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jakoSciowych produktéw

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6éb odzyskiwa-
nia produktéw weglowodorowych wyzszej jakosci
z zawierajacego wegiel materiatu, takiego jak piais-
ki nasycone olejem lupkowym, piaski smolowe,
mialy weglowe i frakcje weglowodorowe, przez
kontaktowanie stalego materialu weglowego z wo-
dag w podwyzszonej temperaturze i pod zwiek-
szonym cisnieniem.

Obiecujgca metodg odzyskiwania weglowodorow
z materialéw weglowych jest spos6b zwany ek-
strakcjg zageszczonym plynem. Ekstrakcja zagesz-
czonym plynem w podwyzszonych temperaturach
jest stosunkowo malo zbadana dziedzing. Podsta-
wowe zasady ekstrakcji zageszezonym plynem w
podwyzszonych temperaturach podano w mono-
grafii P, F. M, Paul’a i W. S. Wise’a ,,The Prin-
ciples of Gas Extraction” Londyn, 1971, zwlaszcza
w rozdziatach I—IV tej publikacji. Przez zagesz-
czony piyn rozumie si¢ ciecz lub zageszczony gaz,
o gestosci zblizonej do cieczy.

Ekstrakcja zageszczonym piynem zalezy od zmian
wlasciwos$ei plynu, zwlaszcza od zmian gestosci
plynu w zaleznoSci od ci$nienia. W temperaturach
nizszych od temperatury krytycznej gestosé plynu
jest funkcjg ci$nienia. Ostra zmiana gestosci zwig-
zana jest z przejsciem para — ciecz. W tempera-
turach powyzej temperatury krytyeznej plynu, je-
go gestosé wazrasta prawie liniowo z ci$nieniem,
tc jest zgodnie z prawem gazéw doskonatlych,
choé pod wyzszymi cisnieniami  odchylenia od
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liniowos$ci sg znaczne. Odchylenia takie sq wyraZz-
niejsze w temperaturze blizszej temperatury kry-
tycznej, ale od niej wyzszej.

‘Plyn utrzymywany w temperaturze nizszej od
krytycznej i pod ci$nieniem mniejszym od ci$nie-
nia pary nasyconej tworzy dwie fazy w stanie:
réwnowagi, to jest ciecz X o gestosci C i opary
Y o gestosci D. Ciecz o gesto$ci C wykazuje pew-
ng zdolno$¢ rozpuszczania. W przypadku, gdy ten
sam plyn znajduje sie w konkretnej temperatu-
rze wyaszej od jego temperatury krytycznej i jest
sprezony do gestosci C to, jak mozna oczekiwaé,
wykazuje on =zdolno$é rozpuszczania podobng do
zdolnosci rozpuszczania cieczy X o gestosci C. Po-
dobng zdolno$é rozpuszczania mozna osiggngé na-
wet w wyzszej temperaturze przez wieksze spre-
zenie plynu do gestosci C. Z uwagi jednak na
zachovsanie sie plynu w temperaturze bliskiej tem-
peratury krytycznej, odbiegajgce od zachowania
sie plynu idealnego, dane zwiekszenie ci$nienia
powoduje wiekszy wzrost gestosci ptynu, gdy tem-
peratura jest nieznacznie wy#sza od krytycznej,
niz w przypadku, gdy jest znacznie wyzsza od
temperatury krytycznej plynu.

Te proste rozwazania sugeruja, ze przy danym
ciSnieniu i w temperaturze wyizszej od tempera-
tury krytycznej zageszczonego plynu, zdolno$é roz-
puszczania tego plynu powinna byé tym wicksza
im nizsza jest temperatura oraz, ze w danej tem-
peraturze wyiszej od temperatury krytycznej za-
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geszczonego plynu, zdolno$é rozpuszczania zagesz-
czonego plynu powinna byé tym wieksza im wyz-
sze jest ci$nienie.

Chociaz te uzyteczng ceche zdolno$ci rozpuszcza-
nia stwierdzone dimy plynéw o temperaturze wyz-
SZ(-_‘] od temperatur)! krytycznej plynu, to utrzy-
mywame fazy rozéuszcza].mka w temperaturze
wyzsze] od krytycznéj nie ma istotnego znaczenia,
kOnlehzne jest. Jedyrhe utrzymywanie piynu pod
c1smemem na- tyle dUZym aby gesto§é byla duza.
I tak, ciecze i gazy utrzymywane pod wysokimi
ciSnieniami i wykazujgce gesto$ci podobne do cie-
czy sg uzytecznymi rozpuszczalnikami w procesach
ekstrakcji zageszczonym plynem w podwyzszonych
temperaturach.

Zasada oddzielania metodg ekstrakeji zageszczo-
nym plynem w podwyzszonych temperaturach po-
lega na kontaktowaniu substratu z zageszczonym
sprezonym plynem w podwyzszonej temperaturze,
rozpuszezeniu materialu z substratu w fazie ptyn-
nej, oddzieleniu fazy ptynnej zawierajgcej rozpusz-
czony material oraz rozprezeniu wydzielonej fazy
plynrej do cisnienia, przy ktérym znika zdolnos$é
rozpuszczania plynu i rozpuszezany material od-
dziela sie¢ w postaci ciala stalego lub cieczy.

Opierajgc sie¢ na do§wiadczalnych zalezno$ciach
mozna wyciggnaé pewne ogbélne wnioski dotyczg-
ce warunkéw, w ktérych osigga sie duzag roazpusz-
czalno$¢ substratéw w zageszczonych, sprezonych
plynach. Na przyklad, efekt rozpuszczania zagesz-
czonego, sprezonego plynu zalezy od fizycznych
wilasciwosci plynnego rozpuszczalnika i substratu.
Sugeruje to, ze plyny o réznych wlasnosciach
chemicznych lecz podobnych wlasciwosciach fizycz-
nych zachowuja sig, jako rozpuszczalniki, podob-
nie. Przykladowo, odkryto, ze zdolno$ci rozpusz-
czania sprezonego etylenu i dwutlenku wegla sg
podobne.

Wywnioskowano réwniez, ze ekstrakcja zagesz-
czonym plynem jest skuteczniejsza przy uzyciu
rozpuszczalnika, = ktérego temperatura krytyczna
jest blizsza temperaturze ekstrakcji, niz przy uzy-
ciu rozpuszczalnika, ktérego temperatura krytycz-
na jest bardziej odlegla od temperatury ekstrak-
cji. Dlatego tez, z uwagi na wiekszg zdolnosé
rozpuszczania zagesaczonego, sprezonego plynu w
nizszej temperaturze i wigksze cisnienie par ek-
strahowanego materialu w wyzszej temperaturze,
temperature ekstrakcji nalezy dobra¢ uwzglednia-
jac te dwa przeciwstawne efekty.

. Analogicznie do typowych sposobow rozdziela-
nia technike ekstrakeji zageszczonym pilynem moz-
na wykorzystywaé do réznych celéw praktycznych.
Na przyklad, zar6wno ekstrakecja jak i rozpreza-
nie stwarzajg powazng mozliwo$é rozdzielania mie-
szanin materialéw. W lagodniejszych warunkach
mozna ekstrahowaé najpierw bardziej lotne sub-
stancje, a nastepnie, w ostrzejszych warunkach
mozna ekstrahowaé mniej lotne substancje. Roz-
prezanie mozna réwniez przeprowadzaé w jednym
lub kilku stopniach, tak, aby najpierw oddzielaé
substancje mmniej lotne. Zakres ekstrakeji i wy-
dzielania produktu przez rozprezanie mozna re-
gulowaé przez dobranie odpowiedniego plynnego
rozpuszczalnika, dobdér temperatury i ci$nienia ek-
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4
strakeji lub rozprezania oraz zmieniajac stosunek
substratu do rozpuszczajacego plynu, dqprowadza—
nego do ekstraktora.

W ogblnosci, ekstrakcje zageszczonym plynem w
podwyzszonych temperaturach mozna rozpatrywaé
jako alternatywe, z jednej strony destylacji i z
drugiej stsrony ekstrakeji cieklymi rozpuszczalni-
kami w niskich temperaturach. Powazng zaletg
ekstrakeji zageszczonym plynem w stosunku do
destylacji jest mozliwo$é przerobu substratu o
matej lotnosci. Ekstrakcja zageszezonym plynem
moze byé nawet alternatyws destylacji czastecz-
kowe]j, lecz stezenia w zageszczonej fazie plynnej
powinny byé na tyle duze, aby uzyskaé efekt
zwigkszonej wydajnosci. Ekstrakcja zageszczonym
plynem nadawala by si¢ w szczegblno$ci do sub-
stratéw wrazliwych na temperature, gdyz mozna
ja przeprowadzaé w temperaturach znacznie niz-
szych niz destylacje. A

Powazng zalety ekstrakcji zageszczonym plynem
w podwyzszonych temperaturach, w stosunku do
ekstrakcji cieczami w nizszych temperaturach, jest
mozliwo$é regulacji zdolnosci rozpuszczania spre-
Zonego plynu rozpuszczajgcego w spos6b ciggly,
poprzez .zmiane ci$nienia zamiast temperatury.
Dysponujgc Srodkami regulacji zdolno$ci rozpusz-
czania poprzez zmiane ciSnienia osigga sie postep
i rozszerza si¢ stosowalnosé ekstcrakcn rozpuszczal-
nikowej.

Zhuze jako pierwszy zastosowal ekstrakcje za-

geszczonym plynem w operacjach jednostkowych

do odasfaltowania frakcji naftowych, przy uzyciu
gazowej mieszaniny propanu i propylenu, co po-
dal w Vestnik Akad. Nauk S.S.S.R. 29 /11/, 47—
—52 /1959/ i w Petroleum /London/ 23, 298—300
/1960;.

Oprécz pracy Zhuze’'go ukazalo sie kilka szcze-
gbélowych publikacji opisujgcych proby zastosowa-
nia ekstrakeji zageszczonym plynem do substra-
tow budzacych zainteresowanie handlowe. W bry-
tyjskim opisie patentowym nr 1057911 opisano
ogblne zasady ekstrakcji gazowej, podkreslajgc jej
wykorzystanie jako dodatkowej metody rozdziela-
nia przy ekstrakcji rozpuszczalnikowej i destylacji
w ramach operacji wielostopowej. W opisie pa-
tentowym brytyjskim nr 1111422 opisano zasto-
sowanie metod ekstrakcji gazowej do obroébki
ciezszych frakcji naftowych. Szczegb6lnie interesu-
jgca jest mozliwo$é rozdzielania materialéw na
pozostatosé i wyekstrahowany produkt, ktéry nie
zawiera szkodliwych zanieczyszczen nieorganicz-
nych, takich jak wanad. Wspomniang w tym opi-
sie patentowym zaleta jest réwniez chlodzenie ga-
zu do temperatury nizszej od krytycznej, przed
jego zawracaniem. W wyniku tej przemiany gaz
przechodzi w ciecz i dzieki temu zuzywa sie mniej
energii na jej przepompowanie i pokonanie opo-
réw przeplywu w reaktorze, niz w przypadku ga-
zu. W opisach patentowych francuskich nr nr
1512060 i 1512061 opisano zastosowanie ekstrak-
cji gazowej do frakcji naftowych.

Sa tez i inne publikacje dotyczace oddzielania
cieklych frakcji weglowodorowych do matelﬁaléw_
weglowych z wykorzystaniem wody. Na przyklad,
w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych -nr
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3051 644 opisano sposéb oddzielania oleju od tup-
kéw naftowych polegajgcy na tym, ze czastki tup-
k6w zdyspergowane w parze poddaje sie obrébce
para w temperaturze 370—483°C i pod ci$nieniem
70—210 kG/cm?®, Olej z lupkéw naftowych odbiera
sie w postaci opar6w zmieszanych z parg wodnag.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr
2 665 238 opisano sposéb oddzielania oleju z tupkéw
naftowych polegajacy na tym, Ze na lupki dziala
sie woda w duzej ilosci, odpowiadajacej w przy-
blizeniu masie tupkéw, w temperaturze przekra-
czajgcej 259°C i pod cisnieniem przekraczajgcym
70 kG/em® Ilo$é oddzielanego oleju zwieksza sie
na. og6él ze wzrostem temperatury lub ze zwigk-
szeniem ci$nienia lecz w celu calkowitego oddzie-
lenia oleju konieczne jest zastosowanie cisnienia
okoto 210 kG/cm? i temperatur co najmniej okolo
370°C.

W opisie patentowym Stané6w Zjedn. nr 2 665 390
opisano og6lny sposdb rozpuszczania wegla w cie-
kiych rozpuszezalnikach w wysokich temperatu-
rach, a nastepnie atomizowanie tego roztworu w
karbonizatorze, lecz nie wspomniano, 2e stosuje
sie warunki bliskie krytycznym. Znane jest zasto-
sowanie ekstrakcji gazowej do oddzielania, z we-
glowego roztworu w cieklym rozpuszezalniku

frakcji nadajacych sie jako surowiec do hydrokra-.

kingu na benzyne.

W opisie patentowym Stanéw Zjedn. nr 3 642 607
opisano spos6b rozpuszczania wegla bitumicznego
przez rozpuszczanie mieszaniny wegla bitumiczne-
go, oleju bedacego donorem wodoru, tlenku we-
gla, wody i wodorotlenku metalu alkalicznego
lub jego prekursora, w temperaturze okolo 400°—
—450°C, pod calkowitym ci$nieniem co najmniej
280 kGycma?,

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr
3687 838 opisano ten sam spos6b co w opisie pa-
tentowym Stanéw Zjednoczonych nr 3642607 z
wykorzystaniem molibdenianu metalu alkalicznego
lub molibdenianu amonowego zamiast wodorotlen-
ku metalu alkalicznego lub tworzacego go zwigz-
ku. '

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr
3796 650 opisano spos6b usuwania popiotu i uplyn-
niania wegla polegajacy na tym, ze sproszkowany
wegiel kontaktuje si¢ z woda, ktérej co najmniej
cze$é znajduje sie w fazie cieklej, z dostarczeniem
z zewnatrz gazu redukujacego i takiego zwigzku,
jak amoniak lub weglany i wodorotlenki metali
alkalicznych, w warunkach uplynniania, to jest w
temperaturze 200°—370°C, z wytworzeniem produk-
tu weglowodorowego.

Opisano wiele proceséw krakowania, odsiarcza-
nia, odazotowania, usuwania metali i w ogélnosci
podwyzszania jakosci frakeji weglowodorowych z
wykorzystaniem wody. Na przyklad, w opisie pa-
tentowym Stanéw Zjednoczonych nr 3453 206 opi-
sano wielostopniowy proces hydrorafinacji cigzkich
frakeji weglowodorowych w celu usunigcia i/lub
redukcji zanieczyszcezen siarkowych, azotowych,
metaloorganicznych i asfaltenowych. Zwigzki azo-
towe i siarkowe przeprowadza si¢ w amoniak i
siarkowodér. Proces ten obejmuje wstepng obrob-
ke frakcji weglowodorowych, bez katalizatora,
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mieszaning wody i dostarczanego z zewnatrz wodo-
ru, w temperaturze wyzszej od temperatury kry-
tycznej wody i pod ciSnieniem co najmniej 70
kG/em?, a nastepnie reakcje produktu z tego stop-

‘hia, z dostarczanym z zewngtrz wodorem w warun-

kach hydrorafinacji w obecnosci katalizatora. Ka-
talizator sklada sie z metalicznego skladnika osa-
dzonego na ogniotrwalym tlenku nieorganicznym
jako nosniku syntetycznego lub naturalnego pocho-
dzenia, przy -czym noénik ten ma S$rednio lub
dobrze rozwinieta powierzchnie i dobrze roazwi-
nietg strukture porowata. Jako metaliczny skiad-
nik stosuje sie wanad, niob, tantal,r molibden,
wolfram, chrom, zelazo, kobalt, nikiel, platyne,
pallad, iryd, osm, rod, ruten i ich mieszaniny.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr
3501 396 opisano sposéb odsiarczania i odazotowa-
nia oleju polegajacy na tym, ze olej miesza sie z
wodg w temperaturze wyzszej od temperatury kry-
tycznej wody, do temperatury 426°C i pod cis-
nieniem 70—17 kG/om2, a uzyskang mieszanine
poddaje sie reakcji z dostarczanym 2z zewngtrz
wodorem w obecnosci katalizatora. Opisano tu za-
stosowanie katalizatora dwufunkcyjnego skladajg-
cego sie z metalicznego skladnika, takiego jak iryd,
osm, rod, ruten i ich mieszaniny oraz kwasowego
noénika wykazujgcego aktywnosé krakingowsg. Pod-
stawowa cechg tego sposobu-sg kwasowe wlasci-
wosci katalizatora. W konwersji zwigzk6w azotu
i siarki powstaje odpowiednio amoniak i siarko-
wod6r.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr
3586 621 opisano sposéb konwersji ciezkich olejéw
weglowodorowych, pozostalo$ciowych frakeji we-
glowodorowych oraz stalych substancji weglo-
wych na bardziej uzyteczne produkty gazowe
lub ciekle, przez kontaktowanie powyaszych ma-
teriatow z katalizatorem niklowospinelowym, pro-
mowanym solg barowa kwasu organicznego w
obecnosci pary. Stosuje sie temperature w zakresie
315—538°C i ci$nienie 14—210 kG/cm?2,

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr
3676 331 opisano spos6éb podwyiszania jakosci we-
glowodoréw i tym samym wytwarzania substancji
0 mniejszym ciezarze czasteczkowym, zmniejszo-
nej zawarto$ci siarki i pozostalo$ci’ weglowej po-
legajacy na tym, ze do frakcji weglowodorowej
wprowadza sie¢ wode i katalizator skladajgcy sie
z co najmniej dwéch skladniké6w. Wode moina do-
prowadzaé¢ z zewnatrz lub moze ona stanowié na-
turalny skladnik frakcji weglowodorowej. Korzy-
stny stosunek wody do frakcji weglowodorowej
wynosi okolo 0,1—5. Co najmmiej jeden ze skiad-
nik6w katalizatora promuje reakcje wody z ga-
zem z wytworzeniem wodoru oraz co najmmniej
drugi ze skladrikéw katalizatora promuje reakcje
pomiedzy wytworzonym wodorem i skladnikami
frakecji weglowodorowej. Jako pierwszy skladnik
katalizatora stosuje sie sole barowe, wapniowe,
strontowe i magnezowe kwas6éw karboksylowych.
Jako drugi skladnik katalizatora stosuje sig sole
niklowe, kobaltowe i zelazowe kwaséw karboksy-
lowych. Proces prowadzi si¢ w temperaturze 400—
—455°C pod cisnieniem 21—280 kG/fem? i w glow-
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nej czeSci otrzymuje sie rope naftowg w stamie
cieklym.

W opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych nr
3733 259 opisano spos6b usuwania metali, asfal-
tenéw i siarki z cigzkiego oleju weglowodorowego.
Spos6b ten polega na zdyspergowaniu olejow w
wodzie i utrzymywaniu tej zawiesiny w tempera-
turze 400—455°C pod cisnieniem od atmosferycz-
nego do 7 kG/cm? ozigbieniu tej zawiesiny po
uplywie co najmniej 0,5 godziny z wytworzeniem
trwalej emulsji asfaltenéw w wodze, oddzieleniu
emulsji od oleju, dodaniu wodoru i skontaktowa-
niju takiego oleju z katalizatorem uwodornienia w
temperaturze 259—483°C pod cisnieniem 21—210
kG /coms?,

Podano réwniez do wiadomos$ci, Ze Japan Atomic
Energy Research Institute we wspéipracy z Chisso
Engineering Corporation opracowal tzw. prosty,
tani proces odsiarczania oleju przy uzyciu goracej
wody, ktéry jak podano nadaje sie do stosowania
przemyslowego i moze byé konkurencyjny z pro-
cesem uwodornienia. Proces ten polega na prze-
puszczamu oleju przez ciSnieniowy zbiornik wody,
w ktérym wode utrzymuje sie w temperaturze
okolo 250°C pod ciénieniem okolo 100 atm. Siarcz-
ki wydzielajq sie¢ z oleju, gdy temperature wody
obnizy sig do ponizej 100°C.

Dotychczas nie opisano jednak sposobu bedacego
przedmiotem wynalazku uzyskiwania wyzej jakos-
ciowych produktéw weglowodorowych z materia-
‘16w weglowych, takiego, ki6ry umozliwialby pro-
wadzenie proces6w w jednym stopniu, w tempera-
turach nizszych od konwencjonalnych, bez dopro-
wadzania wodoru z zewngtrz i bez obrébki wstep-
nej, takiej jak odsalanie lub usuwanie metali,
przeprowadzanej przed procesem prowadzacym do
otrzymywania frakcji weglowodorowych wyzszej
jakosci.

Wedlug wymalazku sposéb uzyskiwania ze sta-
lych materialébw weglowych wyzej jakosciowych
produktéw weglowodorowych gazowych, cieklych
i statych, przez kontaktowanie stalego wegla z
woda w podwyiszonej temperaturze i pod zwiek-
szonym cisnieniem polega na tym, ze staly wegiel,
pod nieobecno$é dostarczanego z zewnatrz wodoru
i ewentualnie pod nieobecno$é dostarczanego z
zewngtrz ukladu katalitycznego, kontaktuje sie z
woda o gesto$ci co najmniej 0,1 g/ml lub z wo-
dg zawierajacg rozpuszczalnik o stezeniu wody
co najmniej 0,1 g/ml pod zwiekszonym ciénieniem
i w temperaturze 316—482°C, przy czym ilo$¢ wo-
dy i cisnienie dobiera si¢ tak, aby woda miala
stezenie 0,1 g/ml i stuzyla jako skuteczny rez-
puszczalnik dla gazéw i cieczy tworzacych sie ze
stalego wegla, po czym obniza si¢ cisnienie lub
temperature lub i cisnienie i temperaturg, aby
obnizyé zdolno$é wody rozpuszczania gazéw i cie-
czy dla utworzenia oddzielnych faz.

