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Przedmiotem niniejszego wynalazku
jest sposób otrzymywania węglowodorów
lżejszych z węglowodorów cięższych zapo-
mocą rozszczepiania, przy któreni olej o-
grzewa się do temperatury rozszczepiania,
t. j. około 475°C, np., w wężowniey grzej¬
nej, poczem wprowadza ,się go do większej
przestrzeni, w której pairę odizAela się od
cieczy. Oddzielone pary podldaje się na¬
stępnie ideflegimacji, podczas gdy iskropliny
poddaje isię ponowniie rotzszczepianiiii. Na¬
tomiast mie poddaje siię irozsziczepianiu
skroplonej cieczy, otrzymanej w przestrze¬
ni, w której oddiziellano pairę od cieczy.
Urządzenia do przeprowadzenia podobne¬
go procesu są zwykle jeszcze zaopatrzone
w odpowiednie podgrzewacze i urządzenia
do wymiany ciepła.

Doświadbzeiniia wykazały, że proces
rozszczepiania składa .sóę) z dwóch okresów.
W pierwszym okresie otrzymuje się lżej¬
sze i cięższe węglowodory, w 'drugim zaś
następni je polimeryzacja, pod której wpły¬
wem powstają w płynniej pozostałości pro¬
dukty niepożądane, jak gęsty osad (szlam)
i ikoksy w ilości tettir większej, im dalej się
posunęła polimeryzacja, Z produktów o-
trzymanych wskutek rozszczepienia poli¬
meryzują pmzadiewszysikiem składnflki cięż-
sizje, pirzyczem w drugim okresie nie po¬
wstają większe ilości lekkich węglowodo¬
rów, jak paliwo silnikowe. Dotychczas! pod¬
dawano płynne pozostałości po odipędze-
niru1 lżejisizycłi węglowodorów przez dlużsizy
czas zabiegom w strefie o wyższej tempe¬
raturze,, w celui uizyskania większej wydaj-



nośca oeaerycb YB^gilo^iwodiarów o niższymi
punkcie wirzietnia.

Do^^^c2Hłn\kr^kazały jednak, że
poddając prófiŁę wymienionej, pozostałości
przez dłuższy czas idzaiałanki tókich rwianuni-
ków, jakie patajują we właściwej strefie
reakcyjnej, mae otezyimiuje się wcale cem-
naiejszyich węglowodorów lekkich, jak pali¬
wo do silników, gazolinę Łub benzynę; prze¬
ciwnie, próbka ta ulega w tych warunkach
tylko poliimeiryzacji. Skultkiean poliimetryza-
cji zwiększa się gęstość usuiieikftióirych zawiąz¬
ków węglowodorowych zawartych w płyn¬
nych pozostałościach, tak że w cieczy po¬
wstają znaczne ilości mułu i kiDlksu, Nato¬
miast jeżeli ciecz, stanowiącą pozostałość
reakcji rozszczepiania, odprowadzi się po
upływie stiosunkowo krótkiego czasu z ko¬
mory reakcyjnej, w której panuje tempe¬
ratura sprzyjająca polimeryzacji, i następ¬
nie się ją oziębi, to wskutek obniżenia tem¬
peratury polimeryzacja staje się niemożli¬
wa, a tern samem nie powstaje w pozosta¬
łości ani muł, ani koks i pozostałość zacho¬
wuje swój stan płynny.

Doświadczenia wykazały, że główna
reakcja—(rozszczepianie—przebiega znacz¬
nie prędzej,, niż polimeryzacja wydzielo-
ayjch produktów eŁęższrych, Żądame produk¬
ty, to izsnajczy wlęjgilłOiWiodoary łżejisize, ofarzy-
nmj& się tylko prszefc razisztazepiamie, (można
zatem nadać procesowi taka przebieg, od-
prowajdtajrąc ciepło węglowodorów cięż¬
szych, powste^ąpyieh pflfizy reakcji, aby nie:
nno$Ja nastąpić polianeryaa*cjia, panziyczeim
ilości tuayskiwłanydi ole^&w, j>sbk np, gtaaao-
Liny,, nile; ulegają zrtmiej^sz^aiu.

