,

se viak nedafilo vyrdibdt saze s pfeden urueryml honnotaml jcdnotllvych vliastnosti, kte-
rd urduii jejich pouiitelnost jako vyrobku. Proto se musi caoto likvidovat spalovinim,

popfipadd je lze pouZit pouze pro n &nd niroind aplikace; kde ploanng kvalitativad

P

parametry nevadi, napiiklad pro cibtcni oapadnlch vod.

s -

Nyni bylo zjiltdno a experimentdlnd na stavajicich'generétorech oviieno,

Lo
S8 zZa-

xladni fyzikdlnd chewmické vlastnosti sazi a.jejich wno¥stvi lze regulovat Upravou tech-
nologickyeh podminek zplyfovaciho procesu a zm¥nou charakteristick§ch vlastnosti zplyfio-
vané suroviny. Charakteristické vlastnosti surovinyikteré. ovlivﬁuji kyvalitu spacidl-

~

jsou jeji stfednl ﬁolckulova hmotnost, mérnd hmotnest

-

aich gaszi i jejich vztwé ost

a obsah popelovin, zejména

') ~ v

Bylo zjiiténo, Zeo mnoZstvi sazi vznikajicich pi*i zplyfiovacim procesu zavisi na ty-
c

,%; P

vovém slofeni zplyliované c'uJ:ou'.fly (parafinicl®;, nafLenick&, aromakickd) a na jeji

gtiedni wnolekulov? hmotnosti 7ch a ponz 1vanych surovin obgahujr~ prak-

r
M s

ticky viechny typy uhlovodikd a jejich slofeni lze definovat nodnotou Watsonova charak-

erizadniho faktoru v rozmezi 10,7 aZ 12,2. V uVﬁGCnéh rozmezi'by‘a nalezena zdvislost

[l

mezi mno¥stvim vzniklych sazi a st¥edni molekulovou hmOLﬂOBLl zplyifiované suroviny,

-

kiterou lze popsat ndsledujicim mnteﬂatvc cfm vztahon:

M4 1,03’;'

b g
i
o

~
o
(o]
par}
"
.

kda A je mnoZstvi vvnlhlycn sazi Vdedlené v % hmot. a vztafend na mno¥stvi zplyllova-

né suroviny a M je st¥edni molekulovd hmothost zplyfiované suroviny. »

Uvedeny vztah plati pro dobu zdrieni v reaktoru 12 - 0,5 s a zplyilovaci podminky c} ralk-
0,01 % obj., variadni rozpdt

K

ha
: 5 i
terizované obsahem metanut v OWynnycn 3r0&uktﬁcn 0, 2°
uvedené udVJSlOuLW je 0,1 % hmot

Soulasné bylo zj'~ gno, ¥e mnofstvi vzniklych sazi zévisi na technologickych podmin-
kich zplyfiovdni, které lze snadno charalkterizovat obsahem metanu v generdtorovém ply-
nu. ‘

-

Stanovonou zavislost lze popsat matematickym vztahem:

8,75 . ¢ - 0,125.

kde A je moZstv{ vzniklfch sazi vyjd i@¥ené v © hmot. a vztaZené na mmoistvi zplylovand
suroviny a C je koncentrace metanu v plynnjca proﬂukLe-h zplynov1ni vyjddfend v % obje-
movych.

2

uvedeny vztah plati pro zplyiiovanos surovinu o gh~edn¢ mOltRUIOVL hmotno°“1 5

[ 1)

a dobu zdrfeni v romwezi 12 a¥ 12,5 s, variaéni‘rozpéti uvedend zdvislosti je 9,05
amot.

v

Déle bylo z3jiftdno a experimentdlnd ovireno, %e zdkladni fyzikdlné chemické vlast-
nosti sazi lze ¥{dit Gpravou mdrné hmotnosti a obsahen popelovin.zplyﬁované suroviny.
i

Je zndm3, e mezi obsahem popelovin viech typl sazi a obsahem popelovin zpracovidvané
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suroviny Jje piimd zav1sloot V pripadd specidlnich- sazi je Qlutrlbuce popelovin i tdi-
k¥ch kovil do jednotlivych technologickych proudd; tj. generdtorového plynu, sazi a od-
padai vody zévisld na intenzitd vybirky sazi z proudu plynu a typu nepoldrniho roz—
pouitddla pouiivaného pro izeolaci sazi z jejich vodné suspenze. Za normdlnich techno-
logickych podminek, tj. prac ovni tlak 3,4 MPa a pokles teploty plynu z 280 O¢ma 140 °c,