Tak wiec sposobem wedlug wynalazku przez
‘kontaktowanie materialu weglowego z gazowg lub
ciekla gesta fazg zawierajacg wode w podanej
ilo$ci, w temperaturze 316—482°C bez doprowadza-
nia wodoru z zewngirz oraz w zalezno$ci od typu
i zakresu pozadanej obrobki weglowodoréw, bez
lub w obecnoéci doprowadzonego z zewngtrz ka-
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talizatora poddaje sie obrébce staly material we-
glowy dla otrzymania produktéw wyiszej jakosci,
to jest krakowaniu, odsiarczaniu, a takze w przy-
padku takich materialéw jak piaski smolowe, pias-
ki nasycone olejem lupkowym lub frakcje weglo-
wodorowe zawierajgce parafiny, olefiny, zwigzki
réwnowazne olefinom lub zwigzki acetylenowe, ja-
ko takie lub jako podstawniki w pierscieniu, réw-
niez demetalowaniu i ewentualnie nawet uwodor-
nieniu i deazotowaniu. W przypadku obrébki miatu
weglowego, pozostatosci z wegla stalego po obrébee
sposobem wedlug wynalazku poddaje sie odsiar-
czaniu. Spos6b ten znajduje zastosowanie dla wszy-
stkich frakeji weglowodorowych, a w tym frakecji
lekkich i cigzkich, takich jak olej gazowy, oleje
resztkowe, piaski smolowe, naftowe ekstrakty ole-
ju lupkowego i uplynnione produkty weglowe.

Stwierdzono, ze w celu oddzelenia weglowodo-
réw z zawierajgcych wegiel materialow oraz w ce-
lu ich chemicznej konwersji na lzejsze, bardziej
uzyteczne frakcje weglowodorowe, zgodnie ze spo-
sobem wedlug wynalazku, ktéry obejmuje raczej
procesy charakterystyczne dla przer6bki w roz-
tworze niz typowe prdcesy pirolityczne, woda za-
warta w gestej fazie plynnej powinna wykazywaé
duza zdolno$¢ rozpuszczania i gesto$ci podobne do
cieczy, na przyklad, co najmniej 0,1 g/ml zamiast
gestosci zblizonej do pary. Podstawowg cechg spo-
sobu wedlug wynalazku jest utrzymywanie wody
w gestej fazie zawierajacej wode w stanie wzgled-
nie duzej gestosci, zar6wno w temperaturach niz-
szych jak i wyzszych od temperatury krytycznej
wody. Gestos¢ wody w zawierajacej wode fazie
gestej powinna wynosié co najmniej 0,1 g/ml.

Duza zdolno$é rozpuszozania plynéw o duzej ge-
stosci oméwiono w wyzej wymienionej monografii
»The Principles of Gas Extraction”, P. F. M.
Paul’a i W. S. Wise’a. Na przyklad istnieje duza
réznica pomiedzy zdolnoscia rozpuszczania pary i
zageszczonej wody w stanie gazu, utrzymywanej
w temperaturze w obszarze temperatury krytycz-
nej i pod zwiekszonym cisnieniem. Nawet nieroz-
puszczalne w warunkach normalnych substancje
nieorganiczne, takie jak krzemionka i tlenek gli-
nu, wyraznie rozpuszczajg sie w wodzie w tzw.
stanie nadkrytycznym, to jest w wodzie utrzymy-
wanej w temperaturze wyiszej od temperatury
krytycznej o ile utrzymuje sie¢ duza gestosé wody.

W fazie zawierajgcej zageszczona wode musi
wystepowaé wystarczajgca ilosé wody, aby sta-
nowita ona skuteczny rozpuszczalnik dla oddziela-
nia weglowodoréw. Woda w gestej fazie zawiera-
jacej wode moze wystepowaé w fazie cieklej lub
jako zageszczona woda gazowa. CiSnienie par wo-
dy w gestej fazie zawierajacej wode powinno byé
wystarczajgco duze, aby gesto$é wody w tej fazie
wynosila co najmniej 0,1 g/ml.

Stwierdzono, ze na skutek ogramiczefi wynikajg-
cych z wielko$ei naczyn reakcyjnych shosowgpynch
w pracy, wagowy stosunek frakcji weglowbdm-
wej do wody w gestej fazie zawierajgcej wode
powinien wynosié okolo 1:1—1:10, korzystnie okolo
1:2—1:3. Podobnie, wagowy stosunek upkéw naf-
towych, piaskéw smolowych lub mialéw weglo-
wych do wody w gestej fazie zawierajgcej wode
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powinien wynosié okolo 3:2—1:10, korzystnie oko-
Jo 1:1—1:3, '

Szczegblnie uzytecznymi, zawierajgcymi wode
ptynami sg plyny, w ktérych woda znajduje sie
lgcznie z rozpuszczalnikiem organicznym, takim
jam dwufenyl, pirydyna, oleje wysokonasycone,
olej aromatyczny, cze$ciowo uwodorniony olej aro-
matyczny lub zwigzek jedno lub wielowodorotle-
nowy, taki jak alkohol metylowy. Wymieniony po-
wyzej olej aromatyczny oznacza badz olej zawie-
rajacy co najmniej 50% mieszaniny zwigzk6w aro-
matyczuych, taki jak olej zdekantowany z ukladow
krakingu katalitycznego, lub olej weglowy z ukla-
déw rafinowania rozpuszczalnikowego wegla, bgdz
czyste zwigqzki takie jak naftalen, za§ okreslenie
czeSciowo uwodorniony olej aromatyczny oznacza
oleje czesciowo nasycone przez uwodornienie ka-
talityczne lub hydrokraking. Oleje wysokonasyco-
ne oznaczajg oleje weglowodorowe z dowolnego
zrédla, w ktérych zawarto$é skladnikéw aroma-
tycznych zostala wyeliminowana przez wyczerpu-
jgce uwodornienie, przez wydzelenie na drodze
ekstrakceji lub przez synteze czystych zwigzkéw. Do
olejbw wysokonasyconych nalezg oleje biale, oleje
do silnikébw odrzutowych, dekalina lub cyklohek-

san, to jest materialy, w kt6rych stosunek wodoru

do wegla odpowiada okresleniu' wysoko nasycone
a nie okresleniu aromatyczne.

Laczne zastosowanie wedy i rozpuszczalnika roz-
szerza granice rozpuszczalnosai i szybkos$é rozpusz-
czania, a zatem krakowanie, wwodornienie, odsiar-
czanie, demetalowanie i deazotowanie moze prze-
biegaé¢ nawet latwiej. Ponadto, zwigzek inny niz
woda wystepujacy w gestej fazie zawierajacej
wode moze stuzyé jako #arédio wodoru, na przy-
klad w reakcji z woda.

W sposobie wedlug wymnalazku stosuje sie ko-
rzystnie katalizator odporny na siarke i azot, to
jest katalizator zawierajacy co najmniej jeden roz-
puszczalny lub nierozpuszczalny zwigzek metalu
przejSciowego lub metal przej$ciowy osadzony na
nosniku, lub kombinacje tych substancji. Taki ka-
talizator dziala skutecznie, gdy dodaje sie go w
ilo$ci ré6bwnowazinej stezeniu wody w plynie za-
wierajgcym  wode w zakresie okolo 0,02—1,0%
wagowych, korzy'sbme okolo 0,05—0,15%s wago-
wych.

Jesli taki katalizator nie rozpuszcza sie w-za-
wierajacym wode plynie to moima go dodawaé do
mieszaniny reakcyjnej w .postaci substancji sta-
lej i zawiesiny. Ewentuailnie, katalizator mozna o-
sadzié na nosniku i rozprowadzi¢é w piynie za-
wierajgcym wode. Jako no$niki nierozpuszczalnych
katalizator6w. z powodzeniem mozna stosowaé we-
giel drzewny, wegiel aktywny, alundum i inne
tlenki, takie jak krzemionka, tlenek glinu, dwu-
tlenek manganu i dwutlenek tytanu. Jednakze w
temperaturach reakcji nizszych od temperatury
krytycznej wody, dobrymi. nosnikami o wystarcza-
jaco rozwinietej powierzchni, sq tylko krzemion-
ka i tlenek glinu.

Mozna stosowaé dowolny znany sposéb osadza-
nia katalizatora na nosniku. Jedng z takich me-
tod jest zanurzenie nos$nika w rnoztworze zawie-
rajgcym katalizator o pozgdanym stgZenju, roz-
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puszczony w odpowiednim rozpuszczalniku. Roz-
puszczalnik usuwa si¢ nastepnie i noénik suszy sie
z osadzonym na nim katalizatorem. Nosnik z ka-
talizatorem wypraza sie w strumieniu gazu obo-
jetnego przez okres 4—8 godzin w temperaturze
okolo 500°C. Katalizator mozna nastepnie redu-
kowaé lub utleniaé w miare potrzeb.

Jesli w sposobie wedlug wynalazku stoque sie
odporny na siarke katalizator zawierajacy oo naj- -
mniej jeden weglan zasadowego metalu, wodoro-
tlenek zasadowy metalu, tlenek metalu przejscio-
wego, s61 metalu przejSciowego tworzgcego tlenek
oraz kombinacje tych zwigzkéw, to taki kataliza-
tor dziala skutecznie, gdy dodaje sie go w ilosci
rownowaznej stezeniu wody w plynie zawieraja-
cym wode w zakresie okolo 0,01—3,0%s wagowych,
korzystnie okolo 0,10—0,50% wagowych.

Katalizator mozna dodawaé w postaci stalej i
rozprowadzié w mieszaninie reakcyjnej albo w
postaci soli rozpuszezalnej w wodzie na przykiad
chlorku manganu lub nadmanganianu potasowego,
z ktérej w warunkach procesu wedlug wynalazku,
wytwarza si¢ odpowiedni tlenek. Katalizator moz-
na ewentualnie osadzaé na no$niku i stosowaé
jako taki w zlozu nieruchomym albo rozprowa-
dzié w plynie zawierajg¢ym wode. :

Spos6b wedlug wynalazku moina realizowaé ja-
ko proces periodyczny, ciagly lub pblciggly. Wy-
starczajacy czas kontaktu zawierajgcego wegiel
materialu z fazg zawierajacg zageszczong wode,
to jest czas pozostawania w zbiomiku w proce-
sie perniodycznym lub odwrotno$é objetosciowej
szybko$ei przeptywu rozpuszczalnika w procesie
cigglym, wynosi od kilku minut do okolo 6 godzin
co zapewnia skuteczne krakowanie, uwodornienie,
odsiarczanie, usuwanie metalu i odazotowanie od-
dzielonych weglowodoréw.

W sposobie wedlug wynalazku, plyn zawierajg-
cy wode oraz lupki naftowe, piaski smolowe lub
mialy weglowe kontaktuje sie wybtwarzajg¢ papke
hupkéw naftowych, piaskéw smolowych lub mial6w
weglowych w plynie zawierajacym wode. "

Jesdli proces wedlug wynalazku przeprowadza sie
nad powierzchnia, z wykorzystaniem kopalnianych
thupké6w naftowych, piaskéw smolowych lub mialéw
weglowych to weglowodory oddziela sie szybciej,
gdy kopalniane produkty zmiele sie do czgstek o
wielkiosci 1,25 cm lub mniejszych. Sposéb wediug
wynalazku mozna réwniez realizowaé in situ w
zlozach podziemnych i w tym celu plyn zawiera-
jacy wode pompuje si¢ do zloza a weglowodorowe
produkty. odcigga sie w celu oddzielenia ]:ub dal-
szej obrobki.

Przyklady I—XXXVII. ‘W przykladach tych
przeprowadzono obrébke Iupkéw naftowych i
piaskéw smolowych metodg periodyczng w réznych
warunkach oraz oddzelanie, krakowanie, odsiar-
czanie i, w przypadku lupkéw naftowych, piaskéw
smolowych i frakeji weglowodorowych zawiera-
jacych parafiny, olefiny, zwigzki réwnowazne ole-
finom lub zwigzki acetylenowe, jako takie lub be-
dace skladnikami w zwigzkach pier$cieniowych,
usuwanie .metali i ewentualnie nawet uwodornie-
nie i odazotowanie sposobem .wed%ug,. wynglmzku.
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O ile nie zaznaczono inaczej proces prowadzono w
kazdym przypadku jak nastepuje: Lupki naftowe
lub piasek smolowy, wode i skladniki katalizatora
jesli stosowano katalizator, wprowadzano w tem-
peraturze otoczenia do autoklawu periodycznego
typu Magne-Drive ze stali kwasoodpornej /stop
Hasteloy/ o objetosci 300 ml i mieszanine reak-
cyjna mieszano. Skladniki katalizatora oddawano
w postaci substancji rozpuszezalnych w wodzie
lub jako substancje stale rozprowadzono w wodzie.
O ile nie zaznaczono inaczej, w kazdym z przy-
klad6w dodawano wody w ilosci wystarczajacej
aby w warunkach temperatury i ci$nienia reak-
cji i objetoSci reaktora gesto$é wody wynosila co
najmniej 0,1 g/ml.

Autoklaw przeptukiwano argonem jako gazem
obojetnym i zamknieto. Gaz obojetny dodawano
rébwniez w celu zwiekszenia ci$nienia w ukladzie
reakecyjnym. Udziat ci$nienia argonu w sumarycz-
nym cisniieniu w temperaturze pokojowej zwany
jest ci$nieniem argonu.

Temperature w reaktorze podwyzszono do pozg-
danej wartoSci czemu towarzyszy utworzenie ge-
stej fazy piynnej zawierajgcej wode. Autoklaw
ogrzewano od temperatury otoczenia do tempera-
tury 349°C w ciggu okolo 28 minut. Czas ogrze-
wania od temperatury 349—370°C wynosil okolo
6 minut. Czas ogrzewania od temperatury 370—
—400°C wynosil réwniez okolo 6 minut. Po osiag-
nigciu koncowej, ustalonej temperatury utrzymy-
wano jg w ciggu pozadanego okwresu czasu. Te kon-
cowy stalg temperature i okres czasu, w kitérym
ja utrzymywano okreslano odpowiednio jako temr-
perature reakcji i ozas reakecji. Ci$nienie w ukla-
dzie zwiekszano w miare przebiegu reakcji. Cis-
nienie w chwili, w kiérej zaczynalo sie¢ odmie-
rzanie czasu reakcji nazywano ciSnieniem reakcji.

Po uplywie pozgdanego czasu reakcji w danej
temperaturze i cis$nieniu, gesta faze plynng zawie-
rajgcg wode rozprezono i oddestylowano rzutowo
Z naczynia reakcyjnego, czemu towarzyszylo usu-
niecie gazu, wod\y i tzw. oleju i pozostawtienie tzw.
bituméw, pozostalo§ai nieorganicznej oraz skiad-
nikéw katalizatora, jesli byl stosowany. Olej sta-
nowi ciekla frakcje weglowodorowg o tempera-
turze wrzenia réwnej lub nizszej od temperatury
reakcji, a bitumy stanowig frakcje weglowiodoro-
wa o temperaturze wrzenia wyizszej od tempera-
tury reakcji. Nieograniczong pozostalosé stanowiag
wyczerpane tupki lub piaski smolowe.

Gaz, wode i olej wychwytywano w naczyniu
ci$nieniowym oziebianym cieklym azotem. Gaz u-
suwano przez ogrzanie naczynia ciSnieniowego do
temperatury pokojowej i analizowano nastepnie
metodg spektroskopii masowej, chromatografii ga-
zowej i podczerwieni. Wode i olej wyplukiwano z
naczynia ci$nieniowego sprezonym gazem, ewentu-
alnie z konzystaniem grzania, Nastepnie wode i
olej rozdzielano. Olej analizowano na zawartosé
siarki i azotu odpowiednio metoda fluorescencji
promieniami Roentgena i metoda Kjeldahl’a, ozna-
czano gesto$é oraz ciezar, wediug norm amerykaﬁ-
skich w °APIL. .

Bitumy, nieorganiczng pozostalo$é i skladmiki ka-
talizatora, jesli byl stosowany, wymywano z na-
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czynia reakcyjnego chloroformem i bitumy roz-
puszczano w tym rozpuszczalniku. Stalg pozosta-
fo§¢ odsgczano z roztworu zawierajgcego bitumy.
Bitumy analizowano na zawarto$é siarki i azotu
metodami stosowanymi dla oleju. Stalg pozostatosé
analizowano na zawarto$§é weglan6w nieorganicz-
nych.

Ze 216z lupkéw naftowych w Colorado pobrano
kilka probek, z ktérych wydzielano weglowodory.
Probki te uzyskano z bryt lupkéw naftowych, kt6-
re zmielono i przesiano w celu uzyskania frakcji
o réznych wielkosciach czgstek. W celu oceny za-
wartosci skladnikéw naftotwérezych w tych frak-
cjach kazdg prébke prazono w obecnosci powietrza .
w ciggu 30 minut w temperaturze 538°C. powo-
dujac usuniecie wody i naftotwoérczej substancji
weglowej bez rozkladu nieorganicznych weglanéw.
W tablicy 1 podano wielko$é czastek w prébkach

. lupkéw naftowych stosowanych oraz % wagowy

strat podczas prazenia kazdej probki.

Tablica 1
Prébka Straty podczas
Tupk 6w Wielkos$é czastek prazenia
naftowych % wagowe

A 60—80 1/ 32,2

B 14281 26,8

C 814y 36,6

D 6,35—3,175 2/ 22,3

Objasnienia do tablicy 1:
1/ wielko$é w mesh
2/ $rednica w mm

W przykiadach I—XXXVII prowadzono oddzie-
lanie weglowodoréw z prébek lupkéw naftowych
podanych w tablicy 1, opisang powyzej metods.

Préby te prowadzono w autoklawie typu Magne-
-Drive ze stali kwasoodpornej /stop Hastelloy C/
o objetosci 300 ml. Warunki préb i uzyskane w
tych przykiadach wyniki podano odpowiednio w
tablicach 2 i 3.

Ciekle produkty weglowodorowe w tych pro-
bach klasyfikowano jako oleje Tub bitumy w za-
leznosci od tego ‘czy daja sie wymywaé z auto-
klawu prizez rozprezenie w temperaturze prowa-
dzenia préby. Olejami nazywane sg te produkty
ciekte, ktére ulegaja odparowaniu w temperaturze
do$wiadczenia, a bitumami te produkty ciekle, kt6-
re pozostajag w autoklawie. Frakcje wykazuja ge-
sto§é w zakresie okolo 0,92—0,94 g/ml oraz cie-
zary API okolo 19—23°API. Frakcje bitumiczne
wykazujg gestos¢ okolo 1,01 gml i ciezary API
okolo 10. Probka oleju lupkowego A zawiera 0,7%
wagowych siarki i 1,7% wagowych azotu.

Zastosowanie Kkatalizatora wedlug przykladu
XXXVI znacznie zmniejsza ilosé powstajgcej frak-
kcji olejowej w stosunku do frakeji bitumiczne)
i zmniejsza zawarto§é siarki w produktach. Za-
stosowanie katalizatora wedlug przykladu XXXVII
réwniez Znacznie zwieksza ilosé frakcji olejowe]
w stosunku do iloci wytwarzanej frakeji bitu-
micznej.,
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Tablica 2
Tempera- Czas Cis$nienie Cignienie Dosé . .
Przykilad Prébka tura . reakcji reakcji argonu dodane] wagowy
tupkéw 1/ r‘eiklcn godziny kG /cm? kG /em? wody tupk 6w
C 4 do wody
1 2 3 4 5 6 7 8
I A 400 2 294 28, 60 1,0
I A 350 2 178,5 28 60 1,0
111 A 400 2 318,5 21 90 0,56
1V A 380 2 241,56 a1 90 0,56
A% A 400 2 301 21 90 0,56
vig/ A 400 2 322 21 90 0,56
VII A 400 2 287 128 90 0,56
VIII A 400 2 287 28 90 0,56
IX A 400 2 287 128 90 0,56
X A 400 2 287 © 28 90 0,56
XI A 400 2 287 28, 90 0,56
XII c 400 2 287 28 60 1,0
XIII B 400 2 294 28 60 1,0
XIV o} 400 2 294 28 90 0,56
XV B 400 2 204 28 90 0,56
XVI . C 400 1 287 17,5 20 0,56
XVII C 400 1 294 17,5 ] 0,56
XVIII B 400 1 294 17,5 90 0,56
XIX o} 400 0,5 294 17,5 90 0,56/
XX B 400 0,5 294 "17,5 90 0,56
XXI1 A 400 1 287 17,5 90 0,56
XXII A 400 0,5 287 17,5 90 0,56
XXIII C 380 2 245 17,5 90 0,56
XXIV B 380 2 245 17,5 90 0,56
XXV D 400 2 2975 17,5 90 0,56
XXVI D 400 0,5 290,5 17,5 90 0,56
XXVII D 370 0,5 220,5 17,5 90 0,56
XXVIII B 380 2 245 17,5 90 0,56
XXIX c 400 133/ 273 17,5 60 1
XXX C 400 83/ 259 17,5 60 1
XXXI c 490 33/ 259, 17,5 60 1
XXXII B 400 133/ 2176,5 17,5 60 1
XXXIII B 400 3% 276,5 17,5 60 1
XXXIV D 400 138/ 204 17,5 90 0,56
XXXV D 400 33/ 273 17,5 60 1
XXXVIY A 400 2 3011 28 60 1
XXXVII 5/ A 400 2 301 28 60 1

Objasnienia do tablicy 2:
1/ Oznaczenia préobek odpowiadaja oznaczeniom z tablicy 1

2/ Prébe pmzep-rawadzono stosujgc jako substrat stalg pozostalosé w a<urtoklaw1-e po odpamowamu gazu,

wody i produktu olejowego z probki wediug przykiadu V

3/ Minuty

4/ Woda dodatkowo zawierala katalizator ztozony z 0,1% wagowych rozpuszczalnego RuCly 1—3 H20 i
0,6% wagowych rozpuszczalnego NayCOjg
5/ Woda dodatkowo zawierala jako katalizator 0,6% wagowych rozpuszczalnego NaysCOs
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Tablica 3
Sklad produktu 8 Eubki Zawarto§¢ | Zawartosé
upki siarki zot .
Praykiad ., Gazy Ciecze wyczer- a azotu Bilans
co, | H, | cr, | cor Razem olej bitu-| pane | ¢ o bitu- | e bitu- | Wagowy
my my my

