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Znany jest isposób przekształcania wę¬
gla bitumicznego w węglowodory ciekłe,
który polega na tym, że węgiel w tempe¬
raturach podwyższonych traktuje się du¬
żym nadmiarem wodoru sprężonego. Ce¬
lem takiego procesu jest wytwarzanie z
dużą wydajnością węglowodorów, które są
ciekłe w normalnych warunkach i dają
się destylować, żądane wydajności maksy¬
malne można w takim procesie osiągnąć je¬
dynie przy całkowitym nasyceniu wodo¬
rem, to jest przy zastosowaniu wodoru w
dużym nadmiarze. Za pomocą tego .sposo¬
bu można, nawet przy użyciu bardzo ak¬
tywnych katalizatorów, np. przy przerób¬
ce materiałów zawierających węgiel ka¬
mienny, węgiel brunatny, torf lub drze¬

wo, osiągnąć stopień przemiany, nieco
przekraczający 90% wydajności teoretycz¬
nej.

Znane inne sposoby przeprowadzania
węgla w ciekłe związki organiczne polega¬
ją na tym, że węgiel traktuje się wodorem
pod zwiększonym ciśnieniem w obecności
np. ciężkiej benzyny. Przy takich sposo¬
bach postępowania otrzymuje się produk¬
ty rozpuszczalne w węglowodorach para¬
finowych, a więc w benzynie.

Poza tym znane są sposoby, według
których przy uwodornianiu węgla stoisu-
je isię, jako środki rozcieńczające, wyso¬
ko wrzące składniki ropy albo smołę oraz;
nadmiar wodoru, przy czym w tym przy¬
padku otrzymuje się również produkty



rozpuszczalne w węglowodorach parafino¬
wych.

Znany jest również sposób (z patentu
polskiego nr 11101), według którego nie-
spiekający się węgiel przez traktowanie
go niewielkimi ilościami wodoru (przepro¬
wadza się w węgiel spiekający się i dają¬
cy się koksować w ten sposób, iż pracuje
się bez dodatku rozcieńczalników lub roz¬
puszczalników.

Wykryto, że można z bardzo dużymi
wydajnościami otrzymywać cenne produk¬
ty dające się stosować do rozmaitych ce¬
lów, jeśli materiały stałe, zawierające wę¬
giel, traktuje się pod zwiększonym ciśnie¬
niem i w stosunkowo niskich temperatu¬
rach wodorem, wziętym w ilości niedosta¬
tecznej do całkowitego nasycenia tworzą¬
cych się produktów — węglowodorów aro¬
matycznych względnie naftenowych.

Jako produkt wyjściowy oprócz węgla
kamiennego i brunatnego można stosować
również torf, drzewo i materiały podobne.
Przeróbka ta prowadzi do prawie całkowi¬
tego przekształcenia materiału, zawiera¬
jącego węgiel, na produkty które są stałe
w zwykłej temperaturze, topliwe i rozpu¬
szczalne w węglowodorach aromatycznych
albo naftenowych, węglowodory zaś para¬
finowe, a zwłaszcza olefinowe, wytrącają
je z roztworów.

Produkty, otrzymane w ten sposób, są
bardzo cenne, gdyż są nadzwyczaj łatwo
reaktywne i wykazują niskie punkty za¬
płonu.

W razie dalszego uwodorniania sub¬
stancji węglowej za pomocą wodoru co¬
raz więcej części produktu przemiany ule¬
ga rozszczepieniu i dalszej przemianie na
węglowodory parafinowe względnie olefi¬
nowe. W miarę zwiększania się ilości two¬
rzących się węglowodorów parafinowych
produkt przemiany pierwotnej, rozpusz¬
czony w mieszaninie reakcyjnej, ulega
wytrąceniu, przy czym wskutek występu¬
jących reakcyj polimeryzacji staje się on

ostatecznie w niej nierozpuszczalnym. Po¬
nieważ na ogół dalsza przeróbka otrzyma¬
nego produktu reakcji polega na oddziela¬
niu części nierozpuszczalnej od rozpusz¬
czalnej, więc wytrącenie produktu prze¬
miany pierwotnej powoduje tę niedogod¬
ność, iż składniki strącone pozostają z po¬
piołem. Również rozrabianie węgla na pa¬
stę z olejami średnimi lub ciężkimi wywo¬
łuje następnie strącanie się produktu uwo¬
dorniania, ponieważ oleje te również za¬
wierają węglowodory parafinowe wzglę¬
dnie olefinowe.

