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@ Verfahren zum Vermischen einer Russmasse mit einer hochviskosen Fliissigkeit.

@ Das Verfahren ermdglicht, eine RuBmasse mit einer
hochviskosen Fliissigkeit 2u einer Suspension oder Disper-

. sion ohne Spritzen und Schaumen zu vermischen. Die Rul3-

masse enthalt eine Flussigkeit (Wasser, Benzin, Alkohole,
Ester oder Ldsemittelgemisch), deren Siedetemperatur
unterhalb der Temperatur der heien hochviskosen Fliissig-
keit liegt, die ein Mineral6l, Destillationsriickstandsé!, Bitu-
men, Asphalt oder ein anderer hochviskoser Kohlenwasser-
stoff sein kann. Der RuB ist in der heiRen hochviskosen
Flussigkeit gleichméBig und fein verteilt und liegt in einer
auch fiir die Gewinnung von Synthesegas mittels Partialver-
brennung geeigneten Form vor. Die flassigkeitshaltige
RuBmasse wird unter intensivem sténdigen Rihren in die
heifle hochviskose Fliissigkeit eingetragen und bevorzugt in
einem scherkrafterzeugenden Dispergiergerat grofer Lei-
stung dispergiert. Die heiBe hochviskose Fliissigkeit steht
unter einem Druck, der niedriger als der Dampfdruck der in
der RuBmasse enthaltenen Flissigkeit bei der Temperatur
der heiBen Fliissigkeit ist.

Das Verfahren ist betriebssicher und ohne aufwendige
Vorbehandlung der RuBmasse in grofStechnischem MaRstab
wirtschaftlich.
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Verfahren zum Vermischen einer Rullmasse mit

einer hochviskosen Flissigkeit

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Vermischen
einer RuBmasse mit einer hochviskosen Fliissigkeit zu
einer Suspension oder Dispersion, in der der Rufi gleich-
mdBig und fein verteilt ist, wobei die RuBmasse eine
Fliissigkeit enthédlt, deren Siedetemperatur unterhalb
der Temperatur der heiBlen hochviskosen Fliissigkeit

liegt,

Die Erfindung bezweckt, das Verfahren betriebssicher
und in groftechnischem MaBstab wirtschaftlich zu ge-

stalten.

Wie bekannt, fallen beispielsweise bei der partiellen
Oxidation von gasformigen und fliissigen Kohlenwasserstof-
fen groBere Mengen Rufl an, im allgemeinen 1 bis 2 % des
Einsatzstoffes (Ullmanns Enzyklop#die der technischen
Chemie, 4. Auflage, Bd. 14, Seite 394 ff.). Dies gilt
auch fiir die Kohlenwasserstoffpyrolyse und fiir den
Lichtbbgenprozeﬁ zur Acetvlenherstellung (Ullmanns
Enzyklopiddie der technischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 7,
Seite 47 ff.). Der entstehende RufB wird iiblicherweise
mit Wasser aus den Reaktionsgasen herausgewaschen oder

in Zyklonen oder Filtern niedergeschlagen. Aus den da-
bei anfallenden widflrigen Ruflsuspensionen kann der Ruf
durch Agglomerieren mit einem Hilfsmittel wie z. B..
Leichtdl oder Riickstandstl extrahiert und durch Filtrie-
ren von der widfBrigen Phase abgetrennt werden (DE-PS

10 42 793). Die so erzeugten RuB-0l-Agglomerate ent-
halten im allgemeinen bis zu 20 % Wasser. Das Abtrennen
von Rufl aus einem Rufl-Wasser-Gemisch durch Flotieren,
Filtrieren, Sedimentieren oder Zentrifugieren (DE-03

29 49 286, DE-OS 26 06 098) fiilhrt zu RuBkornzéntraten
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mit hoher Restfeuchte (mehr als etwa 60 %), die nur
durch weiteres kostenintensives Trocknen entfernt werden

kann (DE-PS 23 11 102).

Bei anderen Verfahren kdnnen Ruflmassen entstehen, die
neben ¥asser oder anstelle von Wasser andere niedrig-
siedende Fliissigkeiten - meist Kohlenwasserstoffe - ent-

halten.