1 2 3 4 5 -6 7 8 9 10 11 12 13 14

I 68| d |08 | 03 7,9 132 | 83 69,3 |046 | 031 | d d 101,6
II 68| d | o1 d 6,8 05| 81 85,3 d d d d 97,8
III 75| d | 06 1,0 9,0 135 | 65 67,8 d d d d 99,5
v 6| d |04 | 07 8,8 84 | 12,6 72,6 d d d d 100,7
Vivie | 11 d | 06 | 02 11,7 158 | 4,2 70,2 d d d d 101,4
VI t t t t 9,7 13,7 | 8,7 69,4 d d d d 100,6
VIII t f f t 8,7 13,0 | 10,3 69,4 d d d d 101,7
IX t t f t 8,8 152 | 17,5 69,6 d d d d 101,68
b4 t t t t 8,2 160 | 17,3 68,8 d d d d 101,8
X1 t f f f 9,8 14,9 | 10,2 66,6 d d d d 101,68°
XII 63|02 0,8 d 9,7 17,8 | 9,2 66,0 |048 037 |1,3 |20 101,8
XIII 78 |02 0,7 d 6,0 11,8 [ 9,0 778 | 045 038 | 1,3 |15 100,3
XI1v 7,6 | 0,2 0,8 d 10,8 144 | 74 68,0 d d d d 100,2
XV 74 |02 0,6 d 11,0 105 | 5,0 76,8 d d d d 101,9

XvV1 6,12/ 012 | o6 | d - 11,2 | 11,0 67,8 d d d d _
XVII 7,6 | 0,1 0,6 d 11,0 11,0 | 11,8 66,4 032 |043 |16 |25 101,7
XVIII 56| d | 04 d 10,6 95| 64 750 |049 (062 |1,3 |22 100,6
XX 82| d |04 | 4 8,0 11,3 | 12,4 684 |036 [038 [1,3 |20 100,4
XX 59 (003 | 03 d 8,8 96| 8,0 766 |060 [055 |12 |21 101,1
XXI 61 (003 [ 05 d 8,8 13,1 | 9% 69,2 | 056 (052 | 1,3 |22 99,7
XXI1 62| d 0,4 d 6,8 11,2 | 13,0 69,3 | 0,67 | 0,69 | 1,27 | 2,21 99,6
XXTIT 7,78 0,072 | 0,68 | d 44 | 11,8 | 14,6 69,2 |07 | 0,28 | 1,16 | 2,04 —
XXIV de | ag | de= d —_ 72| 90 746 [ 080 | 046 | 1,13 | 1,94 —
XXV 8,0 | 0,025 | 08 d 10,8 88| 6,1 76,0 | 051 |053 | 1,72 | 2,10 100,3
XXWVI 68| da | o4 d 7,8 64| 65 784 |081 [065 | 1,37 | 204 99,7
XXVl 60| 4 | 02 d 6,2 44| 5,0 87,3 [1,06 (084 1,38 | d 100,0
XXVIII 6,3 | 0,025 [ 0,4 d 8,6 7,0 | 10,0 76,0 | 042 | 037 | 1,28 | 2,16 100,2
XXIX 44| d [ o023 4 7.9 7,0 | 17,6 66,2 |086 [ 0562 | 1,16 | 2,41 100,8
XXX 39| d [o018]| 4 7,1 56 | 13,4 71,3 (068 |058 | — [ — 99,5
XXXI 30| d [007]| 4 7,2 4,0 | 10,7 800 | 093 069 |1,03 | 1,88 101,56
XXXIT 69| d4 [o019]| 4 " 8,3 56| 7.6 787 | 0,67 |0,37 | 1,38 | 1,68 100,3
XXXII1 30| 4 [o007! 4 6,3 58| 83 79,2 |077 046 | 1,00 | 2,17 100,1
XXXIV 65| d | 019| d 8,3 63| 57 80,9 |07 | o042 | 1,14 | 2,09 100,5
XXXV 28| d | 007| 4 57 57| 98 81,8 | 9,80 | 0,53 | 0,90 | 2,20 100,5
XXXVI 78 |02 1,0 | o4 9,0 16,0 | 65 7056 |041 (03 | — | — 101,2
XXXvil 73 | 0,2 068 | 03 6,0 17,3 | 65 71,7 |o043 [037 | — | — 101,5

Objasnienia do tablicy 3:

% wagowe w przeliczeniu na wyjsciowe lupki naftowe
% wagowe w poszczegblnych frakcjach

nie omnanzoro

oCQOTN

prébe w przykiadzie VI pmqprowadzono stosujac

suma % wagowych wprowadzonych tupkéw i wody oraz katalizatora odzyskanego jako produki i wody

jako surowiec stala pozostalo§é w autoklawie po

odparowaniu rzutowym gazu, wody i produktu oleyovwego z préby wedlug przykladu V. Polgczono

nproddnty z przykiadu V i VI
nie oddzielono gazu

o =

W tablicy 4 podano wyniki ana:l-ivzy elementar-
nej kilku probek frakcji olejowych i bitumicz-
nych otrzymanych w kilku z tych przykiadéw,
jak réwniez z surowych lupkéw naftowych i sub-
stancji maftowych uzyskiwanych w termicznych
retortach ‘sposobem podanym przez M. T. Atwood
w Chem.-tech. paZdziernik 1973, str. 617—621, kt6rg
to publikacje podano w odsylaczu.

Wyniki te wskazujg, ze analizy elementarne ole-
jow uzyskiwanych z réinych rodzajéw Iupkéow

podane ilosci gamu me sq pewne ze wzgledu na mesmcze]snoéé

naftowych sg podobne. Sumaryczne /wagowo, Wy-
niki dla frakcji olejowych i bitumicznych w przy-
kladach VII—XI wskazujg, ze te polgczone frak-
cje maja w stosunku do oleju otrzymywanego w
termicznych retortach podobng =zawarto$§é azotu
lecz mniejszg zawarto$é siarki. Stosunek wodaoru
do wegla dla olejow otrzymywanych sposobem
wedlug wynalazku jest réwmiez podobny do 'wWar-
tosci tego stosunku dla olejéw otrzymywanych tec-

¢s Micznie w retortach, Jednakie sumaryczny etosy-
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Tablica 4
Préba Analiza elementarna?) Stosunek
Przykiad tupkéw Frakcja atomébéw
nafto- ; . wodoru
wych 1/ wegiel | wodér tlen azot siarka do wegla
XVII C Olej 83:5 11 73 3’8 116 0,3 1,62
XVIII = B Olej 82’8 11 15 3y6 1,5 0,6 1,64
XXI A olej 83,1 11,3 3,5 1,5 0,7 1,63
VII—XI A bitumy 8/ 82,2 10,1 4.8 2,4 0,6 1,46
VII—XI A olej i bitumy ¢ 83,1° 10,85 3,6 1,95 0,5% 1565
_ — olej 8/ 84,96 11,36 — 1,88 0,83¢ 1,606
— — substancje - 80,6¢ 10,36 5,86 2,46 1,08 1,54¢
roponosne .
— —_ surowe tupki 16,56 2,156 —_— 0,5¢ 0,88 1,56

Objas’n-ienia do tablicy 4:
1 probki odpowiadajg oznaczeniom w tablicy 1
2 % wagowe we frakeji

3 polaczone frakcje bitumiczne z przykladéow VII—XI

4 polgczone frakcje bitumiczne i olejowe z przykiladéw VII—XI
5 lgczne wagowe skilady pierwiastk6w znalezione indywidualnie dla frakcji olejowej i bitumicznej
6 wedlug M. T. Atwood, Chemtech. pazdziernik 1973, str. 617—621

nek liczby atoméw wodoru do wegla dla frakeji
olejowych i bitumicznych otrzymywanych sposo-

25

bem wedtug wynalazku jest mniejszy, to znaczy’

sumaryczna Glosé produktéw ocieklych, jest mmniej-
sza niz dla oleju otrzymywanego w termicznych
retortach. ,

Sposobem wedlug wynalazku mozna zatem o-
trzymywaé wigeej produktéw cieklych niz desty-
lacji rozkladowej.

Tablica 5
Skiad! cieczy Proces
sposéb | termicz retorto-
Skladnik wedtug | ny pro- vsg;lz:
wyna- | ces re-2 niem
lazku |tortowy gazu®
Frakcja bitumiczna 38
olej aromatyczny 62
Skiadniki 3 3 4
kwasowe
Sktadniki 14 8 8
zasadowe
Olej obojetny 45
temperatura do 6 15 4
207,2°C
parafiny i nafteny 48° 273 273
olefiny 20° 483 518
zwigzki 31,6° 263 223
_aromatyczne
temperatura 10
207,2°C—315,5°C
parafiny i nafteny 35,5°
olefiny 24,03
zwigzkd 40,56°
aromatyczne
temperatura 6
315,5°C—371°C
pozostatosé 23
/powyzej 371°C/

30

40

45

Objasnienia do tablicy 5:

1% wagowy produktow ciekiych, chyba, ze zazna-
czono inaczej )

2 wyniki podane wedtug G. O. Dinneen, R. A. Van.
Meter, J. R. Smith, C. W. Bailey, G. L. Cook.
C. S. Allbright, i J. S. Ball, Bulletin 593, U. S.
Bureau of Mines, 1961 ‘

3 % objgtosciowe dla frakcji o poszczegblnych
temperaturach wrzenia

W tablicy 5 podano dane dotyczace potaczonyeh
frakeji olejowych uzyskanych wediug przykiadéw
VII—XI oraz poréwnywalne wyniki literaturowe
dla frakecji olejowych otrzymywanych z lupkéw
naftowych w termicznych retortach oraz w retor-
tach ze spalaniem gazu. Zawarto$é olefin we frak-
cji olejowej o temperaturze wrzenia do 210°C uzy-
skiwanej sposobem wedlug wynalazku réii sie
jednak od zawartoéci olefin we frakcjach olejo-
wych o temperaturze wrzenia do 210°C otrzymy-
wanych przez spalanie gazu w retortach i desty-
lacje z retort. Zawarto$é olefin w frakcji, otrzy-
manej sposobem wedlug wynalazku, jest o polo-
we mniejsza niz w odpowiednich frakcjach otrzy-
mywanych w destylacji i spalaniu gazu w retor-
tach. Scislej, olefiny sg giéwnymi produktami we
frakcjach otrzymywanych ma drodze obr6ébki we-
glowodoréw w retortach, natomiast oleje ofrzy-
mywane sposobem wedlug wynalazku majg mniej-
szg zawartosé olefin. Wskazuje to, Ze w procesie
wediug wynalazku wodér wytwarza sie in situ
i jest co majmmniej czesciowo zuiywany do uwo-
dornienia wydzielajgcych sie olefin.

Stwierdzono, ze istnieje zaleno$é pomiedzy
objetoscig i wagowg zawartosoiag weglowodoréw w
prébkach tupkéw naftowych, a stratami wystepu-
jgcymi w tych prébkach, podczas ich praZenia na
powietrzu w ciggu 30 minut w temperaturze
538°C. Zar6wno objetosciowe jak i wagowe zawar-
toSci weglowodoréw oznaczono metodg Fischer’a
opisang przez L. Goodfellow’a C. F. Haberman’a
i M. T. Atwood’a, ,Modified Fischer Assay”,
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Division of Petroleum Chemistry, Abstracts, str.
F. 86, American Chemical Society, San Francisco
: Meeting, 2—5 kwieciefi 1968, Zaﬂemosé te przed-
stawiono na rysunku fig. 1.

Wykorzystujge te zalezno§é szacuje sie spodzie-
wang wydajno$é weglowodoréw z probek lupkéw
" naftowych w celu poréwnania mzeczywistej wydaj-
nosci weglowodoréw z oczekiwang, calkowitg wy-
. dajnoscia weglowodoréw 2z tych prébek. Strata
masy podczas prazenia proébek lupkéw naftowych
oraz zalemos$é wskazana na fig. 1 wskazuja, ze z
: prébek tych mozna otrzymaé okolo 14—22% wa-
gowych cieklych produktéw w przeliczeniu na
tupki.

Na rysunku fig. 2 przedstawiono rzeczywistg
strate masy podczas prazenia dla probki lupkéw
naftowych A, oczekiwang wydajnos¢é weglowodo-
réw z tej probki oraz rzeczywiste wydajnosci ole-
ju, bituméw i produktéw gazowych /dwutlenku
wegla oraz weglowodoréw o 1—3 atomach wegla
otrzymanych z tej prébki w procesie periodycz-
nym, w ciggu 2 godzin w réémych temperaturach/.
Wagowy stosunek lupkéw maftowych do wody wy-
nosit 0,5 lub 1. Gdy warto$é tego stosunku wy-
nosi 0,56 dodaje sie 90 g wody, a przy wartosci
" tégo stosunku 1 dodaje sie 60 g wody. Stosuje sie
cisnienie 178,5—294 kG/cmt. Wykresy fig. 2 opra-
. cowano na podstawie wynikéw podanych w tabli-
cy 3. Selektywno$é cieczy, to jest stosunek cal-
kowitej wydajnosSci produktéw cieklych do strat
masy prébki podczas prazenia, dla probki lupkéw
naftowych A w temperaturze 401°C wynosi 0,67.
Selektywno$é -oleju, to jest stosunek wydajnosci
oleju do caltkowitej wydajnosci produktéw ciek-
tych, dla prébki A w temperaturze 401°C wynosi

3,61.

Wydajno$é oleju wydzielanego z lupkéw nafto-
wych sposobem wedlug wynalazku wyraznie zale-
zy od temperatury. Sumaryczna wydajnosé pro-
-duktéw cieklych, to jest oleju i bitumin jest pra-
wie stala w tempereaturze powyzej 372°C i rap-
townie spada ponizej tej temperatury. W tempe-
raturach powyzej 372°C calkowita wydajnosé pro-
_duktéw cieklych odpowiada lub nawet nieznacznie
przekracza iloéci, ktére daloby si¢ oddzelié na
podstawie szacunku wedlug préby Fischer’a. Choé
gposobem wedlug wynalazku w temperaturze co

. . najmniej 372°C wydziela sie z oleju tupkowego

wszystkie w zasadzie dostegpne weglowodory to
ilo$ci lelkkich frakeji weglowodorowych zwigksza-
jg sie ze ‘wzrostem temperatury powyzej 372°C.
" . Wslkazuje na to silny warost wydajnosci oleju
i amniejszenie wydajnoéci. bituméw ze wzrostem
..temperatury -w zakresie powyze] 372°C /tig. 2/.
Taki wazrost wydajno§ci oleju i zmniejszenie wy-
__.dajnoéci bituméw wuzasadniony jest wystepowa-
" piem krakowania bitumu, przy czym jest to kra-
Kkowanié termiczne lub katalityczne wobec kata-
. lizator6w obecnyt:h wewngtrz w lupkach mnafto-
: wych
" Wedlug tablicy 6 podobne wyniki uzyskano w
" przykiadach I, II, XV oraz XXVI—XXVIII przy

", Téinych eczasach kontaktu i prébkach lupkow, o

wue‘]!lwéu iczastek innych niz w przypadku wym-
k"érw podanych na fig. 2. Wyniki te wskazuja, Ze

10

15
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Tablica 6
Prébki Selektyw'-
Tempe- /| Czas re- -

lapkéw .. |no$¢ wzgle

Przyklad nzfto- ratura- | akcji dem

tura °C | godziny

wych! cieczy| oleju
1I A 350 2 0,27 | 0,06
I A 400 2 0,67 | 0,61
XXVIII B 380 2 0,63 | 0,41
XV B 400 2 0,68 | 0,68
XXVII D 388 0,5 0,42 | 0,47
XXVI D 400 0,6 0,58 | 0,650

Wyjasnienia do tablicy 6:

1/ ozmaczenia prébek odpowiadajg oznaczeniom w

tablicy 1 )

nawet w temperaturze 369°C, to jest nieznacznie
nizszej od temperatury krytycznej wody, selek-
tywnosci cieczy i oleju sg znacanie mniejsze w
poréwnaniu z wartoSciami uzyskiwanymi w tem-
peraturach wyzszych od temperatury krytycznej
wody. )

Na fig. 3 i 4 podano wyniki wskazujace wplyw
wielko$ci czgstek lupkéw maftowych na szybkosé
oddzielania weglowodoréw =z lupkéw. Wykresy
fig. 3 i 4 wykonano na podstawie wynikéw poda-

. nych- w tablicy 3 dla pr6b, w ktoérych stosunek

35

50

wagowy tupkédw naftowych do wody wynosi 0,56.
Strate masy podczas prazenia, oczekiwang wydaj-
nosé¢ weglowodoréw z prébki, oleju lupkowego
oraz zmierzong wydajnosé cielkl:@h produktéw we-
glowodorowych, wyrazone w % wagowych w sto-
sunku do wsadowych lupkéw mnaftowych, przed-
stawiono na fig. 3 jako funkcjg czasu kontaktu
i wielkosci czgstek lupkoéw. W ogoélnosci, z lupkéw
naftowych o wielkosci czastek okolo 0,62 cm 1lub
mniejszym, w ciggu ponizej 0,5 godziny oddziela
sie wiecej niz 90% wagowych substancji weglo-
wych. W przypadku, gdy Srednica czastek Iupkéw
naftowych wynosi 8 mesh lub mmniej, catkowita
wydajno$é produktéw cieklych jest wieksza po
czasie kontaktu 0,5 godziny miz po czasie kontak-
iu 2 godziny i przekracza oczekiwang wydajnosé
weglowodoréw z oleju lupkowego. Dla. takiego
surowca, zmniejszenie sumaryczne wydajnosci ciek-
lych produktéw - weglowodorowych ze zawiekszeniem
sie czasu kontaktu odpowiada zwiekszonej kon-
wernsji cieklych produktéw do suchego gazu, na
przyklad w efekcie krakowamia produlttéw ciek-
tych. Na wystepowanie krakowania wskazujg ré6w-
niez wykresy z fig. 4, na ktérych przedstawiono
selektywnosé oleju w funkcji czasu kontaktu. i
wielkoéci czastek rupkéw naftowych.

Gdy wielko§é czastek tupkéw wymosi 062—0,31
cm to szybko$é oddzielania jest ma tyle mala, Ze
sumaryczna wydajno§é produktow cxeklych Ppo cza-
sie kontaktu 0,5 godziny jest mniejsza miz suma-
ryczna wydajno$é produktéw cieklych po czgsie
kontakiu 2 godziny. Wskazuje na to fig.. 3. Na
wyjasnienie tego zjawiska nie mproponowmo?hd-
nej teorii, lecz w przypadku wuzycia grulx
stych lupkéw, o wiekszych wynnmh
stosunek powierzchni do objetosci cz@
kiego materialu jest mniejszy niz dia




101 280

21
rozdrobnionych. Dyfuzja wody do duzych czgstek
tupk6éw i szybkos$é rozpuszczania podstawowej sub-
stancji nieorganicznej w wodzie bedacej w sta-
nie nadkrytycznym moze byé mniejsza, a zatem
moze zmniejszaé sie szybkosé oddzielania.

Stwierdzone, ze w celu skutecznego oddzielania
cieczy z tupkéw maftowych sposobem wediug wy-
nalazku mniezbedne jest czeiciowe mozpuszczenie
podstawowej substancji nieorganicznej tupkéw.
Po calkowitym oddzieleniu «cieczy z wsadowych
hupkéw naftowych o wymiarach czgstek w zakre-
sie 0,62 cm do 80 mesh wymiar czastek resztko-
wego, stalego lupka ‘jest znacznie mmiejszy, na
0gbél ponizej 100 mesh. Ponadto, obserwuje sig
réwniez zmniejszenie cigzaru nasypowego z wartos-
ci okolo 2,1 g/ml dla surowca do wartosci okoto
1,1 g/ml dla odpadowych czesci statych. Z dru-
- giej strony, w przypadku niecalkowitego oddzie-
lenia cieczy z wsadowych lupkéw mnaftowych, wy-
miar czastek lupkéw bardziej odpowiada rozkla-
dowi wielko$ci czgstek w surowcu. Na przyklad
w przypadku usuniecia z lupkéw tylko polowy
substancji weglowych wystegpuje mnieznaczna po-
zorna konformacja dla oleju lupkowego.

Jest takze dodatkowy dow6d na rozkiad podsta-
wowej substancji nieorganicznej substratu tupko-
wego podczas oddzielania cieklych weglowodo-
réw sposobem wedlug wynalazku. Duza wydajnosé
dwutlenku wegla podczas oddzielania cieklych
weglowodoréw z oleju lupkowego, nawet w sto-
sunkowo niskiej temperaturze, to jest 348°C, wska-
zuje na rozklad mieorganioznego weglanu z lup-
k6w, Przyblizony bilans masowy wsadowego oleju
lupkowego i wszystkich produktéw oddzielanych
wedtug przykiadow VII—XI z cieklych weglowo-
dor6w =z préobki lupkéw A wskazuje, ze dwutle-
nek wegla powstaje z nieorganicznego weglanu.

Zalezno$é, na podstawie ktérej charakteryzuje sie
produkty podane ponizej. Sumaryczng ilo§é wsa-
dowych lupkéw S, bez odciggnietej wody poda-
je nastepujgce réwnanie:

So=S+IC+Kc
* Znaczenia symboli podano w tablicy 7.

Gdy lupki naftowe miareczkuje si¢ kwasem %o
ilosé zuzytego kwasu okre$la poczatkowg zawar-
to§é nieorganicznego weglanu w tupkach I.. Moz-
‘na zatem wyrazié zalezno$é pomiedzy zmierzong
iloScig zuzytego w miareczkowaniu kwasu, co od-
powiada poczatkowej zawartoéci nieorganicznego
weglanu i zmierzong sumaryczng iloscig tupkéw
naftowych. Dla probki lupkéw A jest to zalezmosé
nastepujgca:

I.=0,187 S,

Podczas prazenia lupkéw na powietrzu w ciagu
30 minut w temperaturze 538°C odpedzane s3
wszystkie substancje organiczne. Zwazong maseg
calej substancji nieorganicznej moima wyrazié w
zaleznos$ci od caltkowitej dlosci lupkow.