Sposób według wynalazku polega na
tym, że węgiel w obecności mieszaniny
węglowodorów aromatycznych względnie
naftenowych traktuje się wodorem pod
ciśnieniem, zwykle stosowanym przy uwo¬
dornianiu pod ciśnieniem, a więc np. pod
ciśnieniem 20 do 300 atm. lub większym
w temperaturach około 400°C, a reakcję
przerywa się, zanim powstaną znaczne ilo¬
ści węglowodorów parafinowych wzglę¬
dnie olefinowych, co z łatwością się istwier-
dza przez badanie pobieranych próbek.

Ze względu na dalszą przeróbkę stosu¬
je się mieszaninę węglowodorów, których
temperatura wrzenia leży poniżej tempe¬
ratur reakcji uwodorniania z zastosowa¬
niem ciśnienia względnie może być obni¬
żona poniżej tej temperatury przez zasto¬
sowanie próżni, aby przy dalszej przerób¬
ce nie być zmuszonym do poddawania pro¬
duktu reakcji działaniu ciepła w tempera¬
turach, leżących powyżej temperatury re¬
akcji. Można również stosować węglowo¬
dory, wykazujące zdolność wiązania i od¬
dawania wodoru, np. czterohydronaftalen.

Proces według wynalazku przeprowa¬
dza się w ten sposób, że mieszaninę reak¬
cyjną, utworzoną np. z miałko zmielone¬
go węgla, rozrobionego na pastę z 70 —
80%-ami frakcji średniego oleju smoło¬
wego z węgla kamiennego na każde 100
części węgla, po uprzednim podgrzaniu w
przybliżeniu do 410°C wpompowuje się
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wraz z 2 — 5%-ami wagowymi wodoru
(licząc w stosunku do czystego węgla) do
1,2 lub 3 stojących autoklawów włączo¬
nych kolejno w szereg i zaopatrzonych w
mieszadła. Z aparatury do uwodorniania
z zastosowaniem ciśnienia pobiera się mie¬
szaninę za pomocą urządzenia redukują¬
cego ciśnienie i sączy. Ponieważ zużycie
wodoru jest na początku bardzo duże, więc
przy końcu aparatury do uwodorniania z
zastosowaniem ciśnienia ciśnienie cząstko¬
we wodoru znacznie spada, a w ostatnim
jej naczyniu (autoklawie) maleje tak da¬
lece, iż pochłanianie wodoru prawie usta¬
je, a tym samym tworzenie się węglowo¬
dorów parafinowych urywa się samorzu¬
tnie. Odsączona pozostałość, przemyta
i uwolniona od rozcieńczalników, zawiera
jeszcze zaledwie 1 — 5°/o węgla czystego.
Pozostałość składa się głównie z popiołu.

Sposób według wynalazku można rów¬
nież wykonywać tak, iż mieszaninę węgla
i węglowodorów aromatycznych oraz naf-
tenowych wprowadza się do jednego koń¬
ca aparatury do uwodorniania z zastoso¬
waniem ciśnienia, a podgrzany wodór do
drugiego jej końca.

Zależnie od rodzaju węgla i zapotrze¬
bowania wodoru temperatura reakcji mo¬
że wynosić około 380 — 425°C, przy czym
w' poszczególnych autoklawach można
utrzymywać różne temperatury. Czas
trwania reakcji wynosi na ogół 60 — 90
minut. Przez zastosowanie katalizatorów
można czas reakcji skrócić do 40 — 60
minut. Jako katalizatory można stosować
wszystkie znane katalizatory uwodornia¬
jące, które można wprowadzać np. podczas
mielenia węgla.