.

lze vztah mezi obeahem popelovin v sazich a jejich obsahen ve zplyflované surovind vy-
u

-

j&d¥it ndsledujici rovnici -
PS = 16,755 . PP ~ 1073,2.
kdz PP je obsah popa rlovin ve zplyllcvand ‘suroving v prm a

PS je obsah popelovin v sazich v PP,

Uvedend zdvislost plati s variadnim rozpdtin 1 400 ppm. Ohdobnd zivislost byla sta-

novena mezi celkovim obsahem téZkfch kovlk v sazich a ve zplySované surovind a pEimo nro

a
hlavni kovové sloZky vanad’a nikk, Tyto zdvislosti lzz popsat ndsladujicimi rovinicemi:
o ks = 15,99 . KP + 26,8 ' g
kde X je obsah teikﬁch kovﬁ Ve‘z>1y*ovanc surovin? v ppm a
fkgch” Lovukv sazich v ppm.
V= 18,24 . VP + 107,2

kde V nnoz gtv1 vanadu ve vatuonl suroving v ppm a

i

i)
[N
(0]

(9]

<
17}

obsah vanadu v sazich také v ppm.

29,35 . NP ~ 312,5

kde M3 je mnoZstvi niklu v sazich v ppm a
NP je obsah niklu e zplyflované surovind v pp@. -

Vawiadni rozpdti uvedenych vzhahu'je 220 -ppm pro celkovy obsah kov®, 130 poa pro
vanad a 145 ppm pro -nikl. . . ;

Jedncu ze daladnlch fyzi kalnu che nickﬁch vliastnosti sazi. je hodnota 4Aibutylftald-
tové adserpee, kterd predstavuje mno%stvi této ldtky, kterd jsou schopny saze do sebe
adsorbovat pfi vytvofeni pastovité hmoty definované tuhozii. Bylo zjidténo, a experi-
mentdlnd ovdfeno, .3e pro soécjélni‘saze existuje vztah mezi mdrnon hmotnosti zplyfio-

vané suroviny a hodnoLou jejlch dibutylfi alatovc adsorpee ndsledujiciho tvanru:
DEF = 0,356 . MH + 22,1
kde MH je mérnd hmotnost znlynovanc suroviny kg/m3' a
DBF je hodnota dibutylftaldtovéd adsorpce v ml DBF na 100 g sazf.

- I

Variadni rozpdti uv“dAne ZuVlalO ti je 5 jednotel DBF.

V¢ie uvedend vztahy zévisiésti‘kvaiitativnich parametrl sazi na charakteristic-
kfch vlastnostech . zplyfiované sﬁroviny:blati pro technologickd podminky znlydovaciho
procesu chavakterizované obsahem- neuaqu v, .surovém generitorovén plynu ve vyZi 0,28
0,01 % obj. a pro dobu zdrznnl 12 0,5 8. )

SNy v

Na z&kladd& tdchto nové zjistdngch a experlmcn 4lné ovéfenfch zdvislosti byl nale-

3

zen ﬁovy zpisob vy"oby spn01aln1ch gozi

/pﬁ,ob viroby specidlnich sazi parcidlni. O“LﬁaCl t&ikfch ropngch nebo/a dehtovieh

frakei v piitomnosti smdsi ky

P

péry(s naslédujici\ vypirdnin vodou a izori-
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c¢i,napiiklad peletizaci za pfidavku nepolarnlho rozpou‘Ledla, pr;*ﬂ % sazové Gdstice
"

vykazuiji predem Z4dané hodnoty stiedni velikosti aglomeratu v rozmnai 50.a% 5 000 nm,
kuteﬂné m&rné hmotnosti 1,7 aZ 2,15 g/cm3, mnrnuho povrchu BET v rozme?i 600 aZ
1 200 m“/g, d¢butyl;Lalatove adsorpcc rozmezi 300 a¥ 500 ml/100 g sazi, mnozstVL pope-
la od 0,05 do 2 % huot., obsahu, vgnadu v rovnczx 500 az 9 000 npma niklu 300 a%X 4 000 ppm
a v§td¥nosti v rozmezi 1,0 aZ 4,2 $ hmot. spoulva podle vynalezu v tom, Ze zplynova—
nd surovina rozptylend do Lape} .o st¥edni molo ulovc hmotnosLl 400 as 1 100, ndrnd
hmotnosti 900 aZ 1 100 Ag/m ' obgahu poonln 100 a 900 ppm, cb sahu . vanadu 20 a¥ 250 ppa
a obsahu niklu 20 a% 120 ppm se wvadi do styLL s sm051 kyslfiku a vodni péry pfi pomd-
ru kysliku k nastiikovand surovind 0,6 aZ 0,9 o /kg za tla u'3 2 a¥ 3,6 MPa, pfi teplo-
tdeh 1 250 a® 1 450 °c, piilem? se doaahujb obsahu metanu v surovém plynu na vys“upﬁ