Okres wam^ w którym można podda-
wiać cięższe po^oetaŁoeci płynne aieofeeji
główni, pftg£ femperataze i ciśaadewut, pa-
runjtąfóom w czasie a^saczepóania, i^ależy od
różnych czymmaików, naftaaaawicie od tempe-
radfttry i cdiśoAeaflia», a ziwłaszoza od) własno¬
ści sara^gopcz^ratóaa^go oleju.

W caLu umilknięcia w patifktyce połime-
ryaa^.ji cóęi&sgtycb powosrt^ości freaikeji głów¬

nej, poddaje się pozostałości lie (dokładnym
badaniom. 0 ile ciecz pozostała posiada o-
kreśloaae własności (zawiera małe ilości gę¬
stego osadu i koksu), można wnioskować
na tej podstawie, że nie pozostawała ona
tak dłuigio w sitrefie powstawania pozosta¬
łości,, aby mogiła uleic polimeryzacji. Ilość
gęstego osadu w tych cieczach okreiśla się
w ten sposób, że oznacza się ilość pozosta¬
łości, nierozpuszczalnej w benzolu.

Przy przeróbce oleju wradłuig wynalaz¬
ku, baidta. się ciecz pozostałą zapomocą wi¬
rówki benzolowej. Temperatura, ciśnienia i
czasokresy muFwwnia: cieczy, pozostałej z
sArefy reakcyjniej, zamajidują się wie wza¬
jemnej zależności i ireiguluje się je tak, aby
pozostałość oidprowtaldlziać wtedy, gdy po¬
siada jeszcze odpowiednie własności. Je¬
żeli się stwierdzi, że omawianie pozostało¬
ści reakcji- irozsaiazepiania nie zawierają
więcej: niż 6% muła, a najlepiej mniej niż
2%, wtedy ma się pewność, iż w czasie
reakcji nie będą powistłaiwały nadmiernie
ilości fcoksu. Pozosiiałości wzmiankowane
mają zastosowanie w wielu gałęziach prze¬
mysłu,, ponzycziem pozostałości wolne od
mułu i koksu mają w handlu większą war¬
tość niż pozostałości, zawierające koks po¬
wstający wskrartek poiimeryaa»c,jd.

Poaofftałoftci tusutofla ńą & sfarafcy ro»-
s^czc^piaoia zaaaim ma^iapi poŁfciiieryiziacj?a w
większych rotzmiiairiach, a niajaducpnóe- sięr je-
chłodzi, gdy jaszcze* znua^dttują się pod eLśnie-
nietm panuj^ąceai w uiinządzaeniii, alibo pod
ciśnieniem łmadfejiszeaiŁ, waględmie przy ci-
śsaieniu alanotsletrycznenii. Pozostałości moż-
rua również ozięfedać; pnazeis asatfgfe parowłooie-
prtEf zntaczniie obnimment waśnienia. Ciśnie¬
nie to może być rówtne- atmosferyioznieami:
luh nieco wyższe. Można ileż, zastosować o-
bydwia sposoby cel«an ochiodaeni^ ap* aa-
pirzód oziębić «aęśeiiOfway a ipo^eimi ispoiwwio-
wać gwałltowioer ptaoramnatnoier pnzaeiz obn&tenie
dśaiesiia:. Wzy otań^biainiut tą. ostatnią meW-
dą musk hyć za<2how»nła pewnar wwawywa^a
pomiędzy zniżką tempeanatiury praaŁ mxrjr

— 2 —



kfte oziębienie i zirriJką ciśnienia celem -spo¬
wodowaniu ma#eg© sparowania, bo w .prze¬
ciwnym razAe tzawika. cAśmenia nie wywoła
pairowamia.

Od tsforesu cz}a®a, podczas tóóre|g& cie¬
kła -pozosftałość pozostaje w -gorącej strefie
rorazczepiiania, założy nównież posuwanie
sięnaprzód'procesu połMnea^zacjŁ W prak-
tyoe iregjuliuije się ten czaisokrets w ten spo-
sófe, że pofnównywa .się ileść oleju pozosta-
jageeige -w «trefie o wysokiej temperaturze z
ilością ole^u dopraewiadizaneigo. Im mnie^za
fest ilość cieczy, znaj dującej isię ^stałe w1 tej
przestrzeni, teim krócej jest ciecz wystawio¬
na na draiałaraie temperafary wywołującej
polimeryzację. Oczywiście załezy to rów¬
nież od wielkości tej komory -oraz od in-
nydH czynników, jlak łemperattuira, szybkość
przepfywu oleju i jakość przerabianego o-
feljiu.