RuS &ls Wertprodukt kann fiir verschiedene Zwecke verwen-
det werden. Einerseits kann er aus RuBmassen als ein prak-
tisch Fremdstoff-freies Produkt gewonnen werden. Anderer-
seits kann eine fliissigkeitshaltige Rufmasse in andere
Fliissigkeiten eingearbeitet und in dieser Form der ¥Wei-

terverwendung zugefiihrt werden.

RuBf ist beispielsweise als Einsatzstoff in Partialver-
brennungsanlagen zur Gewinnung von Synthesegas oder in
Totalverbrennungsanlagen zur Energiegewinnung geeignet
(DE-PS 20 41 227). Im ersten Falle ist es notwendig,

die fliissigkeitshaltige feste, halbfeste oder flieBfdhige
RuBSmasse ohne kostenintensive Vorbehandlung wie beispiels-
wveise Entgasen oder Trocknen in die fliissigen Einsatz-
stéffe einzutragen, zu vermischen, zu suspendieren und
auf vergasungsfihige PartikelgroBen zu zerteilen. Das
Eintragen einer fliissigkeitshaltigen RuBmasse ist un-
Problematisch bei Fliissigkeiten, deren Temperatur unter-
halb der Siedetemperatur der in der RuBmasse enthaltenen
Fliissigkeit liegt, sofern die Fliissigkeit eine fiir ihre

Forderung hinreichend niedrige Viskosit#dt hat.

Bei schwerem Mineralsl, Destillationsriickstands6l, Bi-
tumen, Asphalt und anderen hochviskosen Kohlenwasser-
stoffen, die erst bei hohen Temperaturen die fiir ihre
Forderbarkeit durch Pumpen erforderliche niedrige Vis-

kositdt haben, muB8 beim Eintragen einer fliissigkeitis-
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haltigen RuBmasse in ein solches heiBes 01 mit Schazumen
und starkem Spritzen gerechnet wverden, wenn die Siede-
temperatur der in der RuBmassé enthaltenen Fliissigkeit
unterhalb der Temperatur der Flissigkeit liegt, in die
die Ruflmasse eingetragen werden soll. Hierzu wvurde bei-
spielsweise vorgeschlagen (DE-AS 22 28 545), die Ruf-
masseé unter erhdohtem Druck in die heiBle Fliissigkeit ein-
zutragen und zu vermischen; in einigen F&adllen ist vor-
her ein aufwendiges Pulverisieren der Rulmasse notwen-
dig. Das fiir die Vergasung notwendige Suspendieren,
Dispergieren und Homogenisieren wird dabei unberiicksich-

tigt gelassen.

Weiter kann Rufl - als Pigment oder Fiillstoff - in Form
einer fliissigkeitshaltigen Rufimasse in hochviskose Fliis-
sigkeiten wie geschmolzene oder geldste Polymerisate
eingearbeitet werden, die anschlieflend im geschmolzenen
oder geltsten Zustand beispielsweise verspriiht werden und
als ruBhaltiges Pulver verarbeitet werden. Obwohl die

in der RuBmasse enthaltene Fliissigkeit beim Verspriihen
weitgehend verdampft, ist es auch bei diesem Verfahren
notwendig, das Schdumen und Spritzen beim Einarbeiten der
flissigkeitshaltigen RuBmasse in die heifle Polymerisat-

Schmelze zu unterbinden.

Damit stellt sich die Aufgabe, ein Verfahren zum schaum-
und spritzfreien Eintragen und Vermischen einer fliissig-
keitshaltigen RuBmasse in eine heifle Fliissigkeit zu ent-
wickeln, mit dem eine gleichmifBige RufBiverteilung mitz
einer gegebenenfalls auch fiir die Vergasung geeigneten
TeilchengroBe bei mSglichst niedriger Verweilzeit im

Mischbeh#dlter und im Homogenisiergerdt erreicht wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemidfl geldst durch ein Ver-
fahren mit folgenden kennzeichnenden Merkmalen:

- Erhitzen der hochviskosen Fliissighkeit auf eine Tempera-

tur, bei der die Fliissigkeit hinreichend flief3if&hig ist,
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- Einriihren der fliissigkeitshaltigen Rufmasse in die
heiBe Fliissigkeit, die unter einem Druck steht, der
niedriger ist als der Dampfdruck der in der Rufimasse
enthaltenen Fliissigkeit bei der Temperatur der heillen
Fliissigkeit, .