Przykład I. Wysuszony i zmielony wę¬
giel kamienny, zawierający bitum, rozra¬
bia się na pastę w stosunku 10:8 z desty¬
latem smołowym z węgla kamiennego,
wrzącym w temperaturze 250 — 320°C,
i traktuje wodorem w temperaturze 410°C
pod nadciśnieniem 250 atm. Gdy 4% wa¬

gowych wodoru zostanie pochłonięte przez
mieszaninę węglową, wówczas gęsto-płyn-
ną mieszaninę reakcyjną najpierw się
przesącza, np. przez filtry, pod ciśnieniem
w temperaturze około 150 — 200°C. Od¬
sączony produkt rozrabia się jeszcze raz
z małą ilością destylatu smołowego i zno¬
wu sączy, przy czym przy powtarzaniu
tej czynności można temperaturę w fil¬
trze jeszcze nieco podnieść. Przywierają¬
cy jeszcze destylat smołowy odparowuje
się za pomocą gorącego gazu i odzyskuje
przez skraplanie albo przez oddestylowy-
wanie. Straty w destylacie nie ma wsku¬
tek wytwarzania się węglowodorów wrzą¬
cych w tych samych granicach tempera¬
tur. Bitumiczny węgiel kamienny z zagłę¬
bia Ruhry, zawierający 6,5% popiołu
i 35% składników lotnych, daje następu¬
jące wydajności, obliczone w stosunku do
węgla czystego:

89,5% wagowych odsączonego bitumu wę¬
glowego o punkcie krze¬
pnięcia około 85°C,

4,3% „ gazu, złożonego z dwu¬
tlenku węgla, metanu
i węglowodorów wyż¬
szych,

2,9% „ wody,
0,8% strat oraz
2,5% „ pozostałości na filtrze w po¬

staci czystego węgla,

W odsączonej pozostałości zawierają¬
cej popiół znajduje się jeszcze 2,5 części
wagowych substancji węglowej, która nie
weszła w reakcję. A zatem całkowita wy¬
dajność przemiany wynosi 97,5% węgla
czystego, to jest nie zawierającego wody
i wolnego od popiołu. W odsączonym bi¬
tumie węglowym znajduje się jeszcze
0,10% popiołu.

Przykład II. Węgiel brunatny, w znacz¬
nym stopniu podsuszony i miałko zmielo¬
ny, rozrabia się na pastę w stosunku



10:7,5 z frakcją smołową z węgla kamien¬
nego, wrzącą w temperaturze 180 —
30©*C, i dopóty traktuje się wodorem pad
nadciśnieniem 250 atm. w teimperatairze
400*0, aź aosłanie wchłonięte około 3*5P/o
wagowych wodo™.

Ze 100 części wagowych czystego wę¬
gla otrzymuje sięr

81r4°/a części wagowych bifaainu węglowe-
goy wołroego od po¬
piołu i wykazują¬
cego punkt krzep¬
nięcia około 30°C,

7,2 „ „ wody,
8.7 „ „ gazo (ipraeważnie

C02 i nieco meta^-
j*u), użytego wę-

1.8 „ „ użytego węgla czy¬
stego znaleziono
jeszcze w oduczo¬
nej pozostałości, a
więc węgiel ten nie
wszedł w reakcję,

0,9 „ „ strat.

Zatem całkowita przemiana wyniosła w
przypadku tego węgła brunatnego 98,2%.
Bitum węglowy, odsączony od ipoipiołu, za¬
wierał jeszcze 0,12% składników popioło¬
wych.

Zamiast frakcji, otrzymywanych przy
destylacji węgla kamiennego^ można sto¬
sować również ipochodne benzenu o podob¬
nych granicach wrzenia oraz frakcje smo¬
łowe, zawierające fenol i powstające przy
wyttewaniu węgła brunatnego, przy czym
w tym przypadku najlepiej jest proces
prowadzić w ten sposób, ażeby fenole nie
ulegały uwodornianiu, tj. nie stosuje się
żadnych katalizatorów albo też stosuje się
katalizatory nie zawierające wolframu
i molibdenu łącznie ze związkami zasado¬
wymi.