W fUttiządisetMiti, paizedtetawikmem sche-
matycztnie na. rysmmfeiu, wprowadza isię olej
pfr«ewoiłejm / i przez zawór 2, poczem
pompa 3 Hoczy g» pjczez przewód 4 i za¬
wór 5 do gónnc^ częed. skraplacza <*, w 4ttó-
rym peizostafcwśc po ireakeji paruje. Przy
a<%owiedinaem tusttawienki zawomu 5 oraz
zawarów 7 i ? w praewodrie 8 flaożna fów-
n/iez wprowiadizić świeży otlej, ewiemtealiiie
ty8ik© c»ęścaowo, foeaąpośiiredlniio dło wężowni-
cy.grzejnej /? wpięciu 12, mżywając dto tę¬
ga celu prziewodia 73 i zawora. 14. Piec imo-
ire ibyć wmawiany dowolnie; w niniejszym
praykładteie 'wykonania furaąjdlzenia składa
sAę<«n zfcoajMSM^igrizejinej 15 iłkomory nuro-
wej i/6. Węźownicę grzejną fJ łączy z ko¬
morną irealkcyjmią 17 praewód 18 i zawór 79.
Komora /7 morce być Baopatrizocia w faturki
pwiibieiicse onaz odpływy 20, ffi, 20".

Pairy, wywićpEitajtąoe się w komonze /7,
uchodzą z igonaefj części komory przewo¬
dem 21 przez zawór 22 do detflejgmaitora
/0. Składniki, niedtastetecznie iwazisizozepio-
ne w <fetfiUgm«)toinzie, ulegają skropleniu, po¬
czerni wracają db przewodu 13 przez rurę
23 i zawór 24, maj<ący petączefnie z prze¬

wodem 25, zaworem z6 i pompą 27. Wspo¬
mniane iSJkffiopJiiny moizna łeż wyprowsufaić
caKkowiicie tób caę&ciowo z rtrząśz^fma za-
pomocą przewodni 28 i zawora 29. JejźeSi
tycŁ 'sferoplin nie wprowadza tsię ajpowrćfeni
do pieca, to oafty olej świery wprowaułza
się łjez^oOTedffiio do wtęfiownicy ii, nie
przepKowadzajć^c ^o przedtem przez de-
fle|ma*tor.

Skłaidmaki, (które nie iskraplają isię w die-
fiegimaitłomze Hi, pirzepływiają przieiz pmze-
wódi 3© oraiz zawór 31 óo dhłodmicy 32,
gdizie podleigają dkuTopJeniu, poczieim Bikro1-
pilirry grotma/dlzą isię w iżjbiHJtŁiJijlkiu 33. Zbiór-
ńik. 33 posiadła *w omawianym przykładne
wyikoineiinia tKrządlzeiniiai w mieisciu 34 prze¬
wód odjpjywowy, ziaopaiteizony w Tzawor 35,
który słnży do odprowadzania nieskrapla-
jącycłi mą gjaizow, Powstfcawamiite isfeirapłib iv
dleflegmiafboaiae można jaszcze ntatwić,
względlnie polepszyć wlłaisaiości tyidhiźe za-
poimocą inrausltlępttiej pirzeiróHki w pieca. Mia¬
nowicie ize zibiorniika 33 prowadjzii przewód
38, na iktórym jest uimietsiziCizioina pompa 40
i ^awór 39. Zapomocą ^tej pompy, pnzy od-
powiedkiem luastawietniiai zaworów 39, prze-
pirowadlza się oidtpowiedmiiją iloisć desltylatu
ze zjbio/itniika 33 dlo góniej czięści deflę(g|ma-
toma W. Zaaniast przewodta 38 prowadzące¬
go dó djefflteigpuarboira 10, możnalby maprzy-
kłiad mżyć przewód, prowadzący idio iSikm-
placza 6, -w (którym przerabia isię płynną
pozositetiłość.

Płynną pozostałość, odpływającą z ko¬
mory 17 prizewoidieim 41 itzawoiretm 41', moż¬
na wprowadzić przez izawór 43 i praewód
42 do komory 44. Komora 44 jestt izolowa¬
na i może być nieco podlgrzjaina, aby italatwić
nagje odjpairowajnie cMcłe} pozosTbałości, al¬
bo też może być sztucznie ^oziębiana. W kaź-
(5ym naizie maistęptuje ochłodzenie i nia^e
odlpairowianie igłówinej ilości pozostałości
wslkfuitek izndlźfei ciSnfenia wr komorze 44,
gdfyż izawór 43 jest zaworem ffedfukcyjnym.