S+I,=0,678 S,

Z ostatnich dwéch réwnan moina wyznaczyé, ze
. 8=0,491 S, '
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Tablica 7
. Symbol | % wagowy
Sktadnik
sktadnika surowca
Wprowadzone lupki naftowe
Substancje roponosne K¢ - 32
Weglany nieorganiczne | I 19
miareczkowanie
kwasem
Stale substancje nie- S 49
organiczne z wylacze-
niem weglanéw nie-
organicznych miarecz-
kowalnych kwasem
Razem 100
Uzyskany produkt

Suchy gaz Kq 1
Olej i bitum Kop 23
Dwutlenek wegla 1
Koks z substancji yK¢ 4
naftowych
Weglany nieorganiczne xIC 15
miareczkowalne kwa-
sem
Substancje nieorga- S 50
niczne z wylgczeniem
miareczkowalnych
kwasem weglanéw
nieorganicznych
Razem 100

Ilos¢é stalych produktéw otrzymywanych pod-
czas oddzielania weglowodor6w z lupkéw nafto-
wych sposobem wediug wynalazku podaje nastepu-
jace rébwmanie:

S+xI+yK.=0,686 Sg

w ktérym symbole maja znaczenie podame w ta-
blicy 7.

Pr6ébe tg prowadzono w temperaturze 401°C,
pod cisnieniem 280 kG/cm?, w ciagu 2 godzin,
dodajgc 60 g wody i przy wagowym stosunku
tupkéw do wody wynoszgcym 1,0, :

Gdy wyczerpane lupki miareczkuje si¢ kwasem
to mozna okreslié lo§é mieorganicznego weglanu
miareczkowalnego kwasem w odpadowych czgs-
ciach stalych po prébie i mozna wyrazié zaleznosé
pomiedzy zmierzong ilo$ciag miareczkowalnego
kwasem nieorganicznym weglanu po usumieciu
weglowodoréw xI. i zmierzong sumarycang ilos-
cig upkéw.

xI=0,147 S,

przy czym x oznacza udzial poczatkowej dloéei I
weglanu pozostajgcego w czeSciach statych.
Gdy odpadowe, stale lupki prazy si¢ na powie-
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trzu w ciggu 30 minut w temperaturze 538°C od-
pedzane sg wszystkie substancje organiczne.
Zmierzong mase wszystkich substancji organicz-
nych pozostajgcych po usunieciu weglowodoréw
mozna wyrazié wedtug zaleznosci od sumarycznej
ilosci lupkéw naftowych jak nastepuje:

S+xI,=0,643 S,

Z ostatnich dwoéch réwnan mozna wyznaczyé, ze
5=0,496 S,. Wartos¢ ta $ciSle odpowiada wartosci
S obliczonej z danych analitycznych dla wsado-
wych tupkéw naftowych.

Bardzo waznym wynikiem ws$réd oznaczen ana-
litycznych wskazanych w tablicy 7 jest ilo§é daja-
cego sie miareczkowaé kwasem nieorganicznym
weglanu w statych, odpadowych lupkach. Wantosé
ta jest znacznie mniejsza od dloSci dajgcego sig
miareczkowaé kwasem mnieorganicznego weglanu
we wsadowych lupkach i rézmica pomiedzy tymi
'wartosciami odpowiada 50—60% wagowych wytwa-
rzanego gazowego dwutlenku wegla. Ilosé¢ dwu-
tlenku wegla pochodzacego z naftowodnych sub-
stancji w lupkach maftowych moze rowniez byé
zwigzana z ilocig pozostaloSci. Na og6l, nieorga-
niczny ‘weglan pozostaje nienaruszony w struktu-
rze lupk6w naftowych podczas obrébki termicznej,
jesli temperatura nie przekracza 538°C. I tak, w
procesach termicznej obrébki lub spalania gazu w
retortach zazwyczaj mie wystegpuje zmniejszenie
ilosci miareczkowalnego kwasem nieonganicznym
weglanu. Natomiast wedlug wynalazku ilo$é dajg-
cego sie miareczkowaé kwasem nieorganicznego
wezlanu w tupkach zmniejsza sie.

Wyniki procesu periodycznego prowadzonego w -

ciggu 2 godzin w temperaturze 401°C wskazuja
na wplyw wagowego stosunku #tupkéw do roz-
puszczalnika na calkowita wydajnosé produktéow
cieklych i selektywnosé oleju.

W tych warunkach oddzielanie przebiega do kof-
ca przy wagowym stosunku ilupké6w do rozpusz-
czalnika w zakresie okolo 1:1—i1:2. Utrzymanie
wagowego stosunku w tym zakresie umozliwia
przenoszenie plynu i sprezanie mieszaniny lupkéw
i rozpuszczalnika, a zatem mozliwa jest ciagla
obrobka pakowatej mieszaniny.

Tablica 8
Oczeki-
| wana cal-| 5 wagowy
Prébka |Stosunek| , ... | odzyskane-
Przykiad| MUPKOW | WagOWY | o0 4. | go surowca
nafto- | tupkow | .. jako
1
wych! |do wody weglowo-
doru olej |bitum
I A 1,0 22 |132 | 83
II1 A 0,6 22 13,5 6,5
XIII B 1,0 16 11,8 9,0
XV B 0,6 16 10,5 5,0
XII C 1,0 22 17,8 9,2
XI1v C 0,6 22 14,4 7,4

Objasnienia do tablicy 8:
1 oznaczenia pr6ébek odpowiadajg oznaczeniom z
tablicy 1
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W przykladzie XXXVIII przeprowadzono perio-
dyczne oddzielenie weglowodoréw z piaské6w smo-
lowych sposobem wedlug wynalazku. Reakcje pro-
wadzono w ciggu 2 godzin w temperaturze 401°C
pod cisnieniem 287 kG/cm?2, przy ciSnieniu argonu
17,5 kG/em?, Surowiec sktadat sie z 40 g piask6w
smolowych w 90 g wody. Probe prowadzono w
autoklawie typu Magne-Drive ze stopu Hastelloy
C o pojemnosci 300 ml. Jako produkty otrzyma-
no 2% wagowe gazu /wodor, dwutlenek wegla i
metan/ oraz 8% wagowych oleju, przy ozym pro-
centy wagowe wyrazono w przeliczeniu na suro-
wiec. Cigzar API oleju wynosil okolo 17,0, a za-
warto$ci siarki, niklu i wanadu wynosily odpo-
wiednio 2,7% wagowych oraz 45 i 30 ppm. Nato-
miast ciezar API oleju piaskowego oftrzymywane-
go w procesie COFCAW wynosil 12,2, zawartos$é
siarki, niklu i wanadu odpowiednio 4,6% wago-
wych oraz ™ i 182 ppm. Olej otrzymywany spo-
sobem wedlug wynalazku odznaczal sie polepszo-
ng jako$cia w stosunku do oleju wytwarzanego
w procesie COFCAW,

Ponadto, wydajno$ci gazu, oleju, bitumu i pro-
duktéw statych w tych przykiadach wynosily od-
powiednio 2,5, 3,7, 3,4 i 86,5% wagowych w przeli-
czeniu na wsadowy piasek smolowy. Oznaczalo to
catkowite w zasadzie oddzielenie weglowodoréw
od wsadowego piasku smolowego. Sumaryczna ilosé
gazu, . oleju, bitumu i frakcji statlych oraz wody,
ktére oddzielono, stanowila 97,4% wagowe sumy
piask6w smolowych i dodawanej wody.

Przyktady XXXIX—CXCII. W przykladach
tych prowadzono periodycany przerdéb r6éznych su- -
rowcoéw weglowodorowych w réznych warunkach,
ilustrujagc sposéb wedlug wynalazku w zakresie
skutecznego krakowania, odsiarczania oraz w przy-
padku, gdy jako zawierajacy wegiel materiat sto-
sowano lupki naftowe, piaski smolowe lub frak-
cje weglowodorows zawierajacg parafiny, olefiny,
zwigzki réwnowazne olefinom lub zwigzki acetyle-
nowe jako takie albo jako podstawniki w zwigz-
kach pier§cieniowych, usuwania metali 1 ewentu-
alnie nawet uwodornieniag i deazotowania weglo-
wodoréw. Dlatego tez weglowodory oddzielane z
lupkéw mnaftowych, piaské6w smolowych lub mia-
16w weglowych poddawano ré6wniez krakowaniu,
uwodornieniu, odsiarczaniu, usuwaniu metali i de-
azotowaniu. O ile nie zaznaczono inaczej, w kaz-
dym przypadku stosowano mnastepujacy sposéb.
Weglowodorowy surowiec, plyn zawierajagcy wode
i sktadniki katalizatora, jesli go stosowano, wpro-

- wadzaro w temperaturze otoczenia do autoklawu

Magne-Dnive ze stopu Hastelloy C lub do auto-
klawu Magne-Dash ze stopu Hastolloy B i sklad-
niki te mieszano. Skladniki katalizatora wprowa-
dzano w czeSci rozpuszczone w plynie zawierajg-
cym wode lub jako czeSci stale w mieszaninie z
plynem zawierajgcym wode. O ile nie zaznaczono
tego odrebnie, w kazdej prébie dodawano wode
w takiej ilo$ci, aby przy stosowanej temperaturze
reakeji i objetosci mieszaniny reakcyme] gestoéé
wody wynosita co najmniej 0,1 g/ml. i
Autoklaw przeplukiwano argonem jako gazem
obomtnym i zamknieto. Tego gazu obojetnego do-
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dawano réwniez w celu. podwyzszenia ci$nienia w
ukladzie reakcyjnym. Udzial argonu w sumarycz-
nym ci$nieniu w temperaturze otoczenia zwano
ciSnieniem argonu.

Temperature w ukladzie podwyzszono do poza-
danego poziomu, czemu towarzyszylo powstanie
gestej fazy plynnej zawierajgcej wode. Autoklaw
ogrzewano do temperatury oloczenia do tempera-
tury 349°C w ciggu okolo 28 minut. Od tempera-
tury 349 do 370°C autoklaw nalezalo podgrzewaé
jeszcze okolo 6 minut. - Od temperatury 370 do
400°C ogrzewano go réwniez w ciggu okolo 6 mi-
nut. Po osiagnigciu przewidzianej temperatury kon-
cowej utrzymywano™ja mna tym poziomie w poig-
danym okresie czasu. Te ostatnia stala tempera-
ture i okres czasu w tej temperaturze okreslano
odpowiednio jako temperature reakcji i czas re-
akcji. Podczas przebiegu reakcji zwiekszano cis-
nienie w ukladzie reakcyjnym. Cisnienie, w chwi-
Il gdy rozpoczynalo si¢ odmierzanie czasu reakeji,
okreslano cisnieniem reakcji. .

Mieszanine reakcyjng utrzymywano w ciagu po-
zgdanego okresu czasu w okre$lonej temperaturze
i pod okreslonym ciSnieniem, po czym gesta faze
plynmq zawierajgca wode rozprezano i oddestylo-
wano rzutowo z naczynia reakcyjnego usuwajac
gaz, plyn zawierajacy wode i lzejsze frakcje. W
naczyniu reakcyjnym pozostawaly cigisze frakcje,
katalizator, jesli go stosowano i inne cze$ci stale.
Lzejszymi frakcjami byly ciekle frakcje weglowo-
dorowe o temperaturze wrzenia odpowiadajgcej
lub mnizszej miz temperatura reakcji, a ciezsze
frakcje frakeja weglowodorowg o temperaturze
wrzenia wyzszej od temperatury reakcji.

Gaz, plyn zawierajacy wode i Ilzejsze frakcje
wylapywano w naczyniu ciSnieniowym chlodzo-
nym cieklym azotem. Gaz usuwano przez ogrza-
nie tego naczynia do temperatury pokojowej i
analizowano w podczerwieni, metodg spektroskopii
masowej i chromatografii gazowej. Faze zawiera-
jaca wode i lzejsze frakcje wymywano z naczy-
nia ci$nieniowego przy uzyciu sprezonego gazu i
ewentualnie przez ogrzanie. Plyn zawierajgcy wo-
de i lzejsze frakcje rozdzielano przez dekantacje.
Rozdzielanie to ewentualnie przeprowadzono w
pbzniejszym stopniu. Lzejsze frakcje analizowano
metodg chromatografii gazowej.

Ciezsze frakcje i czesci state, w tym ewentual-
nie katalizator wymywano z naczynia ceakcyjne-
go przy uzyciu chloroformu i ciezsze frakcje roz-
puszczano w tym mozpuszczalniku, CzeSci stale, a
w tym katalizator, jesli go stosowano, odsgczano
z roztworu zawierajgcego ciezsze frakcje.

Po rozdzieleniu chloroform oddestylowano z cigz-
szych frakcji po czym frakcje te lgczono z lzej-
szymi frakcjami. Je$li plyn zawierajacy wode nie
zostal jeszcze oddzielony od lzejszych frakcji to
oddzielano go od polgczonego roztworu Ilzejszych
i ciezszych frakcji przez odwirowanie i dekanta-
cje. Te polaczone lzejsze i ciezsze frakcje anali-
zowano na zawarto§é niklu, wanadu i siarki, sto-
sunek wegla do wodoru oraz ciezar API. Wode
analizowano na zawarto$é niklu i wanadu, a cze§-
ci stale analizowano na zawarto$é niklu, wanadu
i siarki, W celu okreslenia zawartosci niklu, wa-
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nadu i siarki stosowano metode fluorescencji pro-
mieniami X. L ‘ -

Przyklady XXXIX—XLI ilustruja, ze katali-
zator stosowany w sposobie wedlug wynalazku nie
ulega zatruciu zwigzkami zawierajgcymi siarke.
Te trzy proby przeprowadzono w ciggu 4 godzin
w tlenku wegla pod cisnieniem 245 kG/cm® w
90 ml wody w autoklawie Magne-Dash o pojem-
nosci- 240 mi. Jako katalizator w tych prébach
stosowano rozpuszczalny tréjchlorek rutenu w ilo$-
ci 0,1 g RuCl; - 1—3H;0. Dodatkowo, w przykla-
dzie XL, stosowano wode zawierajgcg 1 ml tio-
fenu. Warunki reakcji i sktad produktéw dla kaz-
dego przykiadu podano w tablicy 9. Obecnoéé
zwigzku zawierajgcego siarke, to jest tiofenu, nie
powodowala zatrucia katalizatora lub zahamowa-
nia reakcji tlenku wegla z pars.

Tablica 9

Sklad produktu

Tempe- | ~ichienje | W znormatizowa-

Przykiad| 2T | reareii | nych ¢ molowych

reakcji kG/cm? gazu
°’C

) H, | CO;, | CO

XXXIX 3656 176 39 32 29
XL 368 176 25 23 52
XLI 368 178,5 26 22 62

W przykladzie XLII zilustrowano dziatanie ka-
talizatora jako katalizatora reakcji i uwodornie-
nia nienasyconych zwigzk6éw organicznych. 15 g
l-oktenu i 30 g wody umieszczono w autoklawie
Magne-Desh o objetosci 100 ml i utrzymywano
w ciggu 7 godzin w temperaturze 350°C pod cis-
nieniem 245 kG/em2 i pod ciénieniem argonu
56 kG/cm? w obecno$ci rozpuszczalnego RucCl, -
+ 1—3H;O jako katalizatora. W produktach reakcji
stwiierdzono wystepowanie dwutlenku wegla, wo-
doru, metanu, oktanu, cis i trans-2-oktenu oraz
parafin i olefin o 5, 6 i 7 atomach wegla. Pro-
dukty te wskazuja na przebieg krakowania i izo-
meryzacji szkieletu czasteczki w miejscu wystepo-
wania nienasycenia. Oktan ofrzymywano z 40%-
-owa wydajnoscia, gdy 15 g l-okrenu i 30 g wody
poddawano reakeji w tym samym reaktorze w
ciggu 3 godzin w obecnosci 0,1 g RuCly + 1—3H,0,
w tej samej temperaturze, pod cisnieniem. 173,6
kG/cm? i pod ci$nieniem argonu 14 kG/cm? ~Ok-
tan otrzymywano z T5%-owg wydajnoscia z tej
samej mieszaniny reakcyjnej w tym samym Tre-
aktorze i w takich samych warunkach lecz przy
czasie reakcji 7 godzin i pod cisnieniem 244,4 ata
i pod ci$nieniem argonu 56 kG/cm?. ‘

W przykladach XLIII—XLIV prowadzono préby,
‘w ktoérych zwiazki zawierajgce siarke, na przykitad
tiofen i benzotiofen, rozkladano do weglowodoréw,
dwutlenku wegla i siarki elementarnej. Przykla-
dy te wskazuja na skuteczme dzialanie kataliza-
tora w zakresie odsiarczanja zwigzkéw organicz-
nych zawierajgcych siarke.

W. przykladzie XLIII, mieszaning reakcyjng 12 ml
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tiofenu i 90 ml wody poddawano reakcji w ciggu
4 godzin w autoklawie Magne-Dash o pojemmnosci
240 mi, w obeénosci 0,1 g rozpusaczalnego RuCl, -

+ 1—SH,O jako katalizatora w temperaturze 350°C,
pod cisnieniem 220,5 kG/cm? i pod ciSnieniem ar-
goenu 415 ' kG/cm? Otrzymywano weglowodory o
1—4 atomach wegla i 0,1 g stalej siarki elemen-
tarnej lecz nie stwierdzono wystepowania wykry-
walnych ilosci tlenké6w siarki i siarkowodoru.

W przykladzie XLIV, mieszanine 23 ml roztworu
8% molowych tiofenu /to jest okolo 3% wago-
wych siarki/ w 1-heksanie i 90 ml wody podda-
wano reakcji w ciaggu 4 godzin w autoklawie
Magne-Desh o objeto$ci 240 ml w obecnosci 2 g
stalego tlenku glinu jako nofnika zawierajgcego
- 5% wagowych rutenu /filo§¢é ré6wnowaznika 0,1 g
RuCl, - 1—3H,0/ w temperaturze 350°C, pod ci$-
nieniem 245 kG/cm®* i pod cisnieniem argonu
42 kG/cm?. ‘

Otrzymywano produkty weglowodorowe zawie-
rajgce 0,9%¢ wagowych siarki w postaci tiofenu
w przeliczeniu na weglowodorowy surowiec. To
zmniejszenie stezenia tiofenu odpowiadalo 70%
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resztkowego Kafji. Przyklady XLV podano dla
poréwnania i opisano w nim przeréb oleju gazo-
wego z destylacji prézniowej w warunkach podob-
nych do podanych w przykladach XLVI—XLVIII
lecz bez katalizatora. Warunki prowadzenia préb,:
sklad produktu oraz ilo§¢ usunietej siarki, ni-
klu i wanadu w tych prébach podano w tab-
licy 11. Ciekle produkty scharakteryzowano ja-
ko nizej- lub wyzej wrzace w zalezno$ci od
tego czy ich temperatura wrzenia odpowiada,
jest niZzsza albo jest wyzsza od temperatury re-
akcji. Temperatura reakcji wynosila 375°C i w
kazdej z pr6b reakcje prowadzono w autoklawie
Magne-Desh ze stopu Hastelloy B o objetosci
300 ml. Ruten, rod i osm dodawano odpowiednio
w postaci rozpuszczalnego RuCl, « 1—3H0,
RhCl; - 3H,O lub OsCl;-3HgO. Procent siarki
niklu i 'wanadu usuwanych w procesi€ podawano
jako procentowg zawartosé siarki, miklu i wana-
du we wsadzie weglowodorowym, usuwang z pro-
duktu.

Poré6wnanie wynikéw podanych w tablicy 11
wskazuje, Zze proces teremicznej obrébki nawet bez

odsiarczeniu. Ak‘tvanoéé katalizatora nie ulegla dodania z zewnatrz katalizatora powoduje znacz-
zmniejszeniu w c1a1gu 4 kolejnych préb periodycz- ,5 ne krakowanie i podwyzszenie jakosci oraz mie-
nych. znaczne odsiarczenie frakcji weglowodorowej. Przy
W przykladach XLV—LII prowadzono przeréb wezglednie duzym stosunku oleju gazowego do wo-
prébek oleju gazowego z destylacji prbézniowej i dy, sklady produktéw otrzymywanych podczas
- paliw resztkowych oraz zilustrowano skuteczne obrobki termicznej i obrébki. w obecnosci kata-
dzialanie katalizatora w zakresie odsiarczania, u- 5, lizatora rutenowego sg podobne. Przy mniejszych
suwania metali, krakowania i podwywzama ja- warto$ciach wagowego stosunku oleju do wody,
kosci frakeji weglowodorowych. analiza produktéw wskazuje na mniejszy zakres
‘Skiady vw_eg'lowodorowych surowcdw podano w krakowania w obecno$ci katalizatora rutenowego.
tablicy 10. Oleje resztkowe stosowane w prébach Ponadto, w podobnych warunkach i przy uzyciu
wedlug tych przykiadéw oznaczono w tablicy 10 ;5 katalizatora rutenowego lub mieszanego Kkatali-
literg ,,A”. zatora rodowoosmowego, przebiega calkowita w
Tablica 10
- Prbi. -Atmos:teryc,zna Oleje z piaskéw |» Atmosferyczna pozosta- | C .préi_
; pozostalosé smolowych 1o§é olejéw — B niowa
Sklad w % niowy olejéw A - p0z0-
wagowych olej ga- PIETW" | Frakcje statosé
: zowy c Kafji | 5% d€-| o5mne | Kafii c Cyrus | olejow
stylacji
Siarka 2,56 3,6 43 4,56 5,17 3,89 3,44 5,45 4,64
Wanad 30 84 182 27 93 25 175 54
Nikiel 14 30 4 | 14 31 16 59 34
Wegiel 83,72 82,39 84,47 85,04 84,25 84,88
Wodée _ 10,56 9,99 10,99 11,08 10,20 10,08
Stosunek atomowy
‘wodoru do wegla 1,514 1,455 1,56 1,56 1,45 1,43
Vcietar ‘wiasciwy
w °API - . 12,2 1 14,8 154 9,8 5,4
Frakcja wrzaca ‘ -
ponizej temperatury \ ‘
332,2°C 15 15 15 29,4 9,7 10,6 12,0 6,9 9,1 -

Przyklady XLV—XLIII dotyczgq oleju gazowego
z destylacji prézniowej, przyklady XE—L
dotyczqa oleju resztkowego z destylacji atmo-
sferycznej ‘i przyklady LI—LII dotyczg oleju

zasadzie konwersja cieklego surowca do gazdw
i cieklych produktéw o temperaturze wrzenia ni2-
szej lub réwnej temperaturze reakcji. Sumka ‘usu-
wana przez odsiarczanie wystepuje W fofimie siaf-
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Tablica 11
Przyktad

XLV | XLVI | XLVH | XLVIII| XLIX | L LI LII
Cisnienie reakcji kG/cm? 189 161 245 259 255,5 264,25 254,1 255,5
Cisnienie argonu kG/cm? 31,5 31,5 21 31,5 28 31,5 28 28
Czas reakcji w godzinach 7 6 6 2 16 16 13 - 13
Stosunek wagowy oleju do ’ - :
wody 54 6 0,2 0,3 0,3 03 | 03 0,3
Ilo$¢é dodanej wody w g 20 20 96 90 96 96 96 96
Katalizator brak Ru Ru Cs+Rh Ru Os Ru Os
Stezenie katalizatora !/ N 0,03 0,04 (0,07+0,03 0,03 0,09 0,03 0,09
Sktad produktu 2/
Gaz 3 4 11 21 -12 22 10 10
Nizej wrzaca ciecz - 49 46 79 79 50 —_ 22 30
Wyzej wrzaca ciecz 48 50 19 0 3 — 68 51
Zawarto$é siarki?/ 2,36 2,25 1,97 2.08 2,0 2,6 2,8 34
Zawarto$é niklu 3.4/ — — — —_ 9 — 10 2
Zawarto$¢é wanadu %4/ — — — — 6 — 16 9
% usunietej siarki -8 12 23 20 48 28 B 29
% usunietego niklu — — = — 36 — 67 93
%o usunietego wanadu — — — —_ 80 — 81 89

Objasnienia do tablicy 11:

1/ ilosé dodawanego katalizatora podano w gn'ama-ch dodawano w tym samym porzadku

odpowiedni katalizator

jak wymieniono

2/ w % wagowych na weglowodér w surowcu, chyba ze zaznaczono inaczej

3/ z analuzy polaczonych ﬁrakqx ciektych
4/ czesci na milion.

ki elementarnej jesli gesto§¢é wody wynosi co
najmniej 0,1 g/ml, na przyklad, w przypadku, gdy
wagowy stosunek oleju do wody wynosi 0,2 lub
0,3. Usuwana siarka wystepvje jednak w postaci
siarkowodoru, jesli gestosé wody jest mniejsza miz
0,1 g/ml, gdy na przyklad wagowy stosunek oleju
do wody wynosi 5,4 lub 6. Wskazuje to jasno na
zmiane mechanizmu odsiarczania zwigzkéw orga-
nicznych w zetknieciu z gestg faza zawierajaca
wode w zaleznosci od gestosci wody w tej fazie.