-,

ze zplyliovaciho prostoru 0,18 a% 0,38 $ obj. a p¥i doba zdr¥feni 8§ a¥ 16 sec. Takto
vzniklé sazové Jdstice se spolu s plynﬂymi produkty zplynovac1ho procesu odviddii a od-
straiuji se z proudu plynu vypirdnim vodou s v1hooou o tVLaO“Ll 0, 1 mnl/1 za vzniku
suspenze sazi, ze které se saze izoluji. Pro’ spec1a1n1 saze, vzn1}a31c1 pri technolo-:

1ckych podminkdch procesu charamterlzovanjuh obsahen metanu v plyanych produktach 9,28

l»’-\’-'!

0,01 & obj. a dobu zdrfeni. v reaktoru 12 = 0,5 s, existuje vztah mezi mnoZstvi sazi
vzniklych pii zplyhovacim.. procesu (A) a Stfédni mqlegalovou‘hmotnosti (1) popsany rov-
nici (s varia&aim rozpétim 0,1 $ hmot.) A =0, 00124'“ H + 1,536. Pro speciilni saze
vznikajici za vffe uvedenych podminek je piimd fméra mezi hodnotoun dibut tylftaldtovd
dsorpce (DBF) a m ‘rpou hnotnosLl zplyhovand suroviny (M) definovani vztahem (s variad-
nim - rozpdtim 5 1]/100 g sazi) DB¥ = 0,356 . Mi + 2? 1. Pro saze vzhik ajici pti vyse
definovanych technologickgeh podminkdch je vztah mezi mnOZQLV1m popelovin. v sazfich (PS)
a obsanen popelovin ve zplynovane surovind (PP) popuan rOanCl (f'varlacnlm rozpdtin
1 400 ppm) PS = 16.775 . PP ~ 1 073,2. Pro saze vzniklé za Lechnolog¢c ych podminek
aplyPovaciho procesu charakterizovaného obsahem Metana v plynnych produktech v rezmezi
0,27 a® 0,29 % obj. a dobou zdrZeni v reaktorun 12;+'Q,5>s jé zdvislost obsahu vanadu
v sazich (VS) a obsahem této sloZky ve zplyﬁovanévsurOViné‘(V?) popsané rovnici (s va-
riadin rozpétin 130 ppm) VS = 18.24 . VP +. 107,2, pro obsaﬁ niklu (NS) za stejnych pod-
“winek HS = 29,35 . NP - 312,5., kde P je obsah niklu ve zplyliované surovind.

Viechny tyto vztahy slou®i k tormu, aby se zplsob podle vyndlezu £idil tak, Ze jak
virobek vznikaji specidlni saze konkrétnich piedemn nozadovanych vlastnosti v rozmezi
dandm definici pfedmdtu vyndlezu a fe se jejich parametry udr#i podle pot¥eby trvale

na pofadovanych bhodnotach, coZ af dosud nebylo moiné. Tak 1zc ziskat trvale hodmotny

prodeijny vyrobek, ktery neni nutno znehodnocome soélen;m.

Specidlni saze t&chto vlastnosti se pouiivaji jako vysoce vodivé saze pro ipravu
vodivostnich vlastnosti plastd a elastl, &imi umoZni pZipravu plastic kych materiill
v antistatické nebo polovodivé tpravé. pile se vyuéivdjl jako pigmentové sloiZky do ba=-
rev, lakf, plast(, elastd, prysky¥ic, asfaltu, bitumenu a podobnd. Také je lze vyuZit
jako sorpini Sinidlo jejich spdlenim, p¥i plipadndm vyté&ieni piitomngch kovi, zvlastd
vanadu a niklu. '

yyndlez je blife objasndn v ndsledujicich p" :ladech:
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PHFikxlad 1