- intensives stidndiges Riihren der Fliissigkeit, bis der
Rufl suspendiert ist,

-~ Homogenisieren der Suspension.

Die einzuriihrende fliissigkeitshaltige Rufimasse kann als
unverdichtete oder verdichtete RuBmasse in Form eines
Agglomerates, Granulates, Konzentrates, Extrudates, Fil-
terriickstandes oder in einer anderen festen, halbfesten
oder flief3fdhigen Form,in der der Ruf bei ruBlerzeugenden
Prozessen anfidllt oder gewonnen wird, vorliegen. Die
Fliissigkeit in der RuBmasse kann Wasser und/oder ein re-
lativ niedrig siedender Kohlenwasserstoff oder ein Ge-
misch von relativ niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen
sein, beispielsweise Benzin, Methanol, Benzol und Lose-

mittelgemische.

Die RuBmasse kann beispielsweise bis zu 50 Gewichtsprozent
Wasser, bis zu 30 % Methanol, bis zu 40 % Benzin oder bis

zu 50 % Benzol enthalten.

Die Ruflmasse wird - gegebenfalls durch eine Druckschleuse
hindurch - in die heifBe Fliissigkeit eingebracht und einge-
rithrt, die ein Mineralsl, Destillationsriickstandsél, Bi-
tumen, Asphalt oderbein anderer zumindest bei der ge-
wdhlten Temperatur fiir seine Fdrderung und die weitere
Forderung der Suspension hinreichend flieBfihiger Kohlen-
wasserstoff ist; die kinematische Viskositat der heiBen

: 2
Fliissigkeit liegt im allgemeinen bei 1 cm /s oder darunter.

In anderen Fdllen kann die fliissigkeitshaltige RuBmasse in
ein geschmolzenes oder gelastes'Polymerisat eingetragen

und eingerihrt werden.
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Die Auswahl des Fordergeridtes richtet sich nach der
Konsistenz der fliissigkeitshaltigen RuBmasse und nach dem
Druck, gegen den die RuBmasse in die heiBe Fliissigkeit
eingetragen werden soll. Im allgemeinen genligen Forder-

schnecken oder Einschnecken-Extruder.

Die Auswahl des Dispergiergerédtes richtet sich nach dem
fiir die Weiterverarbeitung der Suspension oder Disper-

sion notwendigen Zerteilungs- und Verteilungsgrad der '

Rufiteilchen,

Die fliissigkeitshaltige RuBmasse wird in einen - gegebe-
nenfalls unter Druck stehenden - Rihrbehdlter gefiordert
und mit der heiflen Fliissigkeit vermischt. Die Suspension
wird intensiv und stindig geriihrt und/oder durch Um-
pumpen der aus dem Behdlter teilweise abgezogenen Sus-
pension und Einspritzen zuriick in die Suspension in

intensiver Bewegung gehalten. Das heifle Fliissigkeits-

'RuB-Gemisch wird anschlieBend in ein Homogenisiergerit

gefordert.

é
Das Homogenisiergerdt ist entweder ein mechanisches oder }
statisches Homogenisiergeradt, oder ein scherkrafterzeu-

gendes Dispergiergeridt, das eine Zerkleinerungsleistung

von 50 bis 250 Megawatt pro Kubikmeter des mit Suspension
gefillten Gerdtevolumens aufbringt, oder ein Ultraschall-

gerdart,

Die Verweilzeit der Suspension in dem scherkrafterzeugen-
den Dispergiergerdt liegt zwischen 0,05 und 0,5 Sekunden;
wdhrend dieser Zeit wird die Suspension homogenisiert, und
der Rufl wird zerkleinert. |

Soll die RuBdispersion in einer Partialverbrennungsanlage

zur Gewinnung von Synthesegas eingesetzt werden, miissen
bei einer mittleren Teilchengridfle von hochstens 70 pm

mindestens 95 % aller Rufiteilchen kleiner als 100 pm
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sein; oberhalb 600 pm diirfen keine Teilchen mehr nach-
weisbar sein. Fiir andere Einsatzzwecke der Ruflsuspension

oder Rusdispersion konnen weniger strenge Bedingungen be-

ziiglich der Teilchengrofenverteilung hinreichend sein.