W przykiladach LIII—LIV prowadzono préby z
.zastosowaniem promotor6w katalizatora. Wodoro-
tlenki- i weglany metali zasadowych oraz tlenki
metali przejsciowych, a azwilaszcza tlenki metali
grup IVB, VB, VIB i VIIB ukladu okresowego
pierwiastk6w, nie dziatajg jako katalizatory w pro-
cesie reformingu woda Ilecz skutecznie promuja
aktywno$é katallzatorbw przyspieszajgcych refor-
ming wodg.

Promotor moina dodawaé w postaci stalej i
czesci statych rozprowadzonych w mieszaninie re-
akcyjnej albo ja.igo rozpuszczalng w wodzie s6l,
na przyklad chlorek manganu lub nadmanganianu
potasowego, z ktérego wybwarza sie odpowiedni
tlenek w warunkach stosowanych w sposobie we-
diug wynalazku. Promotor moina ewentualnie o-
sadzié na nos$niku i stosowaé jako taki, w nieru-
chomym zlogzu katalizatora, albo tez mozna go
rozprowadzi¢ w plynie zawierajacym wode. Stosu-
nek liczby atoméw metalu w promotorze do licz-
by atoméw metalu w katalizatorze wynosi okolo
0,5—50, korzystnie okolo 3—S5.

Wydajnos$ci produktéw w procesie reformingu
woda sg dobrymi wskaZnikami promowania akiyw-
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no$ci katalizatora. W procesie reformingu, woda,
wodér i tlenek wegla powstajg in situ w wyniku
reakcji czesci weglowodorowego surowca z woda.
Powstajacy tlenek wegla reaguje in situ z wodg
tworzae dwutlenek wegla i dodatkowa ilo$é wo-
doru. Wytwarzany w ten spos6b wodér reaguje
z czeScia weglowodorowego surowca w kierunku
wytwarzania zwigzkéw nasyconych. Ponadto, pew-
na ilo§¢é weglowodoréw ulega hydrokrakowaniu de
metalu. I tak, wydajnosci nasyconego produktu,
dwutlenku wegla i metalu sg dobrym miernikiem
dzialania promujgcego, gdy promotor jest obecny
w katalizatorze. :

Wydajnosci heksanu otrzymywane podczas prze- -
robu 1-heksenu wedlug przykladé6w LIII i LIV
zilustrowano odpowiednio na rysunkach fig. 5 i 6.
Wydajnosé heksanu podano jako % molowy 1-hek-
sanu z surowca_ ulegajgcego konwersji do -’ hek-
sanu w produkcie. :

W przykiadach LIII i LIV reakcje prowadzono
w ciggu 2 godzin w autoklawie Magne-Dash ze
stopu Hastelloy B o pojemnoéci 300 ml wypemio-
nym 90 g wody i 17105 g l-heksanu w tempe:
raturze 350°C. Punkty oznaczone od 1 do 5 na
fig. 5 odpowiadaja prébom prowadzonym pod ci§- .
nieniem odpowiednio 241,5, 238, 196, 2415 245
kG/cm? i pod ciSnieniem argonu odpowiednio 45,5,
455, 0, 43,4 i 434 kG/cm?. . Préby odpowiadajace
punktom oznaczonym cyframi od 1 do 3 prowa-
dzono z dodatkiem 0,2 g dwutlenku manganu ja-
ko promotora, a préby oznaczone cyframi 4 do 5
prowadzono bez promotora. Préby oznaczone punk-
tami 1 do 3 na fig. 6 prowadzono pod ci$nieniami
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odpowiednio 196, 249,2 i 203 kG/cm? oraz pod ci$-
nieniami argonu 45,5 kG/cm?.

Na fig. 5 zilustrowano awiekszanie sie wydaj-
nosci heksanu ze wazrostem iloéci katalizatora ru-
tenowego bez dodatku promotora lub z dodatkiem
0,2 grama dwutlenku manganu jako promotora.
Podobnie, na fig. 6 zilustrowano zwiekszenie wy-
dajnos$ci heksanu ze wzrostem iloSci dwutlenku
manganu jako promotora w obecnosci 0,1 g
RuCl; - 1—3HO jako katalizatora. Wykresy te
wskazujg, Ze sam promotor bez katalizatora nie
wykazuje aktywnosci katalitycznych w kierunku
reformingu wodg a wydajno$é heksanu wynosi po-
nizej 2°/0 molowych w przeliczeniu na surowiec.

5.

10

32

wy surowiec wskazuje wzgledny zakres, w kt6-
rym przebiegaja przeciwstawne reakcje hydrokra-
kowania i tworzenia wodoru in situ na drodze re-
formingu woda. Wyniki podane w tablicy 12 wska-
zuja, ze dany promotor katalizuje hydrokrakowa-
nie i wytwarzanie wodoru w réznym stopniu. Do-
bierajac zatem odpowiedni promotor mozna ukie-
runkowaé selektywneosé hydrokrakowania lub wy-
twarzania wodoru, jak réwniez promowaé aktyw-
no$é katalizatora.

Nie zaproponowano zadnego wyjasnienia dziata-
nia wodorotlenkéw i weglanéw metali zasadowych
oraz tlenk6w metali przej$ciowych jako promo-
tor6w aktywnosci katalizator6w stosowanych w

Natomiast przy danym stezeniu katalizatora do- 15 sposobie wedlug wynalazku. Jest jednakze dowod
datek 0,2 grama promotora istotnie zwigksza wy- wskazujacy, ze promowanie katalitycznej aktyw-
dajnosci heksanu w produkcie. nosci przez tlenki metali przejéciowych jest co
W przykiladach LV—LXVIII prowadzono préby najmniej efektem chemicznym, a nie efektem po-
w autoklawie Magne-Dash ze stopu Hastelloy B wierzchniowych. Dla ilustracji, prébe wedtug przy-
o objetosci 300 ml z zastosowaniem 0,1 g RuCly+ 20 kladu LXIX przeprowadzono w takich samych
« 1—3H O jako katalizatora i 0,2 g réznych tlen- warunkach jak pr6ébe wedlug przykladu LV lecz
kéw metali przejSciowych, w ciggu 2 godzin w zamiast 1 g aktywnego wegla w kawatkach, jako
temperaturze 350°C., W kazdej z tych prob cisnie- katalizatora o silnie rozwinietej powierzchni, za-
nie argonu wymnosilo 45,5 kG/cm2 Wydajno$ci hek- wierajacego 50 wagowych rutenu stosowano 0,5 mi-
sanu, dwutlenku wegla i metanu podano w tabli- 25 limola rutenu, co odpbwiada 0,1 g RuCl; «'1-3H;0,
cy 12, bez promotora. Czastki wegla maja powierzchnig
Tablica 12
Wydajnosci
Skla‘ri”‘ surowca helksan
¢ Ci$nienie w % ,
Przyklad Promotor reakeiji molowych | dwutlenek | 4o,
kG/cm? wprowa- wegla w molach
1-heksen Woda, dzanego | w molach
weglowo-
doru

LV —_ - 17,8 88,8 206 25 0,04 0,03
LVI V,04 16,4 90,9 — 39 0,07 0,04
LVII Crg04 16,6 89,8 232,75 32 0,07 0,02
LVIII MnO, 16,9 90,0 245 57 0,05 0,06
LIX Fe,04 15,9 88,7 — 37 0,09 0,03
LX TiOg 16,5 89,1 —_ 30 0,05 0,03
LXI MoO; - 16,4 89,5 241,5 30 0,065 0,06
LXII CuO 16,2 89,8 C— 17 0,025 —
LXIII BaO 16,3 90,0 221,5 2 0 0

LIV Z1Q, 16,4 90,1 252 27 - 0,08 0,011
LxXvV Nb;Os 16,5 905 210 26 0,068 0,010
LXVI TagOp 12,5 75,8 269,5 27 0,038 0,007
LXVII ReO, 16,4 89,2 —_ 27 0,01 —
LXVIII WO, 17,6 90,6 —_ 33 0,053 0,009

Zaobserwowano zwigkszenie wydajnosci heksa- 55 wlasciwg 500 m?/g. Wydajnosé heksanu wynosi
nu dla wszystkich tlenké6w 2z wyjgtkiem tlenku 12%/0 molowych, a wydajno$é dwutlenku wegla wy-
barowego. Tylko nieznaczne zwiekszenie wydaj- nosi 0,017 mola. Obie te wydajnosci sa mmniejsze
noéci heksanu wystgpilo w przypadku uzycia tlen- od odpowiadajacych im w pr6ébie wedlug przy-
ku miedziowego. Wskazuje to, ze skuteczne zwigk- ktadu LV, prowadzonym bez promotora. :
szenie aktywmos$ci katalitycznej reformingu woda 0 Przyklady LXX—LXXVI jlustrujag rbézny stopien

osigga sie przy zastosowaniu przede wszystkim
tlenkéw metali przejsciowych.

Molowy stosunek wydajno$ci metanu do molo-
wej wydajnosci dwutlenku wegla lub molowej wy-
dajno$ci hekisanu w przeliczeniu na weglowodoro-

65

efektywnosci przy r6znych kombinacjach katali-
zator6w i promotoréw w zakresie katalizowania
krakowania, uwodornienia, izomeryzacji oraz izo-
meryzacji poloZenia podwoljnego wigzania weglo-
wodoréw surowca, W kazdym przypadku jako su-
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rowiec weglowodorowy stosowano roztwér  36%
- molowy 'l-heksanu w rozcieiczonym benzenie, za
wyjatkiem przykladu LXXIV, w ktérym zamiast
benzenu stosowano etylobenzen. Pr6by przeprowa-
dzano w autoklawie Magne-Dash ze stopu Ha-
stelloy B o objetosci 300 ml, pod ciSnieniem ar-
gonu 455 kG/cm® 'w temperaturze 350°C, a czas
reakeji wynosit 2 godziny. Sklad surowca, cis-
nienia, sklad katalizatora, wydajno$ci produktu i
stopnie konwersji l-heksenu surowca podano w
tablicy 13.

10

34

zanika reakcja izomeryzacji laficucha lecz wcigz
wystepuje reakcja izomeryzacji polozenia podwoj-
nego wigzania. Zaden z katalizator6w stosowanych
w prébach wedlug ptzykladéw LXX—LXXVI nie
powoduje skutecznego krakowania lub uwodornie-
nia rozcienczalnikéw to jest benzenu i etyloben-
zenu. W przypadku etylobenzenu stosowanego ja-
ko rozpuszczalnik obserwuje sie wytwarzanie je-
dynie $ladowych ilo$ci produktéw dealkilowania,
to jest benzenu i toluenu. .

w tprzy!klada.ph ILXXVII—LXXXIII wykazano
wzglednie duza skutecznosé dziatania niektérych

Tabilica 13
Skilad surowca Przyktad .

w g LXX LXXI LXII LXIII LXXIV LXXV LXXVI
Weglowodory 18 17 15 17 17 16 16
Woda 91 91 90 91 91 91 91
Cis$nienie w cza- 182 238 251,5 2485 248,5 248,5 231
sie reakeji w ’
kG/cm?

Skitad kataliza-

tora wg

RuCl, » 1—3H,0 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
NayCOgq —_ 0,3 0,3 0,6 0,3 03 0,3
TaCl, — 0,2 — — 0,2 0,2 —
TiOy — — — — — — 0,2
Wydajnosé pro-

duktu w %

molowych na

wprowadzany

1-heksen

metan 1 7 4 2 5 4 6
n-pentan 1 12 7 5 7 6 9
n-heksan - 26 T 66 68 87 82 84
%/o konwersji

wprowadzonego . :

1-heksahu 97 98 . 97 97 a8 99 99

Duzy stopienn konwersji 1-heksanu w prébie we-
dilug przykladu LXX jest wynikiem izomeryzacji
lancucha do metylopentenéw i izomeryzacji poto-
Zenia podwo6jnego wigzania do 2 i 3-heksenu, lecz
w ukladzie katalizatora bez promotora wydajnosé
heksanu wynosi tylko 26%. Znaczne zwiekszenie
" wydajno$ci heksanu ma miejsce w przypadku do-
dania tlenku metalu przej$ciowego, soli metalu
przejsciowego, na przyklad pieciochlorku, tantalu,
ktéra w warunkach reakcji tworzy tlenek metalu
przejsciowego lub weglanu metalu zasadowego.
Przy uzyciu katalizatora zasadowego catkowicie

40

45

skladnikéw katalizatora w sposobie wedlug wy-
nalazku w zakresie katalizowania krakingu we-
glowodor6w alkiloaromatycznych. W kazdej z tych
préb jako weglowodorowy surowiec stosowano roz-
twér zawierajgcy 43% molowych 1l-heksanu i 57%
molowych etylobenzenu. Pr6by prowadzono w au-
toklawie Magne-Dash ze stopu Hastelloy B o
objetosci 300 ml a weglowod6ér kontaktowano z
woda w ciggu 2 godzin w temperaturze 350°C pod
ciSnieniem argonu 455,5 kG/cm? Skiad surowca,
cisnienia reakcji, sklady katalizatora i wydajnosci
produktu podano w tablicy 14. =

Tablica 14
Skilad surowca Przyklad -
w g LXXVII LXVIII LXIX LXXX LXXXI LXXXII LXXXIII
1 2 3 4 5 6 7 -8

Weglowodory 17 17 18 17 16 . 16 16
Woda ' 89 91 90 90 91 90 290
Ci$nienie w

czasie reakceji w - .
kG/cm? 224 213,5 203 203 185,5. 178,5 178,5
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, c.d. tablicy 14

1 2 3 4 5 6 7 8
Skiad kataliza- '
toraweg
RuCl, - 1—3H0 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Naz;COy 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
H,PtCl, — 0,1 — —_ — — —
CoClg — — — — — — 0,1
IrCl, - 3H;0 0,05 — — 0,1 0,2 —_ —
RhCl; - 3H,O — — — — 0,10 —
Pd4cCl, — — 0,1 — — — —
Wydajnosé
heksan 1/ 20 68 an 8 - 85 88 58
benzen 2/ 1 2 1 4 3 3 1
toluen 2/ 1 1 2 14 8 4 1

Objasnienia do tablicy 14:

1/ wybtworzony z l-heksanu i podany w % molowych wprowadzonego 1-heksanu
2/ wytworzony z etylobenzenu i podany w % molowych wprowadzonego alkilobenzenu

Wszystkie katalizatory stosowane w prébach
LXXVII—LXXXIII skutecznie katalizujg reakcje
reformingu wodg z wykorzystaniem 1-heksenu lecz
tylko iryd i rod sg aktywnymi katalizatorami roz-
rywania etylobenzenu do benzenu i toluenu. Poréw-
nanie wydajnosci produktéw uzyskiwanych w proé-
bach LXXX—LXXXII wskazujg, ze rozrywanie
‘weglowodoréw alkiloaromatycznych przebiega przy
uzyciu katalizatora, w ktérym iryd lub rod wy-
stepuje lgcznie z innym katalizatorem lecz w ka-
talizatorze nie moze wystgpowaé sam iryd lub rod.

W przykladach LXXXVI—LXXXVI przedsta-
wiono reakcje rozrywania alkilobenzenéw sposo-

25

30

W przykladzie LXXXVII wskazano mozliwo§é
krakowania nasyconych weglowodor6w sposobem
wedlug wynalazku przy uzyciu katalizatora stoso-
warego w przykladzie LXXX. W prébie tej 159 g
n-heptanu i 92,4 g wody mieszano w autoklawie
Magne-Dash ze siopu Hastelloy B o objetosci 300
ml i reakcje prowadzono w ciggu 2 godzin w tem-
peraturze 350°C pod cisnieniem 217 kG/cm2 i pod
ciSnieniem argonu 45,5 kG/cm? W reakcji tej
powstaje 0,67 g metanu, co odpowiada 4,2% wago-
wym n-heptanu z surowca. Wystepowanie w pro-
duktach jedynie sladowych ilosci zwigzkéw o licz-
bie atoméw wegla wigkszej niz w metanie wska-

* bem wedlug wynalazku przy uzyciu katalizatora 35 zuje, ze je§li czasteczka nasyconego weglowaodoru
stosowanego wedlug przykladu LXXX, nawet bez ulega krakowaniu to krakowanie to przebiega do
wystepowania olefin w weglowodorowym wisadzie. konca.

Doswiadczenia te prowadzono w ciggu 2 godzin w W przykiadach LXXXVIII—CXVII prowadzono
reaktorze Magne-Dash ze stopu Hastelloy B o przer6b piaskéw smolowych w reaktorze Magne-
objetosci 300 ml w temperaturze 350°C pod cis- %0 _-Drive ze stopu Hastelloy C o objetosci 300 ml.
nieniem argonu 43,5 kG/cm?2 Sklady weglowodoro- Wiasciwosci piaské6w smolowych stosowanych w
wego surowca, ilo§é dodawanej wody, ciSnienie re- tych prébach podano w tablicy 10. Odpedowy olej
akcji oraz wydajnos$ci produktéw w wyniku kra- smolowy jest olejem smolowym z wprzerobki za-
koewania weglowodor6w alkiloaromatycznych po- chowawczej, ktérego . wlasciwosci podano w tabli-
dano-w tablicy 15. 45 cy 10 lecz, z ktérego usunieto okolo 25% wagowych
Tablica 15 ’
Sktad surowca Przyklad
w molach LXXXIV LXXXV LXXXVI
etylobenzen 0,15 —_ —
propylobenzen — 0,050 —
toluen — — 0,16
n-heptan — 0,12 —
woda w gramach 91 a 92
Cisnienie w czasie
reakcji kG/cm? ! 171,5 210 203
Skiad produktiu
w molach
metan 0,05 0,05 0,008
benzen 0,001 /1%y/1/ 0,001 /2% Y 0,005 /30/e/1/
toluen 0,818 /120/0/1/ 0,007 /14%0/1/ 0,15
etylobenzen /razem .
z ksylenem/ 0,13 0,004 /8% 1/ 0,001 /0,6%/1/
propylobenzen — 0,039 ' —

Objasnienia do tablicy 156

I/ ®% molowy wprowadzanych alkiloaromatéw podano w nawiasach
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lzejszych substancji. Oleje smolowe .z przer6bki
zachowawczej stosowano jako surowiec do préb
LXXXVIII—CIII, a odpedowy olej smotowy sto-
sowano do préb wediug przykiadéw CIV—CXVII,
Warunki prowadzenia préb i wyniki analiz uzy-
skanych produktéw podano w tablicach 16 i 17.

W kazdym doswiadczeniu temperatura wyno-

38 -

sila 400°C. Ruten, rod i osm dodawano odpowied-
nio w postaci rozpuszczalnej RuCl;. 1—3H;0,
RhC]; - 3H/O i OsClg - 3H;O. W zalezno$ci od roz-
puszczalno$ci w wodzie kazdy ze skiadnikéw ka-
talizatora w tych prébach dodawano w postaci
wodnego roztworu lub cze$ci statych rozprowadzo-
nych w wodzie.