W komorze 44 odbywa się izaltetm roz¬
kład płynnej pozostałości z komory T7 na
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pary i dalszą pozostałość płynną, którą od¬
ciąga się z ikamory 44 zapamocą przewodu
45 i przez zawór 46 ido jpopupy 47. Para,
wywiązująca się w komorze 44, odpływa
przez przewód 48 i zawór 49 do skrapla¬
cza 6. W isiktrajpllaioziu tym powstają sknopli-
ny, przyozem pozostała paira odpływa prze-
wodetm 50 do odpowiedniej (ma rysunku
nieuwidocznionej) oziębiarki. Skroplimy
można albo gjromaidizić celem późniejszej
przeróbki w immytm czasie luib innem miej¬
scu, albo też można je wprowadzać odra¬
ził zpowrotemi do pieca 12. W tym ostatnim
przypadku skroplimy ze (skraplacza pozo¬
stałości 6 od|pływają przewodem 51, przez
zawór 52 i pompę 53 ido przewodu 13Ą któ¬
ry prowadizi ido wężownicy 11, lecz można
je również odprowadzać przewodem 54,
zaopatrzonym w zawór 55, do oddzielnego
zbiornika, Jeżeli skroipliny odprowadza się
ze skraplacza 6 przez przewód 51 i 13 do
wężownicy 11, \o zaleca się wprowadzać
do skraplacza 6 także iświeży olej,, aby w
w ten sposób ułatwić skraplanie się cięż¬
szych składnikowi pozostałości i wprowa¬
dzać do wężownicy 11 mieszaninę oleju
świeżego i skroplin pozostałości procesu
rozszczepiania.

W celiu uniknięcia nadmiernego oziębia¬
nia z powoidu zniżki1 ciśnienia, a jednocze¬
śnie od|pairowania do tego stopnia, aby uzy¬
skać pozostałość o żądanych własnościach,
można ogrzewać konnoirę 44 od zewnątrz za-
pamocą wężownicy grzejnej, umieszczo¬
nej w komorze. Przemiana pozostałości na
parę i ostateczną płynną pozostałość od¬
bywa się pod zmniejszoneim ciśnieniem.
Zmniejiszenie ciśnienia powodbje częściowe
odparowanie pozostałości i obniża oczywi¬
ście temperaturę pozostałości, dzięki czemu
zapobiega się reakcji pobocznej, to znaczy
polJimeiryzacji.

Przeróbka pozostałości w komorze 17
może się odbywać także w inny sposób. Za¬
miast wprowadzać ją przewodem 42 do
komory 44 można zaniknąć zawór 43 a o^

tworzyć zawór 41'. Pozostała ciecz płynie
wtedy .przez odgałęzienie 56 do odpowied¬
niej chłodnicy (na rysunku nieprzedsta-
wionej), w której dzięki zniżce temperatu¬
ry zapobiega się również polimeryzacji.
Można również odprowadzić pozostałość z
komory 17 przez przewód 41 i odgałęzie¬
nie 56 i spowodować wymianę ciepła z ole-
jem chłodnym.

Poniżej objaśniono cały proces ma pod¬
stawie przykłaidlu. Do przeróbki stosowano
wstępnie destylowany olej o ciężarze wła¬
ściwym około 19°Be (A. P. I. American
Petroleum Instituite), który otrzymano z o-
leju skalnego Ventiuria (Kałifornja) zapo-
mocą destylacji pod ciśnieniem atmosfe-
rycznem. Olej qgrzano do temperatury
485°C, mierzonej w przewodzie 18, przy-
czem w całem urządzeniu utrzymywano ci¬
śnienie 10,9 atm, które kontrolowano w
zbiorniku 33. Ciśnienie to panowało rów¬
nież w tym punkcie, w którym płynna pozo¬
stałość opuszcza komorę 17. Ogrzewanie,
ciśnienie i szybkość przepływu regulowano
w ten sposób, że pozostałość odpływająca
z komory 17 zawierała tyilko około 2%
mułu. Temperatura u wylotu deflegmatoara
10 wynosiła około 275°C, przyczetm otrzy¬
mywano około 40% destylatu w stosunku
do ilości doprowadzanego oleju świeżego.
Destylat ten zawierał około 75 % gazoliny o
końcowej temperaturze wrzenia 225°C, za¬
tem ilość gazoliny wynosiła około 30% w
stosunku do ilości świeżegoi oliej,u. W po¬
równaniu z benzolem pod względem warto¬
ści energji gazolinia ta posiadała wartość
równoważną około 50 do 55.