Das mechanische Homogenisiergeridt ist beispielsweise ein
schnell-laufendes Riihrgerdt oder eine Kreiselpumpe. Deut-
lich wirksamer sind handelsiibliche scherkrafterzeugende
Gerdte, bei denen zwischen konzentrisch angeordneten fest-
stehenden Zahnkrénzen weitere Zahnkré@dnze mit grofBer Ge-
schwindigkeit umlaufen., Fir das Homogenisieren im Ultra-
schallfeld sind alle handelsiiblichen Gerdte mit hinrei-

chender Leistung geéignet.

Die Homogenisiergeridte kdnnen entweder jeweils fir sich
allein oder als nacheinander auf die Suspension einwir-

kende Gerdte eingesetzt werden.

Uberraschenderweise entsteht beim Einriihren der fliissig-
keitshaltigen RuBlmasse in die heifle Fliissigkeit, deren
Temperatur oberhalb der Siedetemperatur der in der Rufi-
masse enthaltenen Flﬁssiékeit unter dem vorliegenden
Druck liegt, je nach Rithrintensitdt nur wenig oder gar
kein Schaumj; ferner spritzt die Fliissigkeit nur wenig oder
gar nicht. Das Schd@umen und Spritzen ist bei diesem Ver-
fahren also iiber die Riihrintensitdt zu beeinflussen und zu
unterdriicken. Vermutlich hdngt dieser Effekt mit einem
langsamen Warmeilibergang aus der heiBen Fliissigkeit in

die fliissigkeitshaltigen RuBlteilchen zusammen, was eine
nur midBig groBe Verdampfungsgeschwindigkeit der im Ru3

enthaltenen Fliissigkeit ergibrt.

Die Viskositdt der Suspension kann mit steigender RubB-
konzentration erheblich ansteigen. Deshalb hat es sich
fir eine RuBlkonzentration oberhalb etwa 3 % als niitzlich
erwiesen, die Rufliinasse im Riithrbehdlter nicht vollstindig

von der enthaltenen Fliissigkeit zu befreien und nur midBig




10

15

20

25

30

2 0134538
zu daspergieren. In der nachgeschaltreten Homogenisier-
stufe ergibt dann die in der Suspension noch enthaltene
Fliissigkeit eine niedrigere Viskositdt als diejenige,
die man mit derselben aber fliissigkeitsfreien Suspension

erhdlt,.

Das erfindungsgemidfBe Verfahren hat folgende Vorteile:

- Es erfordert einen kleineren apparativen Aufwand als
vergleichbare Verfahren, bei denen die RuBmasse unter

erhbhtem Druck in die heifle Fliissigkeit eingetragen

wird.

- Die Behandlung der heiflen Suspension in einem scher-
krafterzeugenden Dispergiergeridt ergibt eine wesent-
lich giinstigere TeilchengroBenverteilung als eine
Behandlung der RuBmasse (z. B. Pulverisierung) vor dem

Eintragen in die heifle Fliissigkeit.

-~ Es kann kontinuierlich, halbkontinuierlich oder dis-

kontinuierlich betrieben werden.

- Es erlaubt, die in der Ruflimasse enthaltene Fliissigkeit
vollstidndig, weitgehend oder nur teilweise aus der

Suspension zu entfernen.

- Weil beim Einriihren der RuBmasse in die heifle Fliissig-
keit das Spritzen und Schiumen weitgehend verhindert
wird, 1408t sich die Suspension ohne Kavitationserschei-

nung an den Geridten rihren, fordern und homogenisieren.