Punkt topnienia względnie krzepnię¬
cia produktu ostatecznego można regulo¬

wać w szerokich granicach, zmieniając
ilość przyłączanego wodoru, a częściowo
również odpowiednio dobierając temipera-
turę. Z większymi ikśeiami wodoru i w
wyższej temperatura otrzymuje się pro¬
dukty o niskim punkcie topnienia, nato¬
miast w obecności mniejszeji ilości wodwu
albo w niższej temperaturze otraymuje stę*
produkty o wyższym punkcie topnienia.
Można również otrzymywać z dobrą wy¬
dajnością wyaakofeopliwe produkty w obec¬
ności 1°/<k a nawet jeszcze mniejszej ilości
wodoru,, ptrzy czym zwięksaa się ilość sto¬
sowanych destylatów, np. przy przyłącza¬
niu zaledwie 0,8*/* wodoru ©oraz 120 części
wagowych destylatu na 100 części wago¬
wych węgla można nawet z węgła brunat¬
nego osiągnąć w temperaturze 38&°C wy¬
dajności produktów, wynoszące do 92*70.;
jednakże (punkt krzepnięcia tak otrzyma¬
nego produktu wynosi prawie lOflPC

Punkty topnienia znajdują się między
około 20° i 150°C. W takich samych wa¬
runkach z węgla brunatnego otnzymuje
się zawsze produkt o punkcie topnienia
niższym od punktu topnienia .produktu
otrzymanego z węgla kamiennego, dzięki
czemu ma się możność stosowania zmian
pod względem składu iproduktui wyjścio¬
wego gdyż można, nip* stosować mieszani¬
nę węgla brunatnego i kamiennego.

Przy wykonywaniu sposobu według
wynalazku niniejszego może być korzystaa
specjalna obróbka wstępna węgla, n$>.
przez wstępne suszenie węgla. Gazy wystę¬
pujące przy rozkładzie obniżają ciśnienie
cząstkowe wodoru. Dzięki podwyższonej
temperaturze suszenia można część tych ga¬
zów rozkładowych już uprzednio usunąć.
Węgiel można przez czas krótki ogrzewać
do 40Q°C. Takpotraktowany węgiel brunat¬
ny podczas reakcji przyłączania wodoru
tworzy jesiacze połowę tej ilości wody i
dwutlenku węgla, co węgieł watęipnie nie
wysuszony.

Ponadto właściwości produktu osta-
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tecznego można jeszcze bardziej ulepszyć
przez uprzednie chlorowanie węgla. Chlo¬
rowanie daje tę korzyść, iż ułatwia pochła¬
nianie wodoru. Stałe lub na wpół stałe pro¬
dukty uwodorniania węgla chlorowanego
posiadają punkty topnienia nieco niższe
od punktów topnienia produktów otrzy¬
manych w odpowiednich warunkach z wę¬
gla nie obrobionego.

Przez zastosowanie katalizatorów moż¬

na czas reakcji znacznie skrócić. Można
stosować znane katalizatory uwodorniają¬
ce i dodawać ich podczas mielenia węgla.
Stwierdzono, że sposób według wynalazku
niniejszego można zwłaszcza korzystnie
przeprowadzać z katalizatorami, umiesz¬
czonymi na stałe. Jako takie katalizatory
można np. stosować stopy metali, wywal-
cowane na taśmy i umieszczone w naczy¬
niu reakcyjnym tak, ażeby stałe i ciekłe
składniki reakcji mogły przez nie prze¬
pływać bez przeszkody. Zamiast taśm me¬
talowych można nip. stosować mieszaniny
sproszkowanych substancji, służących ja¬
ko katalizatory, rozrobione z wodą i wsma-
rowane w oczka gęstych siatek drucia¬
nych albo umieszczone na innych podło¬
żach, jak np. sfałdowanych taśmach itd.
Podłoża, jak siatki druciane, wypełnione
lub obłożone w ten sposób masą kontakto¬
wą zwija się jeszcze na wilgotno, następ¬
nie suszy i ewentualnie przez redukcję
przeprowadza w stan katalitycznie czyn¬
ny.

Produkty otrzymywane sposobem we¬
dług wynalazku można stosować jako su¬
rowiec do wyrobu lakieru czarnego oraz
w przemyśle graficznym, jako czarną far¬
bę, do napawania papy w przemyśle paipo-
wym oraz jako materiał impregnacyjny,
a także do budowy dróg jako materiał bi¬
tumiczny. Wreszcie nadają się one jako
paliwo, np. w stanie stopionym, do pale¬
nisk olejowych (ropowych) lub jako suro¬
wiec do otrzymywania olejów przez uwo¬
dornianie pod ciśnieniem.