Pozostałość wynosiła około 57% ilości
świeżego ioleju1 ciężar właściwy pozostało¬
ści wynosił około 10,7°Be, a próba w wi¬
rówce benzolowej wykazała, że pozostałość
ta — po pozostawieniu jej przez 24 godzin
przy temperaturze około 100°C — zawiera¬
ła około 2 % mułu. Pirzy opisanym procesie
powstawało mniej niż 0.07 kg koksu na każ¬
de 150 litrów przerabianego oleju. Płynny
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olej pozostawał w ifcoimorze reakcji) 17 nie
dłużej niż 30 minut.

Pnzy przeprowadzaniju tego procesu z
tym samiym olejeni i w tych saniych wairunr
kiach cffiśnienńia i temperatury, lecz pirzy
dłuższym okresie przebywania oleju w ko¬
morze 17, ilość koksu i mułu ulegiała zwięk¬
szeniu, mianowicie gdy przeprowadzano
proces w ten sposób, że olej pozostawał w
komorze 17 w ciągu prawie trzech godzin,
to ilość koksu na mniej więcej 150 litrów
oleju1 wynosiła około 8 feg, a badanie pozo-
stałości w wirówce benzolowej wykazało
16% gęstego osadiu.

W wyże1j opisany sposób przerobiono: w
pierwszym przypaidkii bez przerwy 36000
hi oleju, w drugim zaś przypadku itrzeba
było wstrzymać pracę już po< przerobieniu
czwartej części tej ilości, bo koimora 17 by¬
ła już wypełniona koksiowaitą pozostałością.

Zastrzeżenia patentowe.

1, Sposób rozszczepiania ciężkich wę¬
glowodorów, znamienny temf,że reakcję po¬
boczną czyli polimeryzację inieodpairowłeMuej
pozostałości płynnej przerywa się przez o-
chładzanie tej pozostałości, w celu zapobie¬
żenia powstawaniu więfaszyojh ilości gęste¬
go osaldu i koksu,

2. Sposób według zastana. 1, izniamienny
tern, że polimeryzację płynnej pozostałości
przerywa się, /usuwając nieodparowanąjjsio-
zostałość iz ikomory reakcyjnej (17), wktó-
pej odbywa się oddzielanie pair, zanim za¬

wartość gęstego osadiu (w tej pozostałości)
przekroczy pewien określony procent.

3. Sposób według zastrz. 2, (znamien¬
ny item, że polimieiryzację płynnej pozosta¬
łości przerywa się, zanim zawartość osadu
w nieodjpairowanej pozostałości płynnej
pnztekirocizy 4%.

4. Sposób według zastrz. 2, znamienny
tem, że polimeryzację płynnej pozostałości
przerywa się zanim zawartość osadto w
nieodjparowanej pozostialłości przekroczy
2%.

5. Sposób według zastrz. 2, znamienny
tem, że nieociparowaną pozostałość płynną
usuwa isię z komory reakcyjnej (17), a na¬
stępnie od|pairowuje pod żniniejszonem ci¬
śnieniem.

6. Sposób według zastrz. 4, znamienny
tem, że pairy, uzyskane przez częściowe odh
parowanie płynnej pozostałości, poddaje
się dalszemu rozszczepianiu w celu otrzy¬
mania z tych par węglowodorów o niższej
temperaturze wrzenia..

7. Sposób wediłuig zastrz. 4 i 5, zna¬
mienny tem, żeł pary, uzyskane .przez, odpa¬
rowanie pozostałości płynnej poid żniniej-
szonem aSśnienieni, poddaje się deflegima-
cji, poczem powstałe skroplmy poddaje się
ponownemu (rozszczepieniu.

U ni v er sal Oil Products

Company.
Zastępca: Dir. inż. M. Kryzan,

rzecznik patentowy.
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