Tablica 16
. Ilosé
.. 'Clsmen}e Cisnienie Ilo$é Stosunels . dodawanego
Przyklad Czas re'akch w cza-s.1’e argonu dodanej Wa‘,g"‘”y Katalizator katalizatora
w godzinach TeakcJ: . kG /cm? wody W g oleju do w podanej
.kG/em | wody kolejnosci
XXXVIII 6 318,5 31,5 91 1:3 | Rh+Os 0,15—0,14
XXXIX 6 325,5 31,5 90 1:3 Ru 0,15
XC 2 322 31,5 90 1:3 Ru 0,156
XCI 6 308 31,5 40 1:3 —_ —
XCII 3 304,5 28 90 1.3 —_ —
XCIII 1 304,5 28 90 1:3 —_ —_
XCIV 3 34,5 28 90 1:3 Rh+O0s 0,15+49,14
XCV 1 315 28 al 1:3 Rh+Os 0,15+9,14
XCV1 1 309,75 28 90 1:3 Ru+Os 0,15+0,14
XCVII 2 287 28 90 1:3 | Fe,043+MnO, 0,10+0.10
XCVIII 1 297,5 28 80 1:2 Ru+O0s 0,15+0,20
IC 1 297,5 23 a0 1:2 ‘Rh+O0s 0,15+0,20
c 1 304,5 28 90 1:3 FeCl;+MnO, 0,10+0,05
CI - 2 294 28 80 1:3 NaOH 0,14
CII 2 294 28 80 1:3 Ru+NaOH 0,15+0,04
CIII 1 301 28 91 1:3 MnO, 0,30
CIvV 1 301 28 90 1:3 — —
Ccv 3 301 28" 90 - 1:3 — —
CVI 3 301 28 %20 1:3 Rh+Os 0,15+90,14
CVII 1 304.5 28 90 1:3 Rh+O0s 0/15+0,14
CVIII 1 3115 28 90 1:3 Ru+0Os 0,15+0,14
CIX 2 290,5 28 80 3.8 Ru 0,15
CcX 2 297,5 28 90 1:3 FeCl; +MnO, 0,10+0,10
CXI 1 307 28 80 1:2 Rh+Os 0,15+0.20,
"CXTII in 296,75 28 80 1:2 Ru+0Os 0,15+0,20
CXIII 1 " 287 , 28 9% 1:3 FeCl;+ZnO, 0,10 0,05
CcX1iv 1 301 28 90 1:3 Ru+MnO, 0,154-0,05
(0.4 1 301 28 90 1:3 Ru+MnO, 0,15+90,30
CXVI 2 304,5 28 80 1:3 NaOH 0,04
« CXVII 1 2975 28 90 13 MnO, 0,30
Tablica 17
Sklad produktu w % wagowych, % usunietych1)
na wprowadzony weglowodor
Przyklad . . .
Gaz Fral«?]e Ffa-'kc.Je ciala siarki niklu wanadu
lekkie ciezkie stale )
1 2 3 : 4 5 6 7 8
LXXXVIII 8,6 mM,7 52 7,8 48 —_— -_—
LXXXIX 33 M2 6,0 13,8 48 — —
XC - 2,3 76,7 12,7 8,5 48 —_ —_
XCI 3,7 84,2 5,7 6,4 56 — —_
XCII 11,2 75,2 8,6 50 63 95 74
XCIII - 13 70,6 27,1 1,0 36 69 4]
XCIV 12,1 720 - 8,3 (A 35 97 84
XCV 0,3 75.2 16,8 5,4 52 — 86
XCVI 2,7 21,1 5,3 5,3 33 28 64
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c.d. tablicy 17

1 2 3 | 4 5 6 7 8
XCVII 4,1 68.3 23,9 5,1 25 94 86
XCVIII 1,7 66,4 28,9 3.3 — — -
IC 4,3 60,5 32,3 3,0 71 8 74
c 50 66,0 27,8 1,0 33 19 70
cI 2,7 72,1 23,0 2,2 74 85 82
ci 8,0 68,9 14,7 85 i 89 84
o1t 7,7 68,6 224 13 80 80 96
cIv 10 62,9 39,4 0.1 39 42 75
cv 5,9 67,2 20,0 6,9 - 49 71 9
cvI 16,0 63,0 12,0 9,0 42 88 83
CcvII 36 54,9 31,7 3,2 37 82 88
CVIII 1,0 67,8 25,0 74 59 79 92
CIX 3,1 62,0 26,8 74 81 8 88
cxX 8,1 61,7 30,0 5,9 28 08 76
CXI 5,0 485 43,1 3,4 — — —
CXII 4,1 55,0 35,2 5,1 B 7 71
CXIII 5,5 52,0 41,8 07 81 17 91
EXIV 6.7 56,4 31,5 ' 54 82 94 95
CXV 5,7 59,2 32,4 2,7 82 93 91
CXVI 5,0 59,9 32,2 2,9 37 o1 9
CXVII 5,7 59,8 33,2 13 80 86 93

- Wyjasnienia do tablicy 17:

1/ wartosci otrzymane z analizy polgczonych frakeji lekkich i ciezkich
2/ ciezar podany w °API _
3/ suma % wagowych wprowadzanych weglowodoru i wody oraz katalizatora odzyskanego jako produkt

i wody. -
Tablica 17A cd. tablicy 17A
Stosunek 35 1 9 10 11
Praykiad | 21OMOWY | (iosars, | Bilans CXIII — — 100,2
wodoru wagowy ¥/ CXIV — — 100,0
do wegla CXV — — 99,9
1 9 10 11 ) CXVI — — 100,0
_ 40 — —
LXXXVIII — — 100,7 CXV_H 1003
LXXXIX — — 101,2 . -
XC — — 99,6 Poré6wnanie wynikéw podanych w tablicy 17
XCI — — 97,2 wskazuje, ze wytwarzanie gazu i stalej pozosta-
XCII 1,451 20,5 100,2 45 Josci oraz ilo$¢ usunigtej siarki i metali zwieksza
XCIII 1,362 20,5 99,4 sie z wydluzeniem czasu reakcji od 1 do 3 godzin,
XCIV 1,441 22,7 ~100,5 w przypadku reakcji bez dodania katalizatora. Do-
XCcv 1,513 — 99,7 danie katalizatora nieznacznie zwigeksza wydajnosé
XCVI 1,408 20,8 99,7 pozostatosci stalych i ciezar API cieklego produktu
XCVII — 14,0 99,1 50 lecz w odréznieniu od surowcéw innych niz oleje
XCVIII — — 99,8 smolowe, ma niewielki wplyw na wydajno$ci pro-
IC — 20,7 101,2 duktéw hydrokrakowania i wartosci stosunku licz-
(o] — — 100,4 by atoméw wegla do wodoru. Ponadto, zmiana war-
CI — — 99,7 tosci wagowego stosunku oleju do wody z 1:3 do 1:2
CII - — — 100,6 ss Powoduje na og6ét zmniejszenie ilosci usuwanej
CIII — — 99,8 siarki i metali oraz ujemnie wpiywa na rozklad
CIv — — 99,9 produktéw. W przypadku surowcéw innych niz
Ccv 1,418 12,5 99,7 olej smolowy przesuniecia w skladzie produktéw
CVr 1,442 18,9 100,9 s3 mniej niekorzystne ze wazrostem wagowego sto-
CVII 1,481 12,5 100,2 g0 Sunku weglowodoru do wody az do wartosci 1:1.
CVIII 1,435 12,1 99,6 Wyniki uzyskane dla ciezszych odpedowych ole-
CIX — 12,2 99,3 jow smolowych sg podobne do uzyskiwanych dla
CX —_ 10,0 100,3 olejow smolowych z przerébki zachowawczej. Je-
CxX1 — — 100,0 dyna réznice stanowi tu zwigkszenie sie¢ konwer-
CXII —_ 144 100,1 g5 sii frakeji cigzszych do frakeji l1zejszych dla odpe-
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dowego oleju smolowego z wydiuzeniem czasu re-
akeji od 1 do 3 godzin, podczas gdy dla oleju
smolowego z przer6bki zachowawczej konwersja
taka przebiega w zasadzie do konca w ciggu okolo
1 godziny.

Sumaryczne wydajno$ci i sklady produktéw ga-
zowych uzyskanych w tych prébach, ktérych wy-
niki zawarte sg w tablicy 17, podano w tablicy
18. We wszystkich przypadkach, giéwnym skiad-
nikiem gazowych produktéw jest argon, ktéry sto-
suje sie do utrzymania ci$nienia w reaktorze, z
tym, Ze nie wskazano go w tablicy 18. Zmiana
wagowego stosunku oleju do wody z 1:3 do 1:2
oraz/lub zwigkszenie czasu reakcji prowadzi do
.zwiekszenia wydajno$ci gazu. Dodanie katalizato-
ra roéwniez zwieksza wydajno$é gazowych produk-

10

15
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mego lub jako promotora w obecno$ci kataliza-
tora reformingu woda. Zakres odsiarczenia zmniej-
sza sie jednak ze wzrostem czasu reakcji tak jak
to ma miejsce w przypadku surowcoOw weglowo-
dorowych innych, niz oleje smolowe. We wszyst-
kich przypadkach, siarka usuwana z oleju wyste-
puje w postaci siarki elementarnej, a nie dwu-
tlenku siarki lub siarkowodoru. '

Por6wnanie wynikébw podanych w. tablicy 17
wslkazuje, ze nie wystepuje znaczniejsze usunig-
cie metali nawet gdy czas reakcji jest kroétszy
niz 1 godzina, a nawet bez dodania zewnetrznego
katalizatora. Ilos§é usuwanych metali zwieksza sie
jednak w przypadku dodania katalizatora i/lub
tlenku metalu przejSciowego lub wodorotlenku albo
weglanu metalu zasadowego.

tow. W przykitadach - CXVIII-CLXXI prowadzono
Tablica 18
0
Obecnosé Stosunek Sktad produktéw gazowych w %
dodanego Czas wagowy molowych na produkty gazowe Produkty
Przyklad Z zZewnatrz r:dak.cn oleju do '/;g:::;::;ve
katalizatora godziny wody H, CO; CH,
XCIII Nie i 1:3 2,8 3,1 3,4 14
XCII Nie 3 13 3,3 5,2 6,9 11,2
XCIV Tak 3 1:3 —_ 5,2 8,1 12,1
IC Tak 1 1:2 5,1 45 5,8 43
CI Nie 1 1:3 1,0 3,8 8,4 1,0
Ccv Nie 3 13 3,0 5,6 75 5,9
CVII Tak 1 1:3 3,7 3,0 42 3,6
CVI Tak 3 1:3 4,5 1 8,4 16,0 |

Wystepowanie dwutlenku wegla i wodoru w ga-
zowych produktach otrzymanych z préb wedlug
przyktadéw XCII, XCIII, XCIV i XCV sugeruje,
ze wodér i dwutlenek wegla powstajg nawet bez
dodania zewnetrznych katalizator6w, prawdopodob-
nie w efekcie katalitycznego dzialania metali znaj-
dujacych sie w olejach smolowych.

Poréwnanie wynikéw podanych w tablicy 17
wskazuje, ze dodanie katalizatora zwieksza zazwy-
czaj stopiehi odsiarczenia w stosunku do procesu
bez dodania zewnetrznego katalizatora. Ponadto,
stopieh odsiarczenia zwigksza si¢ wyraznie w przy-
padku dodania tlenku metalu przejSciowego albo
wodorotlenku lub weglanu metalu zasadowego, sa-
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préby w reaktorze Magne-Drive ze stopu Hastelloy
C o objetosci 300 ml z zastosowaniem oleju Kafji
i oleju resztkowego z destylacji atmosferycznej C.
Wtiasciwosci tych olei resztkowych oznaczonych
literg ,,B” podano w tablicy 10. W prébach we-
dlug przykladé6w CXVIII—CXXXV stosowano olej
resztkowy z destylacji atmosferycznej Kafji a w
prébach wedlug przykladéow CXXXVII—CLXXI
stosowano olej resztkowy z destylacji atmosfe-
rycznej C. Warunki reakcji podano w tablicy 19.
Wiszystkie doswiadczenia prowadzono wotempera-
turze 400°C, o ile nie zaznaczono inaczej w tabli-
cy 19. Wyniki préb podano w tablicy 20.

Tablica 19
L Stosunek ) Ilosé dodavs{a-
Czas Ciénienie Cisnienie WagOWY Ilosé nego katali-
Przykiad reakceji reakeji argonu oleju do dodanej Katalizator zatora w g,
godziny kG/cm? kG/cm? wody wody W g w podanej
kolejnosci
1 2 3 4 5 6 7 8
CXVIII 13y 252 28 1:3,2 96 Os ¥ 0,2
CXIX 81/ 255,5 28 1:3,2 96 Ru’/ 0,12
CXX R/ 3185 31,5 13 20 Rh¢/, Os 0,12, 0,17
CXXI 61/ 252 31,5 1:3 90 -—_ —_
CXXII 6y 252 31,5 1:3 90 — —_
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cd. tablicy 19
1 | 2 | 3 4 5 6 7 8
CXXIIT 61/ 175 31,5 411 30 — —
CXXIV 6 311,5 31,5 1:3 90 Rh, Os 0,15, 0,14
CXXV 4 315 31,5 1:3 90 Rh, Os 0,15, 0,14
CXXVI 1 308 28 1:3 90 Ru, Os 0,15, 0,14
CXKVII 1 301 28 1:3 90 Ru, Os 0,3, 04
CXXVIII 1 290,5 28 1:3 90 FeCl,, MnO, 0,1, 0,05
CXXIX 1 290,5 28 1:2 © 80 FeCl,, MnO, 0,1, 0,05
CXXX 1 290,5 28 1:3 90 Ru, CryOs 0,15, 0,09
CXXXI 1 301 28 1:3 90 Ru, Os, Cr,0; | 0,15, 0,2, 0,09
CXXXII 1 287 28 1:2 80 Ru, Os, 0,15, 0,2
CXXXIII 1 280 28 1:1 60 Ly, Os, 0,15, 0,2
CXXXIV 1 297,5 28 1:2 80 Ru, Os, 0,15, 0,2
CXXXV 1 290,5 28 1:1 60 Ru, Os, 0,15, 0,2
CXXXVI 1 301 28 1:3 90 Ru, MnO, 0,15, 0,6
CXXXVII 2 301 28 1:3,75 80 Ru, NaOH 0,15, 10
CXXXVIII 1 2975 2% 1:3 ) Ru, Os, Cr,0s | 0,15, 0,2, 0,09
CXXXIX 1 295,75 28 1:3 90 Rh, Os c,15, 0,2
CXL 1 294 28 1:3 90 Rh, Os 0,15, 0,2
CXLI 1 297,5 28 1:3 90 Rh, Os 0,15, 0,2
CXLII 1 287 28 1:1 60 Ru, Os, 0,15, 0,2 -
CXLIII 1 392 28 1:2 80 Ru, Os, 0,15, 0,2, 0,3
H,WO,
CXLIV 1 308 28 1:2 80 Ru, Os, TiO; | 0,15, 0,2, 0,3
CXLV 1 311,5 28 1:3 90 KOH 05
CXLVI 1 318,5 28 1:3 90 KOH 1
CXLVII 2 294 28 1:3 90 Ru, Na,CO, 0,15, 0,3
CXLVIII 2 308 28 1:3 90 Fu, TaCls 0,15, 0,2, 0,3
. Na,CO;
CIL 2 308 28 1:3 908/ Ru, Na,COq 0,15, 0,3
CL. 18% 273 . 35 1:3 90 Ru, 0,12
CLI 16 %/ 261,25 81,5 1:32 96 Os 0,2
CLII 163/ 255,5 35 1:32 96 . Ru 0,2
CLIII 6%/ 259 1:3,2 96 Rh, Os 0,12, 0,22
CLIV 2 318,5 31,5 1:3 90 Rh, Os 0,12, 0,17
CLV 6%/ 182 31,5 4:1 30 — —
CLVI 63/ 252 31,5 1:3 90 — —
CLVII 6 318,5 31,5 1:3 90 Rh, Os 0,15, 0,14
CLVIII 4 311,5 31,5 1:3 91 Rh, Os 0,15, 0,14
CLIX 2 301 28 1:2 8) Rh, Os 0,15, 0,14
CLX 1 299,25 28 1:2 89 Rh, Os 0,15, 0,14
CLXI 05 311,5 28 1:3 90 Rh, Os 0,15, 0,14
CLXII 0,5 306,25 28 1:3 90 Ru, Os 0,15, 0,14
CLXIII 1 308 28 1:3 — Ru, Os 0,3, 04
CLXIV 2 308 28 1:3 — Ru, Os 0,3, 04
CLXV 1 308 28 1:3 — Ru, Os 0,3, 04
CLXVI 1 294 28 1:3 — FeClg, MnO,; | 0,1, 0,05
CLXVII 1 294 28 1:2 80 FeClg, MnO; | 0,1, 0,05
CLXVIII 1 301 28 1:3 .90 Ru, Cr,04 0,15, 0,09
CLXIX 1 290,5 - 28 1:3 90 Ru, MnO, 0,15, 0,05
CLXX 1 204 28 1:3 © 90 Ru, MnO, 0,15, 0,3
CLXXI 2 2975 21 13 90 Ry, Ir7/ 0,10, 0,10

Objasnienia do tablicy 19:

1/ temperatura reakcji 380°C

2/ temperatura reakcji 370°C

3/ temweratura reakcji 376,6°C

4/ w postaci OsClg - 3H;O

5/ w postaci RuClg - 1—3H;O

6/ w postaci RhCl; - 3HO

7/ w postaci IrCl, 3H,0

8/ woda zawiera réwniez 5 g lheksenu jako dodatkowe Zrédlo wodoru
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Tablica 20
Sklad produktu w % wagowych wprowadzanych % usunietych )
weglowodoréw Bilans
Przyklad . . ) :
Gaz Frakcje Frakcje ciala siarki | wanadu | niklu masowy "/
lekkie ciezkie stale
CXVIII 9,9 1,7 82,2 6,2 37 — — ' 99,3
CXIX 9,6 0 83,2 9,3 38 — — 996
CXX 5,0 57,3 37,0 0,7 14 — — 98,4
CXXI 3,9 88,81/ 0 — — — 92,7
CXXII . 4,0 49,2 45,0 1,8 35 — — 102,3
CXXIII 2,5 37,4 60,8 0,3 22 — — 97,1
CXXIV 71 69,9 13,2 9,8 22 — ‘— 103,6
CXXV 6,8 66,2 15,3 11,7 — — — - 98,3
CXXVIY 2,0 60,7 38,3 4,8 50 84 — 101,2
CXXVII ¢/ 0 : 58,2 32,0 10,8 69 98 — 101,9
CXXVIII 0 56,6 435 2,0 82 98 — 10,4
CXXIX 0 57,2 43,4 1,3 72 98 — 100,5
CXXX 7,3 42,7 47,1 2,7 78 98 — 100,0
CXXXI 6,7 51,6 37,5 4,2 61 80 26 100,1
CXXXII ' 2,4 41,0 48,0 2,6 72 98 52 99,2
CXXXIII 1,5 52,6 44,0 2,6 — — — 98,9
CXXXIV 4,5 52,2 41,1 23 26 98 81 99,7
CXXXV 2,2 45,5 50,0 2,5 13 84 74 99,3
CXXXVI 4,0 54,9 37,6 35 72 72 75 99,5
CXXXVII 3,3 66,8 - 29,8 6,1 217 92 88 100,4
CXXXVIII 6,7 57,3 35,3 4,3 24 76 81 1.00,5
CXXXIX 7,0 58,9 39,1 2,2 — — — 101,1
CXL 2,9 50,5 432 34 77 76 — 1 99,3
CXLI ‘ 33 56,9 38,1 1,7 23 76 62 '100,2
CXLII 2,8 53,1 2,3 1,8 23 92 38 " 99,8
CXLIII - 2,0 68,3 26,4 3,4 — 92 |- 56 99,6
CXLIV 3,3 61,3 31,8 8,9 — 92 88 00,4
CXLV 1,3 54,3 36,9 7,5 79 92 — | - 1006
CXLVI 2,0 51,7 39,7 6,7 82 90 — 1011
CXLVII 2,7 48,0 83 9,5 — — — 02,7 -
CXLVIII 3,6 62,0 31,2 Y ) — — — 1100,4
CIL 4,3 60,6 30,2 4,9 — — — ' 98,0
CL 6,3 36,6 48,0 6,1 47 — — ' 96,6
CLI 2,0 17,0 60,0 10,2 42 — — 91,5
CLII 12,0 8,0 71,1 10,0 30 — — ‘91,8
CLIII 45 56,8 38,6 5,3 30 — — 101,3
CLIV 6,3 66,8 26,1 4 23 — — 103,8
CLV 2,5 35,3 62,1 0,7 30 — — 98,4
CLVI 47 53,0 38,0 1,3 32 — — 100,7
CLVIL 4,3 70,3 14,6 10 92 — — 99,7
CLVIII 6,3 58,5 21,0 7,2 51 — — 100,0
CLIX 4,4 67,8 25,0 74 22 92 — | 1002
CLX 2,0 55,0 433 1,9 26 84 — | 1002
CLXI 2,0 54,7 40,8 .23 67 92 — 02,5
CLXII 0,7 61,7 41,3 1,2 80 56 —_ ‘101,3
CLXIII 1,7 61,8 33,5 2,4 66 92 — ' 99,9
CLXIV 2,2 70,5 25,7 3,9 24 80 — 100,0
CLXV &/ 0,3 64,0 © 333 5,7 68 98 — 00,3
CLXVI . 0 53,4 495 0,6 77 98 — 99,9
CLXVII 0,7 54,9 4.8 1,5 65 98 —_ 99,9
CLXVIII 9,1 45,3 44,6 2,5 79 98 — 101,1
CLXIX 6,0 47,5 44,6 1,9 80 98 —_ 101,1
CLXX 03 56,0 41,0 2,7 79 98 — 99,9
CLXXI 7,0 56,0 31,0 6,0 — — — 100,2

Objasnienia do tablicy 20:

1/ warto$ci otrzymane z analizy polgczonych frakcji ciezkich i lekkich

2/ 'suga % wagowych wprowadzonych weglowodoréw i wody oraz katalizatora oddzielonego jako pro-
dukt i wody )
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3/ polaczone frakcje lekkie i ciezkie o stosunku atomowym wodoru do wegla wynoszacym 1,524
4/ polgczone frakcje lekkie i cigzkie o stosunku atomowym wodoru do wegla wynoszacym 1,644
5/ polaczone frakcje lekkie i cigzkie o stosunku atomowym wodoru do wegla wynoszacym 1,7

Wyniki podane w tablicy 20 wskazuja, Zze kra-
kowanie i odsiarczanie ma miejsce 'w prdbach
prowadzonych zar6wno bez katalizatora z zewnatrz
jak i w prébach z dodatkiem katalizatora. Doda-
nie zewnetrznego katalizatora zwieksza jednak

5

wych weglowodoru do wody, takich jak 1:1, 1:2 i
1:3, wéwczas siarka usuwana z olej6w resztko-
wych wystepuje w produktach w postaci siarki
pierwiastkowej. Jedli gesto§é wody jest mniejsza
niz 0,1 g/ml, to jest przy wazglednie duzym stosun-

znacznie wydajno$ci gazéw i lekkich fracji, nawet 10 ku wagowym weglowodoru do wody, takim jak
pomimo znacznego zmniejszenia czasu reakcji. Po- 4:1, w produktach wystepuje cze$é siarki usuwanej
nadto, dodanie promotora do katalizatora powo- z weglowodorowego surowca w postaci siarkowo-
duje zwiekszenie zar6wno absolutnej wydajnosci doru. )

produktéw gazowy ch, jak i stosu@(ru wydajx%os'f:i Stopien usuwania metali zwicksza sie na og6l,
gazu do czescl sdialych. Zasltosm‘)vame wody w ilos- 15 5oq)i wagowy stosunek wody do weglowodoru jest
a .wys.'ta'rczamcej do u‘t.rzyma_ma: gestosci wody co wigkszy, gdy do ukladu katalizatora dodaje sie
najmniej 0,1 g/ml, to jest uzycie surowca weglo- promotor oraz jesli czas reakeji znajduje sie w
WOdOfQWGEO i wody w takiej proporcji aby wago- pewnych granicach. Ponadto, zastosowanie promo-
wy stosunek wody do weglowodoru surowca byl tor6w powoduje zadowalajgce usuwanie metali na-
wzglednie duzy, réwniez zwieksza wydajno§é pro- 20 wet bez katalizatora.

duktow gazowych 1 lekkich frakeji. Stopiei odsiar- W przykiadach CLXXII—CLXXXVIII prowadzo-
czania zwieksza sie¢ woéwecezas, gdy wagowy stosu- . .