. Das erfindungsgemifBe Verfahren wird fiir den Fall einer

kontinuierlichen Betriebsweise in der Figur veranschau-

licht, ohne auf diese Ausfiihrung beschridnkt zu sein,

Die einzutragende Ruflimasse wird mittels des Fordergeridtes
(%) in den - gegebenenfalls beheizbaren - Riihrbehidlter (1)

gefordert; falls der Riihrbehidlter drucklos ist, kann die
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Rufmasse frei in den Behdlter fallen., Der Rihrbehidlter
ist nur 2u etwa Zweidrittel seiner Gesamihohe mit der
heifen Fliissigkeit gefiillt; diese wird iber die Leitung
(5) kontinuierlich eingespeist und mittels des Rihrers
intensiv gerithrt. Das intensive Durchmischen der Flﬁs-
sigkeit kann durch Einspritzen der heifen Fliissigkeit
aus Leitung (5) unterstiitzt werden., Der wHhrend des
Rilhrens entweichende Dampf der in der Rullmasse enthaltenen
Flilgssigkeit wird, gegebenenfalls mit Hilfe eines Gas~-
stromes aus Leitung (6) oder mit Hilfe einer nicht ge-
zeichneten Absaugvorrichtung iiber die Leitung (7) abge~

zogen.

Die Suspension wird iiber die Leitung (8) dem Riihrbeh#l-
ter kontinuierlich entnommen. Falls der Rufl bereits im
Riihrbeh#dlter hinreichend weit suspendiert ist, kann die

Suspension der weiteren Verwendung zugefiihrt werden.

Falls die Suspension - z. B. wegen der groBen Rufkonzen-
tration - weiter homogenisiert werden soll, wird sie iiber
Leitung (8) und im allgemeinen mittels einer Pumpe (2) in
ein nachgeschaltetes Homogenisiergerdt (3) geférdert. So-
fern die Suspension noch einen Teil der in der RuBmasse
enthaltenén unverdampften Fliissigkeit enthdlt und diese
Fliissigkeit in der Suspension verbleiben soll, wird die

Suspension unter einem entsprechend grofSien Druck im

.Homogenisiergerdt weiter dispergiert. Die Suspension wird

iiber Leitung (9) dem Homogenisiergeridt entnommen und der
weiteren Verwendung zugefilhrt, beispielsweise in einen

Synthesegas-Reaktor eingespeist.

Die Durchfiihrung des Verfahrens wird anhand der Beispiele

weiter erlidutert.

Beispiel 1

In einem offenen LaborgefidB von 90 mm Durchmesser und
250 mm H3hes wurde bei verschiedenen Drehzahlen eines

Blattriihrers, der einen Durchmesser von 80 mm und eine
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Blatthohe von 20 mm hatte, in ca. 180 °C heiBes Vakuum-
riichstandsdl eine wasserhaltige RuBmasse, die ca. 18 %
Wasser enthielt, eingeriihrt. Die Fiillhthe betrug bei Be-
ginn der Versuche jeweils 40 mm. Bei Zugabe der RuBmasse
wurde die Temperatur der Fliissigkeit durch Beheizen des
Rithrbehédlters annidhernd konstant gehalten. In ca., 10 Mi-
nuten wurde die gleiche Gewichtsmenge an wasserhaltiger‘
RuBmasse eingestreut wie an heiflem Vakuumruckstandsol

vorgelegt uorden war.

Bei einer Riihrerdrehzahl von 50 U/min entstand eine
Schaumhhe von ca. 10 cm, bei 100 U/min von ca. 5 cm
und bei 200 U/min von ca. 2 cm. Bei 350 U/min war prak-

tisch kein Schaum mehr zu beobachten.

. Die erhaltene Suspension bestand aus 3,2 % Rufl und 96 %

Vakuumriickstands6l; sie war praktisch wasserfrei. Nach
30 Minuten Riithrzeit mit 350 U/min war der Ruf8 gleich-
méBig im 01 verteilt; 78 % der RuBteilchen waren kleiner

als iOO}nm Einige RuBteilchen waren grofSier als 2 mm.

Beispiel 2

Ein geschlossenes behelzbares Riihrgefa von 12 m3 Inhalt
wurde bei 3,7 bar mit 8,7 m /h auf 205 °C erhitztes De-
stillationsriickstands5l und 4,3 m3/h fliissigkeitshaltiger
RuBmasse beschickt. Die RuBmasse bestand aus 37 % RuB

und 63 % Kohlenwasserstoff-Gemisch, das bei 3,7 bar ei-
nen Siedebereich von 103 °c bis 143 °C hatte und das
liberwiegend Xylole enthielt. Die mittlere Verweilzeit der
Suspension in dem nur etwa halb gefiillten: Rithrgefas Be—

trug etwa 30 min,

Die RuBmasse liefl sich bei einer Riihrerdrehzahl von 200

U/min ohne’ Schiumen und Spritzen einriihren.