Produkt otrzymany sposobem według
wynalazku wykazuje większą zawartość
wodoru aniżeli węgla i tym różni się ko¬
rzystnie od tak zwanego wyciągu węglo¬
wego. Posiada on ponadto bardzo korzyst¬
ny punkt zapalności i punkt zapłonu, wo¬
bec czego można go stosować w stanie
sproszkowanym, stopionym lub rozpusz¬
czonym jako materiał pędny do silników
spalinowych.

Wyniki, osiągnięte za pomocą takich
materiałów pędnych do silników, wyjaś¬
niono bliżej w poniższym przykładzie.

Produkt stały, wytworzony z węgla
brunatnego, zawierający 7,8% y^00*01*11 i
posiadający punkt topnienia około 70°C,
rozpuszczono w stosunku 2 : 1 we frakcji
oleju smołowego z węgla kaoniennego i roz¬
twór ten, podgrzany do temperatury około
60°C, wtryśnięto do trzycyliiidrowego sil¬
nika Diesla z komorą wstępną o mocy 30
KM i 600 obrotach na minutę. Silnik pra¬
cował bez zarzutu przy wszystkich obcią¬
żeniach. Silnik można puścić w ruch bez
oleju zapłonowego. Przy zwiększeniu ilości
oleju smołowego do 50% silnik pracował
aż do 1/5 obciążenia bez przerywań. Do¬
piero na biegu wolnym ujawniły się prze¬
rywania, które należy przypisać znaczne¬
mu opóźnianiu zapłonu przez olej smoło¬
wy. Z samym olejem smołowym silnik
pracuje bez zarzutu tylko przy pełnym
obciążeniu. Szkodliwych osadów ani po¬
zostałości po spalaniu nie stwierdzo¬
no.

Oprócz węglowodorów aromatycznych
względnie naftenowych można stosować,
jako rozpuszczalniki, produkty wytwarza¬
ne przez wytlewanie produktów otrzymy¬
wanych sposobem według wynalazku, któ¬
re otrzymuje się z wydajnością do 60%
wagowych w odniesieniu do materiału
wyjściowego. Jako rozpuszczalniki można
stosować np. olej smołowy z węgla kamien¬
nego rozcieńczony olejeim gazowym oraz
uwodorniony olej smołowy.
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Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania itopłiwych .sta¬
łych lub na wpół stałych węglowodorów bi¬
tumicznych ze stałego materiału zawiera¬
jącego węgiel przez tratobowanie wodorom
pod ciśnieniem w temperaturze wyższej,
znamienny tym, że materiał węglowy za¬
wieszony w węglowodorach aromatycEnych
lub naftenowych traktuje iSię w tempera¬
turze okoto 380 — 425°C i pod ciśnieniem,
zwykle przy uwodornianiu stosowanym,
większym od około 20 atm. wodorem wzię¬
tym w ilości 2 — 50/0 wagowych w stosun¬
ku do wagi węgla pozbawionego wody i
wolnego od popiołu, przy czym diba się o
to, aby uwodornianie nie posunęło się tak
daleko, by nastąpić mogło wydzielanie

praez wolne od wodoru węglowodory pro¬
duktów o charakterze asfaltu.

2. Odmiana spoisofoM według ^aistrz. 1,
znamienna tym, że stosuje siię katalizato¬
ry uwodorniające, ukształtowane lub ©sa¬
dzone tak, iż mieszanina reakcyjna prze¬
pływa praez katalizator bez przeszkód.

3. Sposób według zastrz. 1 i 2, zna¬
mienny tym, że materiał węglowy przed
^uwodornianiem poddaje się silnemu susze¬
niu przez krótkotrwałe ogrzanie aż do tem¬
peratury 40G°C lufo umiarkowanemu chlo¬
rowaniu,

Friedrich Uhde.

Zastępca: inż. J. Wyganowski,
TBeczmk patentowy.
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