. h no periodyczny przer6b oleju resztkowego z desty-
nek wody do weglowodoru jest wzglednie maty. . L. A . . =
Dodanie do mieszaniny reakcyjnej 1-heksanu, to lacji }pr.()'zmo?vej i oleju resz‘tko'we.go z desty la.cn
jest donora wodoru powoduje zmniejszenie wydaj- 25 atmosferycznej (Cyrus) w a}l'tok'ﬂe?wle Magn e-Dr,n{e
nosci produktéw statych i zwiekszenie wydajnosci ze ,s ‘t‘op u Has'tefl‘loy C o objetosci 300 ml. Wh'asm-

. . wosci tych olejo6w resztkowych oznaczonych literg
lekkich frakcjl B” podano w tablicy 10
Stopien odsiarczenia zwieksza sie na og6ét ze ” :
wzrostem temperatury o ile czas reakcji mieSci Przykiady CLXXII—CLXXIV prowadzono z ole-
sie w pewnych granicach, jes$li wagowy stosunek 30 jem resztkowym =z destylacji préiniowej C, a
wody do weglowodoru jest wigkszy i gdy dodaje ~ przyklady CLXXV—CLXXXVIII prowadzono z
sie promotor, do katalizatora. Ponadto, zadowala- olejem resztkowym =z destylacji- atmosferycznej
jace odsiarczenie ma miejsce nawet bez dodania (Cyrus). Warunki reakcji dla tych préb podano w
katalizatora, przy uzyciu promotoréw., tablicy 21. Wszystkie pr6éby prowadzono w tem-
Gdy gesto$é wody wynosi co najmniej 0,1 g/ml, 35 peraturze 400°C. Wyniki tych préb podano w ta-
to jest przy wzglednie matych stosunkach wago- blicy 22.-
Tablica 21
Ilo$é dodawa-
Czas re-| Ciénienie | Ciénienie | Stosunek Tlo$é nego katali-
Przyklad akeji reakeji argonu WaBOWY | godanej | Katalizator | zatora, w po-
. godzimy kG/cm? kG/cm?2 oleju do wody g danej kolej-
wody nosci
CLXXII 1 297,5 28 1:3 90 Ru!/Os?/, Cr,04 0,15, 0,2, 0,09-
CLXXHI 2 297,5 28 1:3 99 Ru, Os, Cr,0;| 0,15, 0,2, 0,09
CLXXIV 1 290,5 28 1:3 90 KOH 1
CLXXV 2 318,5 31,5 1:3 92 Ru 0,12
CLXXVI 2 308 31,5 1:3 90 —
CLXXVII 2 311,5 31,5 1:3 91 Rh3/1+0s ¢,15, 0,14
CLXXVIII 2 301 28 1:23 70 4/ Rh, Os 0,15, 0,14
CLXXIX 2 287 28 1:23 70 4/ Rh, Os 0,15, 0,14
CLXXX 2 248,50 - 28 1:2,3 14 Ru 0.12
CLXXXI 4 308 28 1:2,3 708/ Ru 0.12
CLXXXII .2 304,5 28 1:2,3 619/ Ru c,12
fo: % @ & ¢in 2 304,5 24,5 1:2,3 617/ Ru 012
CLXXXIV 2 297,5 28 1:3 90 Ru+Os 0,12, 0,14
CLXXXV 1 304,5 28 1:3 90 Ru+Os 0,12, 0,14
CLXXXVI 1 308 28 1:3 90 Ru+O0s 03, 04
CLXXXVII 1 294 28 1:3 90 FeClg+MnO, | 0,1, 0,05
CLXXXVIII 1 290,5 28 1:2 80 FeCly+MnO, | 0.1, 0,05
Objasnienia do tablicy 21: ¢4/ woda zawierata 10 g etanolu
1/ w postaci RuClg - 1—3H;0 5/ wcda zawierata 10 g 1-heksenu

2/ w postaci OsClg - 3H,O
3/ w postaci RhClg » 3H;O

6/ woda zawierala 20 g etanolu
7/ woda zawierata 30 g etanolu
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Tablica 22
Sklad produktu w % wagowych % usunietych)
wprowadzonych weglowodoréw €Ly Bilans
Preyidad Gaz Frakcje Ff'a?(c.je ciala siarki niklu | wanadu masowy %
lekkie ciezkie stale

CLXXII 6,7 23 50,0 3,0 84,7 92,68 20,6 100,6
! CLXXIII 13,1 34,0 47,6 5,3 56,7 66,7 76,6 100,5
CLX.X.IV 1,3 29,7 60,8 8,2 90,0 96,0 24,0 100,1
CLXXV 7,3 55,6 27,3 10,0 36,2 —_ — 100,7
CLXXVI 4,6 49,9 33,0 12,0 26,9 — - 100,6
CLXXVII 7,0 6,4 83,9 9,3 21,3 — — 99,8
CLXXVIII — — 33,3 11,8 — — — —
CLXXIX — — 45 28,3 — — — —
CLXXX — — — 6,3 —_ — — —
CLXXXI — 66,6 243 13,4 — — — —
CLXXXII — — 79,0 6,7 — — o= —
CLXXXIII — — 42,0 5,1 — - — —
CLXXXIV — 55,0 35,2 10,0 — — — —
CLXXXV 1,7 53,5 41,6 7 63,0 96,0 24,0 100,5
CLXXXVI 0,3 64,2 33,7 5,7 68,0 87,4 0 101,6
CLXXXVII 3,6 47,6 44,1 2,7 76,0 99,0 0 99,2
CLXXXVIII 0 23,0 75,5 1,8 80,2 95,0 17,0 99,8

Objasnienia do tablicy 22:

1 wartoSai otrzymane z analizy polgczonych frakeji cigzkich i lekkich
. % wagowy wprowadzonego weglowodoru i wody oraz katalmza‘oora odzyskanego jako produkt i wody

Wyni.ki z tablicy 22 wskazujg, ze osigga sie
zadawalajgce odsiarczenie i usuniecie metali z ole-
jéw resztkowych z destylacji atmosferycanej Cyrus
i olej6w prézniowych C. W pewnym stopniu prze-
biega krakowanie oleju resztkowego z destylacji
prézniowej C z wytworzeniem gazéw i lekkich
frakcji lecz nie w takim zakresie jaki stwierdza sie
dla celéw smoiowych oraz olej6w resztkowych z
destylacji atmosferycznej C i Kafji.

Krakowanie oleju resztkowego z destylacji atmo-
sferycznej fCyrus/ przebiega latwiej niz krakowa-
nie oleju resztkowego z destylacji prézniowej C
lecz olej resztkowy z destylacji atmosferycznej
/Cyrus/ jest bardziej odporny na wysoka tempe-
rature niz oleje resztkowe z destylacji atmosfe-
rycznej C lub Kafji. Krakowanie oleju resztko-
wego z destylacji atmosferycznej /Cyrus/ bez ka-
talizatora dodawanego z zewnatrz prowadzi do du-
zych wydajno$ci produktéw statych. Krakowanie
tego surowca weglowodorowego w obecnosci ka-
talizatora rutenowego.lub rodowoosmowego dopro-
wadzanego z zewngtirz daje zwiekszenie wydajnosci
frakcji lekkich lecz nie zmniejsza wydajno$ci sta-
‘tego produktu. Jednakze krakowanie tego surow-
ca weglowodorowego w obecno$ci katalizatora ze-
lazowo-manganowego lub ruteno-osmowego, _badi
tez z dodatkiem donora wodoru, takiego jak eta-
nol lub l-heksen, 'wprowadzanego do wody, zmniej-
sza wydajnoéé statego produkiu i zwmksza wy-
dajno$é lekkich frakeji.

W przykladzie CLXXXIX prowadzono deazoto-
wanie weglowodoré6w sposobem wedlug wynalaz-
ku w 2 godzinnym procesie periodycznym, w au-
toklawie Magne-Desh ze stopu Hastelloy B o obje-

tosci 300 ml, W prébie tej 13,7 g 1-heksenu i

35

1,4 g wody zawierajacy 1 mi, to jest 0,97 g pirolu,
w obecnosci 0,1 g rozpuszczalnego RuCl, - 1—3H;O
jako katalizatora, ogrzewa sie w temperaturze
350°C pod ci$nieniem 237,66 kG/cm? i pod cisnie-
niem argonu 45,5 kG/cm?. W produktach otrzymuje
sie 10,1 litra gaz6w w normalnych warunkach tem-
peratury i ciSnienia oraz 14,3 g ciekiego produk-
tu weglowodorowego. Gazowy produkt zawiera
przede wszystkim argon oraz 6,56% wagowych dwu-
tlenku wegla i 1,13% wagowych metanu. W pro-
dukcie wystepuje 46,6% wagowych heksanu w
przeliczeniu na 1-heksan z surowca. W ciekiym
produkcie weglowodorowym znajduje sie 888 ppm
azotu, co odpowiada 93%e usunieciu azotu z surow-
ca weglowodorowego.

Przyklady CXC—CXCII ilustrujg, ze stosowany
katalizator wediug wynalazku jest odporny na azot
oraz, ze préby w autoklawie Magne-Dash ze sto-
pu Hastelloy B o objetosci 300 ml nalezy prowadzié
w ciggu 4 godzin. W kazdym z tych doswiadczen,
12,8 g l-heksenu i 90 g wody w obecnosci 20 ¢
dwutlenku krzemu zawierajgcego 5% ‘'wagowych
katalizatora rutenowego ogrzewa si¢ w temperatu-
rze 350°C pod cisnieniem argonu 45,5 kG/cm?®.
Préby wedtug przykiadow CXC, CXCI i CXCII
prowadzono pod ci$nieniem odpowiednio 245, 245
i 238 kG/cm?® Mieszanina reakcyjna w prébach
CXCI i CXCII zawierala dodatkowo 1 ml, to jest
0,97 g pirolu. Prébe CXCII prowadzono w warun-

kach takich samych jak prébe CXCI. Ponadto, w

prébie CXCII stosowano katalizator uzyty w pré-
bie CXCI. Wydajnoéci heksanu uzyskane w przy-
kladach CXC, CXCI i CXCII wynosily odpowied-
nio 16,68, 14,0 i 13,9% wagowych surowca, W prze-
liczeniu na 1-heksen, W zakresie biedu oznaczeh
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wystepujace w tych doswiadczeniach powyisze wy-
dajnosci wskazuja, Ze nie ma miejsca zatrucie
azotem.

Przyklady CXCIII—CCII. Przyklady te
prowadzono metodg pOiprzeplywowsg w réznych
warunkach w temperaturze 400°C z zastosowaniem
oleju smolowego z destylacji zachowawczej, jako
surowca. Schemat przeplywowy ukladu pokazano
na rysunku fig. 7. Do rurowego reaktora 16 ze
stopu Hastelloy C o diugosci 53,7 cm, $rednicy ze-
wnetrznej 2,5 em i Srednicy wewnetrznej 0,66 cm,
przez gérny otwdér 19 wprowadza sie obojetne, sfe-
ryczne kulki alundum o $rednicy 3,3 mm lub ka-
watki tlenku tytanu o nieregularnych ksztaltach,
na ktérych osadzono 2% wagowe katalizatora ru-
tenowego. Otwoér 10 zamyka sie i wzdluz dlugo$-
ci catego reaktora 16 rurowego umieszcza sie piec
/nie pokaza\ny/. Catkowita skuteczna ogrzewana
objetosé rurowego reaktora 16 wynosi okolo 12 ml,
a catkowita skutecznie ogrzewana objetosé ma-
teriatlu wypetiajacego reaktor wynosi okolo 6 ml,
przy czym w reaktorze tym pozostaje okoto 6 ml
skutecznie ogrzewanej wolnej objetosci.

Wszystkie zawory, z wyjatkiem zawor6w 53 i
61, otwiera sie i caly uklad przeplukuje sie ar-
gonem lub azotem. Nastepnie zamyka si¢ zawory
4, 5, 29, 37, 46, 53, 61 i 84, zas zawér bezpieczefi-
stwa 82 tak sie nastawia aby utrzymywaé w ukia-
dzie cisnienie od okole 70 do okolo 140 kG/cms3,
przy czym argon lub azot wprowadza sie do ukla-
du zaworem 80 z przewodu 79. Zawér 80 zamyka
sig. Ciénienie w ukladzie podnosi si¢ nastepnie do
pozadanego ciSnienia reakcji i w tym celu otwie-
ra si¢ zawér 53 i pompg Haskel’a 50 przepompo-
wuje sie wode przewodem 51 do zbiornika 54.
Woda sluzy do kolejnego sprezenia gazu w ukla-
dzie i tym samym zwiekszenia ci$nienia w ukla-
dzie. JeSli do zwiekszenia cisnienia w ukladzie
do pozadanego poziomu potrzebna jest wieksza
objetosé wody niz objetosé wody w zbiorniku 51
wobwczas otwiera sie zawér 61 i dodatkowsy ilosé
wody przepompowuje sie przewodem 60 do zbior-
nika rezerwowego 44. Po osiggnieciu w ukladzie
pozadanego ciSnienia zamyka si¢ zawory 53 i 61.

W celu przepompowania frakcji weglowodorowej
i wody do rurowego reaktora 16, stosuje sie pompe
Ruska 1. Pompa Ruska 1 ma dwa zbiorniki /nie
pokazane/ o objetosci 250 ml. W jednym znajduje
sie :frakcja weglowodorowa, a w drugim woda, w
obu .zbiornikach panuje temperatura otoczenia i
ciSnienie atmosferyczne. Wewnatrz tych Zbiornik6w
znajduja sie tloki /nie pokazane/, kiére przesuwa
sie' recznie do chwili, az ciSnienie w kazdym z
nich ‘zré6wna sie z cisnieniem w ukladzie. Gdy cis-
nienia w zbiornikach i ukladzie zréwna sie, otwie-
ra sie zawory regulacyjne 4 i 5 co umozliwia do-
plyw frakcji weglowodorowej i wody ze zbiorni-
kéw przewodami 2 i 3. Jednoczesnie zamyka sie
zawlr' 72 aby uniemozliwié przeplyw w przewodzie
70 pomiedzy punktami 12 i 78. Strumienie frakcji
weglowodorowej i wody lacza sie w punkcie 10
w temperaturze otoczenia i pod ‘pozgdanym ci$nie-
niem, przesylajagc przewodem 11 do rurowego re-
aktora 16 od dotu w punkcie 17, Mieszaning reak-
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cyjna przeplywajaca przez reaktor rurowy 16
opuszcza go przewodem 24 ze $cianki bocznej re-
aktora rurowego 16 w punkcie 20, ktéry znajduje
sie w 47,5 cm powyzej dna 17.

Gdy roztwér zacznie przeplywaé przez reaktor
rurowy 16 rozpoczyna si¢ ogrzewanie zewnetrzne
reaktora. Podczas ogrzewania reaktora rurowego
16 oraz w warunkach ustalonych zawory 26 i 34
sg zamkniete, a zaw6r 43 jest otwarty co umozli-
wia wyplyw mieszaniny przewodem 24 wzdluz
linii 42 i doplyw jej do zbiornika magazynowego
dodatkowego 44. Po osiggnieciu stanu ustalonego
zamyka sie¢ zawér 43 i na okreslony okres czasu
otwiera sie zawfr 34 co umozliwia przeplyw mie-
szaniny z przewodu 24 wzdluz linii 33 do zbior-
nika magazynowego produktu 35. W okre§lonym
okresie czasu w zbiorniku produktu 35 zbiera sie
partie produktu, po czym zamyka sie zawér 34 i
otwiera si¢ zawoér 26 co umozliwia przepltyw mie-
szaniny przewodem bocznym 24 wzdluz linii 25 i
zbieranie jej w zbiorniku produktu 27, w innym
okresie czasu. Nastgpnie zamyka sie zawér 26.

Produkt przeplywajacy bocznym przewodem 24
stanowi mieszanine gazéw i cieczy. Gdy mieszani-
na ta wpltywa do zbiornika rezerwowego 44, zZbior-
nika produktu 35 lub .zbiornika produktu 27 to
fazy gazowa i ciekla rozdzielaja sig, a gazy ze
zbiornika rezerwowego 44, zbiornika produktu 35
i zbiornika produktu 27 odplywaja odpowiednio
przewodami 47, 28 i 30 wzdluz linii 70 oraz przez
zawér Annina 62 doplywaja do naczynia magazy-
nowego /nie pokazanego/.

Jedli zbiera si¢ wiecej niz dwie partie produk-
téw to zawér 29 i/lub zawér 37 otwiera sie w celu
odebrania produktu odpowiednio ze zbiornika pro-
duktu 27 i/lub 35, co umozliwia wykorzystanie
tego samego zbiornika produktu i/lub zbiornikéw
do zbierania dodatkowych partii produktu.

Po zakoniczeniu préby, podczas ktbrej zbiera sie
pozgdang liczbe mpartii produktu, temperature re-
aktora rurowego 16 obniza sie do temperatury oto-
czenia i ciSnienie w ukladzie zmniejsza sie otwie-
rajagc zawér 84 i odprowadzajac gazy przewodem
85 do atmosfery.

Membrana 76 sluzy do pomiaru spadku cisnie-
nia wzdiuz reaktora rurowego 16. Przewodem 74
nie przeplywa zaden roztwor.

Dla cieklych produktéw mierzy sie ciezar API
oraz metoda fluorescencji promieniami X oznacza
sie zawartosé niklu, wanadu i zelaza.

Wiasciwosei oleju smotowego z destylacji zacho-
wawcze]j stosowanego w tych prébach wedlug przy-
kiladé6w CXCIII—CCII podano w tablicy 10. Zawar-
tosé zelaza we wsadowym oleju smolowym wynosi
300—500 ppm a do okreslenia ilosci usunietego Ze-
laza z produktu przyjmuje sie warto§é 300 ppm.
Warunki préb i wiasciwosci produktéw przedsta-
wiono w tablicy 23. Objetosciowsg szybkosé prze-
plywu cieczy na godzine /LHSV/ oblicza sie¢ dzie-
lac sumaryczny przeplyw objetosciowy w ml/go-
dzing dla wody i oleju przeplywajacego przez
rurowy reaktor 16 przez wolng objetosé tego re-
aktora, 1o jest 6 mi.
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Tablica 23

| ‘ Przykiad

| CXCIII | €XCIV| CXCV | CXCVI| cXcvII|cxcviil| cIc | cc | cer | cen
Cisnienie reakcji 287 282,8 284,2 285,6 287 287 287 287 281,4 | 282,8
kG/cm? .
Objetosciowa prze- 1,0 1,0 1,0 1,0 2,0 2,0 20| 20| 20| 20
strzenna szybkosé
przeplywu godziny
Stosunek oleju do 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 13
wody przy danej \
objetosciowe] szyb-
kosci przeptywu ‘
Wypelnienie alundum| Ru, Ti | Ru, Ti | Ru. Ti |alundumalundum| alun- | alun- |[Ru, Ti|Ru, Ti

) . dum | dum

Ilos¢ okres6w przez 3 2 4 5 1 2 1—2 3 9 3
ktére zbiera sie
produkt 1/
Charakterystyka
produktu
Ciezar w °API 21,0 21,0 23,0 20,0 11,8 - 17,3 21,0 22,9| 20,0| 20,0
%o usunietego niklu 95 ‘i 84 69 97 69 64 69 69 93 |-
%o usunietego wanadu 97 81 25 99 59 54 73 59 60 77
%o usunietego zelaza 98 99 98 92 — -- 99 99 98 98

Objasnienie do tablicy 23:

1/ cyfry wskazuja 7—8 godzinne okresy od uruchomienia i w czasie przeplywu surowca przez reaktor

rurowy (16).

Przeplywowy proces stosowany w przykladach
CXCIII—CCII mozna réwniez tak zmodyfikowaé,
aby mozna bylo przepompowywaé przez reaktor
rurowy 16 zawiesine piask6w nasyconych olejem
hipkowym, piask6w smolowych lub mial6w we-
glowych w plynie zawierajgcym wode. W takim
przypadku reaktora rurowego 16 nie mozna wy-
pelniaé kulkami alundum a zbiornik rezerwowy
44 i zbiorniki produktu 27 i 35 mozna zaopatrzyé
w pewne urzadzenia, na przyklad sita, do oddzie-
lenia odpadowych czesci stalych z wydzielonego
produktu weglowodorowego. Alternatywnie, ruro-
wy reaktor 16 mozna wypelnié piaskiem nasyconym
olejem lupkowym lub mialem weglowym zamiast
lub dodatkowo do materiatu wypelniajacego sto-
sowanego w prébach wedlug przykladow CXCIII—
—CCII. Sam proces oddzielania mozna zatem pro-
wadzi¢ jako proces ciggly i pbéiciggly.