Die erhaltene Suspension bestand au5‘14,2 %,Ruﬁ und 77 % .
01. Der RuB war gleichmdBig im 01 verteilt. 72 % der Rufi-
teilchen waren kleiner als 100‘Pm. Nur wenige Rufiteilchen

waren gréfler als 2 mm.
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Die im Beispiel 2 erhaltene Suspension wurde vor ihrer

weiteren Verwendung bei 3,7 bar durch ein scherkrafter-
zeugendes Hochleistungs-Dispergiergerdt gepumpt und darin
weiter dispergiert. Die Zahnradkammer des Gerdtes hatte
ein Volumen von 0,9 Liter. Die Antriebsleistung der Zahn-
ridder betrug 86 kW, was eine Zerkleinerungsleistung von
96 MW/m3 ergab, Bei einem Durchsatz von 13 m3/h betrug

die Verweilzeit der Suspension in der Zahnradkammer etwa
0,25 Sekunden.

Der Rufl war in der aus dem Dispergiergerdt entnommenen
Suspension sehr gleichmiBig verteilt. 95 % aller Teil-
cthen waren kleiner als 90 pm. Teilchen grofer als 480 pm
wurden nicht mehr gefunden. Die Rufiteilchen hatte also

eine fiir die Vergasung geeignete Grife.
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Patentanspriiche:

1.

3.

Verfahren zum Vermischen einer fliissigkeitshaltigen

RuBmasse mit einer hochviskosen Fliissigkeit 2zu einer

Suspension oder Dispersion, in der der Ruf gleiéh-

maBig verteilt ist,

gekennzeichnet durch

Erhitzen der hochviskosen Fliissigkeit auf eine Tem-
peratur, bei der die Fliissigkeit hinreichend flied-
f#hig ist,

Einrithren der fliissigkeitshaltigen RufBimasse in die
heifle Fliissigkeit, die unter einem Druck steht, der
niedriger ist als der Dampfdruck der in der Rufimasse
enthaltenen Fliissigkeit bei der Temperatur der
heiBen Fliissigkeit, .

intensives stdndiges Bewegen der Fliissigkeit, bis

der RuB suspendiert ist,

- Homogenisieren der Suspension.

Verfahren nach Anspruch 1,

gekennzeichnet durch

- Einriihren einer fliissigkeitshaltigen gegebenenfalls

verdichteten RuBmasse in fester, halbfester oder
flie8fZhiger Form in die heiBe Fliissigkeit, die ein
Mineralol, Destillationsrﬁckstandsﬁl,~Bitumen,
Asphalt oder ein anderer hinreichend flie3fdhiger

Kohlenwvasserstoff sein kann.

Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,

gekennzeichnet durch

- Einrihren einer RuBmasse, die bis zu 30 Gewichts-

prozent niedrig siedende Kohlenwasserstoffe ent-
halt. ‘
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Verfahren nath den Ansprichen 1 bas 3,
gekennzeichnet durch
- Einrilhren einer RuBmasse,'die bis zu 30 Gewichts-

prozent Wasser enthidlt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4,

gekennzeichnet darch '

- intensives stdndiges Rilhren der Fliissigkeit in
einem Rilhrbeh#lter und/oder durch Einspritzen der
heiBen Fliissigkeit oder der aus'dem Behiilter teil-
weise abgezogenen Suspension zuriick in die Suspen-

sion,

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5,

gekennzeichnet durch

- Homogenisieren der Suspension in einem mechanischen
oder siatischen Mischer und/oder in einem scherkraft-
erzeugenden Dispergiergerdt bei einer Zerkleinerungs-
leistung von 50 bis 250 Mw/m3 des mit Suspension ge-
fiillten Gerdtevolumens und/oder in einem Ultraschall-

gerat.
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