Vliv kvality zplyfované suroviay na kval iuu specidlnich sazi byl ovéien na provoz-
nim reaktoru za nédsledujicich technologicikych pocmlnek: ndst¥ik suroviay 9,42 t/h,
projektovany vykon generdtoru 100 %, doba zdrfeni v reaktoru 12 s, obsah mectanu v plyn-

aych produktech 0,28 § obj. Jako surovina pro zplyiovdni byla pouZita smds olejovd
frakee II (destilaéni ¥ez z vakuové destilace primdrniho mazutu) s primdrnin muzuLa"

v huotovém pomdru 1 : 1. V¥sledky Jjsou uvedeny ve sloupei tabulky 3. 1.

g
%

Piklad 2

Vv1iv kvality suroviny pouZité pro zplyliovaci proces na mnoZstvi a kvalitu vznik-
lych sazi byl ovéFovdn na provoznim reaktoru pfi obsahu metanu v surovdin Jonerdtoro-
vém plyna 0,27 % obj. a néstiiku suroviny 9,4 t/h. Pro zplyfovdn{ byl pou¥it primdrni
mazut. Vysledky jsou uvedeny ve sloupci 2 tabulky &. 1.

Priklad 3

Pro zplylovdni v provoznim reaktoru byla pouZita jako surovina tzv. sm3sny mazut,

piipraveny smiseninm 47 % hmot. vakuového zbytku, 15,2 % hmot. &erndho destildtu a

27,3 % hmot. olejovych frakci. Technologické podminky zplyiovdni byly stejné jako v piie

kXladd 1. Ziskané kvalitativnf paramstry saz{ i jejich vytdZnosti jsou uvedany ve sloup-
ci 3 tabulky &. 1. ’

-

PEZiklad 4

Ha provoznim gcner’“oru byl znlynovan Serny destildt (frakce z vakuovi destilace
primdrniho mazutu), technologlc&e podminky procesu: obgah metanu 0,29 % ohj., ndstiik
suroviany 9,45 t/h. V¢¥sledky provoznfho pokusu zplyidovani jsou uvedeny ve sloupei 4 ta-
bulky &. L. ’

ikXxlad 5

v1liv kvality znlynovanf suroviny na kXvalitu specidlnich sazi byl evifovdn na pro-
vozuim reaktéru za ndsledu 'i~1ch technologickych podminek: ndstfik suroviny 92,32 t/h,
obsah metanu v plynnjch produktech 0,28 % obj. Jako surovina pro zplylovini byl pouZit
vakuovy zbytesk (zbytek z vakuové destilace ropy). V¢sledky jsou uvedeny ve sloupci 5

tahulky &. 1.

]

3¢
o
>

lad G

Pro zplynovanx v provo nim reaktoru byla poufita jako surovina smés derného desti-

v

dinost

ch

or
ldtu a vakuového zbytku v amotovém pomdru 3 : 1. Technologickd podminky zplylovani by-
ly "*cjag jako v orlklade 2. Ziskaad kvalitativai parametry sazi i jejich vit

jsou uvedcny ve sloupei 1 tabulky &. 2.



Pitiklad 7

Pro zplyllovdni v provoznim reaktoru byla opdt poufita jako surovina smés Cerného
destildtu a vakuového zbytku v hmotovém pomdru 3‘:117. Techhblogické podiminky zplyiio-
vani byly stejné jako v piikladd 2. stlédky provozniho pokusu jsou. uvedeny ve sioup—
ci 2 tabulky &. 2. - ' ’ '

Pifklad 8

Vliv kvality zplyiiované suroviny na kvalitu speciélnich sazi byl ovdfovin na pro-
voznim reaktoru za nésledujicich technologickgch podminek: néstiik suroviny 9,45 &/h,
obsah metanu v plynn§ch produktech 0,28 % obj. Jako surovina pro zplyfhovini byla po-
ufita sads Serného destildtu a vakuového zbytku v hmotovém pomdru 1 : 1. Vysledky jsou
uvedeay v tabulee &. 2, sloupec 3. ' . '

Priklad 9

V provoznim reaktoru byla zplyliovdna smds Serného destildtu a vakuového zbythu v
hmotovénm pomdru L : 3, technologickd podminky procesu: obsahimetanu'0,29 % obj., nd-
stiik suroviny 9,5 t/h. Vysledky vrovozniho pokusu zplylovini jsou uvedeny ve sloupzi 4
tabulky &. 2. ' ‘

Priklad 10

Na provoznim generdtoru byl zplyldovin primdrni mazut‘pfi rdznyeh technologickych
podminkéch, charakterizovanych obsahem metanu v plynngeh produktech ve v§3i 0,22,
0,26, 0,3 % obj. NWdst¥ik suroviny byl 9,35 t/h, xvalitativni parametry mdrnd hmotnost
952 I:g/m3 pi ZO'OC, st¥edni molekulovi hmotnost 525, obsah popela 395 ppm, obsah va-
nadu 82 pp, obsah niklu 34 ppm. Mnoistvi produkece i kvalita sazi jsou uvedeny v ndsle-

duijicim odstavel.