Przyklady CCIII—.CCXXVI. Prowadzono
periodyczng obrébke surowcow weglowych w r6z-
nych warunkach. Przedstawiono oddzielanie cie-
czy i gazbéw, krakowanie i odsiarczanie oddzielo-
nych cieczy oraz odsiarczanie pozostajgcych sta-
lych cze$ci weglowych sposobem wedilug wynalaz-
ku. O ile nie wskazano tego inaczej préby prowa-
dzono w nastepujacy sposéb. Weglowy surqwiec,
ptyn zawierajacy wode oraz skladniki katalizatora
/iesli jest stosowany/ wprowadza si¢ w tempera-
turze otoczenia do autoklawu Magne-Drive ze sto-
pu Hastelloy C o objetosci 300 ml, w kté6rym mie-
sza sie mieszanine reakcyjng. Skladniki kataliza-
tora dodaje sie w postaci substancji rozpuszczal-
nych w pilynie zawierajacym wode lub czeSci sta-
lych w postaci zawiesiny w plynie zawierajgcym
wode.
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O ile nie wskazano inaczej, w kazdej proébie
stosowano takg ilos¢ wody, aby w temperaturze
i pod ci$nieniem reakcji oraz w stosowanej obje-
tos$ci mieszaniny reakcyjnej, gestosé wody wynosi-
la co najmniej 0,1 g/ml.

Autoklaw przeptukano argonem jako gazem obo-
jetn'y-rn i zamknieto. Gaz obojetny dodawano réw-
niez w celu podwyzszenia ci$nienia w ukiadzie
reakcyjnym. Udzial argonu w sumarycznym cis-
nieniu w temperaturze pokojowej nazywa sie cis-
nieniem argonu.

Temperature. w ukladzie reakcyjnym mpodwyz-
szono do pozadanej warto$ci, czemu towarzyszylo
powstanie gestej fazy plynnej zawierajacej wode.
Reaktor ogrzewano od temperatury otoczenia do
temperatury 350°C w ciggu 28 minut. Ogrzanie
reaktora od temperatury 350 do 370°C zachodzi-
lo w ciggu okolo 6 minut. Ogrzanie od temperatu-
ry 370 do 400°C trwalo jeszcze okolo 6 minut.
Po osiggnieciu pozadanej kohicowej temperatury
utrzymywano ja w ciggu pozadanego okresu cza-
su. Te koncowa staly temperature i okres czasu,
w ktérym jg utrzymywano, okreslano odpowied-
nio temperaturg reakcji i czasem reakcji. W trak-
cie reakcji ciS$nienie w ul«;ladzie zwiekszano. Cis-
nienie, w chwili gdy rozpoczynalo si¢ odmierzanie
czasu reakcji, nazwano ciSnieniem reakcji.

Pozadang temperature i ci$nienie reakcji utrzy-
mywano w ciggu okre§lonego czasu reakeji, po
czym gesta faze plynna zawierajacg wode rozpre-
zano przez rzutowe oddestylowanie z naczynia re-
akcyjnego, czemu towarzyszylo usuniecie argonu,
produktéw gazowych, wody i oleju. W mnaczyniu
reakcyjnym pozostawaly bitum, stala pozostalosé
i ewentualnie katalizator. Olej oznacza cieklg
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frakcje weglowodorowsg o temperaturze wrzenia
odpowiadajgcej lub nizszej od temperatury reak-
cji, a bitum oznacza ciekly frakcje weglowodoro-
wa o temperaturze wrzenia wyzszej od tempera-
tury reakcji. Stala pozostalo$é stanowil staly we-
giel.

Argon, produkty gazowe, wode i olej wylapy-
wano w naczyniu ci$nieniowym chlodzonym ciek-
lym azotem. Argon i gazowe produkty usuwano
przez ogrzanie tego cisnieniowego naczynia do
temperatury pokojowej, po czym produkty gazowe
analizowano metodg spektroskopii masowej, pod-
czerwieni i chromatografii gazowej. Wode i olej
wyplukiwano z naczynia ci$nieniowego przy uzy-

ciu sprezonego gazu i ewentualnie przez ogrza-

nie naczynia. Nastepnie wode i olej oddzielano
przez dekantacje i metoda fluorescencji promie-
niami X analizowano na zawartosé siarki.

Bitum, stalg pozostalo$é i ewentualnie kataliza-
tor wymywano 2z naczynia reakcyjnego chloro-
formem, przy czym bituminy rozpuszczaly sie w
tym rozpuszczalniku. Stalg pozostalosé i ewentu-
alnie katalizator oddzielano od roztworu zawie-
rajagcego bitum przez odsaczenie. Bitum i czesci
stale analizowano na zawarto$é siarki taka sama
metodg jak olej.

Mase réznych skladnik6w i frakcji doprowadza-
nych i odbieranych okreslano bezposrednio lub po-
Srednio w zaleznoSci od stanu w jakim sie znaj-
dowaly w trakcie procesu.
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wartosé wilgoci i siarki w kazdej ze stosowa-
nych prébek przedstawiono w tablicy 24. Prébki
A i B otrzymano z Commonwealth Edison Company,
a probka C pochodzila z pokladu weglowego 6
Illinois. Uzyskano jag z Hydrocarbon Research
Inconporated. Préobka A stanowila wegiel subbitu-
miczny, a probki B i C stanowily bardzo lotne
wegle bitumiczne. Prébki te przechowuje sie pod
poduszka argonu do chwili uzycia.

W przykiadach CCIII--CCXXVII prowadzono
- periodyczne oddzielanie cieczy i gazéw od prbébek
wegla przedstawionych w tablicy 24. ’

Tablica 24
' Zawartosé
Prébka Wielkosé Zévf/artqs'é ’ siarki
la czastek wilgoei o wagowe
wee mesh % wagowe | w suchej
masie
A 10—40 22 0,74
B 10—40 9,7 45
Cc >80 2,7 49
/wistepnie
suszona/
Pr6by przeprowadzono w autoklawie Magne-

. -Drive ze stopu Hastelloy C o objetosci 300 ml.
Warunki préb i wyniki uzyskane z préb wedlug
tych przykladéw przedstawiono odpowiednio w ta-

30
W tej pracy przebadano trzy prébki wegla. Préb- blicach 25 i 26. W prébach CCIII—CCXXIV jako
ki przygotowano w postaci brylek, kt6re mielono katalizator stosowaro RuCl; . 1—3H;O, a w pro-
i przesiewano w celu uzyskania frakcji o réznych bach CCXXV—CCXXVI jako katalizator stosowa-
wielkosciach czastek. Wielko$é czastek oraz za- no wodorotlenek sodowy.
Tablica 25
Tempe-| .., . . |.., . .. Stosunek Tlosé Ilosé
‘ Prébka | ratura Clémen'l'e Clénlen.i.e Ci$nienie| Ilo$é . Wagowy dodanego dodanego
‘Przyktad wegla! | reakeii reakcji | reakeji | argonu | dodanej wegla wspblroz- Katalizatora
weg . ] godziny | kG/em?| kG/cm? | wody g do 3vody puszcz:lnika g
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
CCIII A l 400 3 294 245 90 0,56 — —
CCIV B 400 -3 297,6 17,5 90 0,56 — —
cov c 370 2 259 31,5 150 0,33 — —
CCVI c 400 2 3115 28 90 0,56 — —
CCVII C 399 2 301 17,5 85 0,59 52 —
CCVIII C 400 2 301 17,5 100 0,20 — —
CCIX C 400 2 — 17,5 20 0,22 20%/ —
CCX C 400 2 318,5 17,5 90 0,22 40y —_—
CCXi1 —_ 400 2 318,5 17,5 80 0 WYy —_
CCXII — " 400 2 301 17,5 90 0 405/ —
CCXIII C 400 2 301 17,5 90 0,22 205/ —
CCX1IV — 400 2 301 17,5 90 0 4085/ b
CCX\V — 400 2 290,5 11,5 90 0 309/ —
CCXVI c 400 2 204 17,5 20 0,22 20%/ —
CCXVII B 400 2 301 17,5 90 0,22 20¢/ —
CCXVIND A 400 3 302,75 175 . 90 0,56 — 0,15
OCXIX B 400 3 2975 17,5 20 0,56 — 0,15
CCXX vy A 400 2 294 17,5 88,7 0,56 — 0,15
CCXXI C 400 2 308 17,5 90 0,56 —_ 0,15
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cd. tablicy 25
|1 2 3 ¢ | 5 | e | 7 | 8 | 9 | 10
CCXXII c 400 2 2005 | 17,5 90 0,56 — 0,159
CCXXIII c 400 2 2835 [ 17,5 85 0,59 5%/ 0,15%/
CCXXIV C 400 2 301 21 90 0,22 20/ 0,15%/
CCXXV A 400 2 204 175 90 0,56 — 05
| CCXXVI c 400 2 294 17,5 90 0,56 — 05

Objasnienia do tablicy 25:

1/ oznaczenia probek odpowiadaja oznaczeniom w tablicy 24

2/ jako wspblrozpuszczalnik uzyto metanol

3/ jako wspélrozpusaczalnik uzyto dwufenyl

4/ wspblrozpuszczalnik jest wysoce nasyconym ekstrahowanym godstarwovam olejem, nie zawierajgcym
mrkl, 4,5% wagowych aromatycznych atoméw wegla i 33,7% wagowych naftalenowych atoméw wegla,
ciezar wed&vug norm amerykariskich 32j1°API i gesto§é 0,863 g/l

5/ jako wspéﬂ:rozpusmmlnﬂ: uzyto wysoce hasyconym bialy ole] zawierajacy siarke po hydroobrébce nie
zacw1emamcy aromatyuznych atoméw wegla, zawierajacy 44,3% wagowych naftenowych atoméw wegla,
cigezar 282°API i gestosé 0,833 g/l

6/ jako wspéirozpuszczalnik uzyto olej dekantowany, aromatyczny produktem odpadkowym odebranym z
cykloné6w po ka:ta]mtylcmym krakowaniu, zawierajgcy 3,5% wagowych smrku 51% wagowych aroma-
tycznych atoméw wegla, ciezar 1,8°API

7/ dodstkowo dodano 12 g 85% wa:gowych kwasu fosforowego w wodzie

8/ ukilad katalizatora zawiera dodatkowo 0,10 g IrCl; . 1—3HsO jako katalizator i 0,3 g Na,CO, Jako
promotor -

9/ uklad katalizatora dodatkowo zawiera jako promotor 0,30 g Na,CO;.

Tablica 26
) . Sklad produktu w g Stad produktu! _ Igonwef- Zawarto$é siarki?
Przykiad A ciata . ciata ik !_1 . | bitu-| ctata Bilans
gaz olej [bitum stute’ gaz | olej |bitum state? % 3:80 olej miny | state wagowy
CCIII 5,2 4,3 3,6 26,3 13 11 93| 68 32 —_ —_— - 103,4
CCI1V 3,2 4,6 2,6 34,3 71| 10 58| 76 24 —_ —_ 24 101,2
CCV 7.4 1,3 79 36,2 16 2,7 16 | T4 26 —_ —_ —_ _
CCVI 3,6 8,0 1,7 34,9 74| 12 36| 72 28 _ - 2,8 106,1
CCcvIl 6,9 5,4 0,6 37,0 —_ — —_ 76 24 — —_ — 100,9
CCVIII 1,1 5,6 0,6 14,0 57| 29 31| 72 28 3,1 —_ 2,2 101,6
CCIX — 19,1 1,1 13,6 —_ —_ —_ 70 30 —_ —_ _— -
CcCX 13,4 | 33,8 4,4 11,9 — —_ —_ 61 39 — —_ 2,2 98,9
CCXI 1,4 | 368 | 24 (] — | =1 =10 0 - | = | - 103,4
CCXII 3,3 | 13,2 | 20,4 0 —_ —_ —_ 0 0 —_ —_ —_ 101,4
CCXIII 33 (189 | 3,9 12,1 — —_ - 62 38 — — 2,2 97,9
CCX1v 09 | 188 | 12,4 0 - — — 0 (] — — — 102,0
CCXV 0,6 | 22 9 0,9 — — — 0 0 — — — 106,0
CCXVI 1,0 | 18,8 4,8 15,2 — — —_ 78 22 — —_ S — 99,6
CCXVII 23 | 416 | 4,0 15,6 — | = | — | s 14 - | =] - 101,0
CCXVIN 60 | 36 | 1,6 26,1 16 9 41| 67 33 — - - 101,7
CCXIX 28 [ 26 | 21 36,2 62 58| 47| 78 22 1,0 1,1 2,4 98,6
CCXX 46 | 46 | 07 33,5 13 12 1,8| 86 14 - — — 108,6
CCXXI 0,9 75 | 2,2 36,7 1,8( 15 45| 15 - 26 — — — 99,1
CCXXII 3.8 9.4 0,9 31,7 78 19 1,8 77 23 — —_ — 100,9
CCXXIII 45 6,1 1,6 37,4 — — — 77 23 —_ — — _100,8
CCXXIV 3,3 | 20,8 1,6 13,2 — —_ —_ 68 32 —_ | - — 99,6
CCXXV 4,0 4,8 1,0 26,1 10 12 2,6| 67 33 0,3 0,6 0,45/ 100,3
CCXXVI 3,0 ) 8,5 2,4 36,0 6 13 b 72 28 18 | 23 2,7 99,9
- Objasénienia do tablicy 26: '
1/ % wagowy surowca weglowego wolnego od widgoci
2/ % wagowy frakcji poszczegélnych produktoéw wolnych od wilgoci
3/ razem z katalizatorem, jesli byl stosowany
W prébach tych, ciekle produkty weglowodoro- peraturze proby. Olejami sa te ciekle produkty,
we klasyfikuje sie jako oleje lub bitum w zalez- ktére wyplywaja w tej temperaturze a bitumami
nosci od tego, czy dany ciekly produkt mozna od- sg te ciekle produkty, kt6re pozostaja w autokla-

prowadzié z autoklawu przez rozpreienie w tem- o wie.
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Wskazany w tablicy 26 bilans wagowy oblicza -

sig¢ przez podzielenie sumy mas wydzielanych pro-
duktéw gazowych, cieklych i stalych oraz mas wo-
dy, argonu i katalizatora je$li byl stosowany przez
sume¢ mas wegla, wody, wspbirozpuszczalnika, argonu
i katalizatora jesli by! stosowany wprowadzonych
na poczatku do autoklawu. Sklad produktu podany
w % wagowych w przeliczeniu na produkt wol-
ny od wilgoci oblicza sie przez podzielenie masy
poszczegblnych produktéw w gramach przez réz-
nice w masach wsadowego wegla i zawartej w
nim wilgoci, wyrazong w gramach. Procentowa
konwersja wegla wynosi 100 minus % wagowy
wydzielonych czesci statych.

Wyniki podane w tablicy 26 wskazujg, ze w
sposobie wedlug wynalazku zachodzi znaczna kon-
wersja stalego wegla, zar6wno bitumicznego jak i
subbitumicznego. Préby, w ktérych oznaczano za-
warto$¢ siarki wskazuja na znaczny stopien od-
siarczania. Dodanie katalizatora w sposobie we-
diug wynalazku, np. w mprzykiadach CCXVIII—
—CCXXVI, zwigksza ilosé powstajgcej frakcji ole-
jowej w stosunku do frakecji gazowej i bitumicz-
nej.-

Wyniki préb podanych w przykiadach CCXI,
CCXII i CCXIV wskazuja, ze dodanie organicz-
nego wspblrozpuszezalnika nie wplywa na ilosé
wydzielanego produktu stalego. Dlatego tez, ilosé

cze$ci stalych pozostajacych po obrdbce w warun-

kach procesu wedlug wynalazku jest dobra miarg
konwersji stalego wegla do gazowych i cieklych
produktéw, nawet w przypadku obecnosci wspéi-
rozpuszczalnika. Stopienn konwersji wegla zwigksza
sie na og6l znacznie gdy jako wspdirozpuszczalnik
stosuje sie nasycony, niearomatyczny olej lub dwu-
fenyl. Nie przeprowadzono préb w celu rozréznie-
nia wplywu weglowego surowca i wspbirozpusz-
czalnika na wydajno$ci gazowych i cieklych pro-
duktow w przypadku uzycia wspbirozpuszczal-
nika.

Powyisze przyklady podano jedynie dla zilu-
strowania sposobu wedlug wynalazku. NajkOI_‘-zys -
niejszy dobor skladnikéw, ich stezen oraz innych
warunkéw reakcji zalezy od konkretnego materiatu
weglowego przeznaczonego do obrobki.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b odzyskiwania ze stalych materialéw
weglowych wyzej jako$ciowych produktéw weglo-
wodorowych gazowych, cieklych i stalych, przez
kontaktowanie stalego wegla z woda, w podwyz-
szonej temperaturze i pod zwigekszonym cisnieniem,
znamienny tym, ze staly wegiel pod nieobecnosé
dostarczanego z zewngtrz wodoru i ewentualnie
pod nieobecno§é dostarczanego z zewnatrz ukladu
katalitycznezo, kontaktuje si¢ z woda o gestosci
co najmniej 0,1 g/ml, lub z woda zawierajgca roz-
puszczalnik organiczny przy stezeniu wody co naj-
mniej 0,1 g/ml, pod zwigkszonym ciSnieniem i w
temperaturze 16—482°C, przy czym ilo$¢ wody i
ci$nienie dobiera si¢ tak, aby woda miata stezenie
0,1 g/ml i sluzyla jako skuteczny rozpuszczalnik
dla gazéw i cieczy tworzacych sie ze stalego
wegla, po czym obniza sig ci$nienie i/lub tempe-
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raturg, aby obnizyé jej zdolnosé rozpuszczania ga-
z0w i cieczy dla utworzenia oddzielnych faz.

2. Spos6b ‘wedtug zastrz.'2, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie w temperaturze co najmniej
374°C.

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

..Jako rozpuszczalnik organiczny stosuje sie dwufe-

nyl, pirydyne, oleje wysoko nasycone, oleje aro-
matyczne, czeSciowo uwodornione oleje aromatycz-
ne, zwigzki jednowodorotlenowe lub zwigzki wie-
lowodorotlenowe.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi si¢ w obecnosci dostarczanego z
zewnatrz ukladu katalitycznego zawierajgcego ka-
talizator odporny na siarke, z grupy obejmuijgcej
co najmniej jeden weglan zasadowego metalu, wo-
dorotlenek zasadowego metalu, tlenek metalu
przejSciowego, s61 metalu przejSciowego tworza-
cego tlenki, lub ich kombinacje.

5. Spos6b wedlug zastrz. 4, znamienny tym, ze
katalizator stosuje sie w ilosci odpowiadajgcej ste-
Zeniu w wodzie w zakresie 0,01—3,0% wagowych.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie w obecnosci dostarczanego z
zewnatrz ukladu katalitycznego zawierajgcego ka-
talizator odporny mna siarke i azot stanowigcy co
najmniej jeden rozpuszczalny lub nierozpuszczalny
zwigzek metalu przejSciowego lub ich kombinacje,
przy czym jako metal przejSciowy stosuje sie¢ me-
tal z grupy obejmujacej cuten, rod, iryd, osm,
pallad, nikiel, kobalt, platyne lub ich mieszaniny.

7. Spos6b wediug zastrz. 6, znamienny tym, ze
stosuje sie ukilad katalityczny zawierajgcy dodat-
kowo promotor z co najmniej jednego wodorotlen-
ku metalu zasadowego, weglanu metalu zasadowe-
go, tlenku metalu przejsciowego, soli metalu przej-
sciowego tworzacego tlenki lub ich polgczenia, przy
czym promotor aktywuje katalizator.

8. Spos6éb wedlug zastrz. 7, znmamienny tym, ze
jako metal przejsciowy w postaci tlenkéw lub soli
stosuje sie wanad, chrom, mangan, zelazo, tytan,
molibden, miedZ, cyrkon, niob, tantal, ren lub wol-
fram. '

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
proces prowadzi sie pod nieobecnosé dostarczane-
go z zewnatrz katalizatora.

10. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
staty wegiel kontaktuje sie z wodg przez okres od
1 minuty do 6 godzin.

11. Sposéb wedlug zastrz. 10, znamienny tym, Ze
staly weziel kontaktuje si¢ z wodg przez okres
od 5 minut do 3 godzin.

12. Spos6b wedlug zastrz. 11, znamienny tym,
ze staly wegiel kontaktuje sie¢ z woda przez okres
od 10 minut do 1 godziny.

'13. Spos6b wedlug zastrz. 12,
ze staly wegiel i wode stosuje
wagowym 3:2—1:10.

14. Sposéb wedlug zastrz. 13,
ze staly wegiel i wode stosuje
wagowym 1:1—1:3.

15. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje si¢ staly wegiel o maksymalnej s$rednicy
czasiek 12,7 mm,

znamienny tym,
sie w stosunku

znamienny tym,
sie w stosunku



101 280

61

16. Spos6b wedlug zastrz. 15, znamienny tym,
ze stosuje sie staly wegiel o maksymalnej S$red-
nicy czgstki 6,5 mm.

17. Spos6b wedlug =zastrz. 16, znamienny tym,
ze stosuje sie wegiel o wielkosci czgstek 8 mesh.

18. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
produkty o wyiszej jakosci poddaje sie krakowa-
niu i odsiarczaniu.

19. Spos6éb wedlug zastrz. 18, znamienny tym,
ze w procesie stosuje sie rozpuszczalnik organicz-
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ny z grupy obejmujgcej dwufenyl, pirydyne, oleje
wysokonasycone, oleje aromatyczne, czesciowo uwo-
dornione oleje aromatyczne, zwigzki jednowodoro-
tlenowe lub zwigzki wielowodorotlenowe.

20. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
proces prowadzi sie przy gestoSci wody lub przy
stezeniu wody co najmniej 0,15 g/mi.

21. Spos6b wedlug zastrz. 20, znamienny {ym,
Ze proces prowadzi sig przy gestosci wody co naj-
mniej 0,2 g/ml.
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FIG. 6
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