Koncentrace mctasu (% obj.) : 0,22 . 6,26 0,3

S aze

Produkce (% hmot.) 1,81 2,14 ’ 2,50
DEF adsorpse (ml/100 g) , 379 368 353
JSdové &islo (mg/g) 1126 1092 1074
Obsah popola (oppm) ' : 6 200 " 5 190 3 850
vanadu (ppm) , 2 115 : "1 690 1 148
nikla (ppm) _ 980 785 624



CADULKA ¢. 2
Sloupec
PIiklad
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n a {snds Cerny dest. +

vishkozita p¥i 120 ¢ (est)
135 °¢ (cst)
165 °¢ (c5t)

-z v o 2
adrmnd hrotnost pfi 20 C  (kg/m”)

sti. molekul. hmotnost

obsah popela (ppm)

kovi celkem (ppm)

vanadu (ppn)
niklu (ppn)

Convadsondv test (%)

Saze

produkce (% hmot.)

(vztaZeno na surovinu)

DBF adsorpce (wl/100 g)

Jédové &islo (mg/g)

obsah popela

(ppm) -

kovli celkem {ppm) -

vanadu (ppn)
niklu (ppm)

TADULEA &, 1
Ppifiklad

surovina )

viskozita p#i 100 °
120°°
135 ©
165 %¢

ndrnd hnotnost pZi 20 % (kg/m3),

o

sti. nolcek. hmotnost

obsah popala (ppm)

kovl celkem (ppm)

vanadu (ppm) .

niklu (ppm)

Conradsoniv test (%)

3 a s e

produkee (% hmot.)

(vztaZaono na surovinu)
DBF adsorpce (ml/100 g) ~

(gst)

¢85 276671 B6

vakuovy

1

OF+HM
21,9
12,7

oD oy

<

Tougteml

zbytek

837
440
210
143
53
14,1

2,7

376
110
000

2
7
30
1Loox2
004
600
239
148
74
17,5
2,67
380
1 116
10 000
4 980
2 200
1 900
3
S
53
31
960
596
450
150
83
35
3 13
32
366
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S3dovd Eislo (ag/y) 1042 1040 1070 1070 1126

w
—~ o
P
<
ey
~J
<
S

obsah ponela (ppm) 5 100 4 700 11 000
tovi colkan (uom) 1 148 2 360 2 991 3 236 5 710
vanadn (ppn) 745 1 589 1 998 2 107 3 500
nilklu {pon) 548 730 773 500 1 520

DATENTOVE HWARORY

aci téikyeh ropoych nebo/a dshitovy

- "

piéry o nédslednym vypirdnian vodou a izola=-
iho rozpouitédla, plidenl sazovd Cdstice
vykazu)

TGO

sti aglomerdtl v mozmazi 50 aZ 5 000 un,
2 alead hwotnosti 1,7 aZ 2,15 g/ca”, mdindho povichu BET v rozmezi 600 al
1200 w?/y.

o

pela od 0,05 do 2 % hmot., obsah vanadu v rozmezi 500 af ¢ 000 ppm a niklu 300 aZ

skute

vbylftaldtové adsorpee v rozmezi 300 af 500 ml/100 g sazi, wmnolistvi po-

” PRI

4 000 ppm a vitdinostl v rozwmezi 1,0 af 4,2 § haot., vyznadujici sc tim, Ze zplyliovand

covina rouptyland do kapek, o stfedni molcekulovd hmotnosti 400 a2 1 200, awilrnd mot-

2
aosti 900 af 1 100 kg/w”, ohsahu popela 100 aZ 900 ppm, cbsahu vanadu 20 «f 250 »pa a
obsahue niklu 20 al 120 ppn se uvddi do styku se smdsi kysliku a vodni pdry pii pomlru

el
tovand surovin 0,6 aZ 0,9 m%/kg za tlake 2,2 af 3,6 uUpPa, offl toplotict
by

1260 al ¢, piile e dosahuie obsahu metanu v osurovén plynu na vistupu no uply-
dovacilio prostorn 0,18 a% 0,230 % obj. a pifi dobl zdrieni § a 1§ sco.
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