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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
uwodorniania z rozszczepianiem weglowo-
dorow o wysokim punkcie wrzenia w obec-
nosci katalizatora molibdenowego, przy-
spieszacza i siarkowodoru, siarki lub sub-
stancji wydzielajacych siarkowodor.

Do weglowodoréw o wysokim punkcie
wrzenia, ktére uwodornia sie sposobem
wedlug wynalazku niniejszego, nalezy smo-
fa weglowa, ropa naftowa, asfalt, bitum,
oleje cigzkie i frakcje olejowe otrzymane z
tych substancji. Jako pochodna weglowodo-
ru moze byé uwazany fenol.

Znane jest przeprowadzanie reakcji u-
wodorniania z rozszczepianiem w obecnosci

katalizatora molibdenowego i przyspiesza-
cza.

Znane jest réwniez podirzymywanie
takiej reakcji przez stosowanie odpowied-
nich ilosci siarkowodoru wraz z katalizato-
rem molibdenowym i przyspieszaczem.

Z badan, przeprowadzonych nad spo-
sobami stosowania przyspieszacza z katali-
zatorem molibdenowym przy rozszczepia-
jacym uwodornianiu weglowodoréw o wyso-
kim punkcie wrzenia, okazalo sie, ze jezeli
krzywa dzialania katalizatora wznosi sie,
to wowczas odpowiednio do rzednych tej
krzywej, przedstawiajacych dzialanie kata-
lizatora w procentach, otrzymuje si¢ pro-



dukt uwodornianfa, wrzacy ponizej da-
nej t{emperatury. » np. -w temperaturze

L .180°C, a ‘odciet',e :_'f!(rzywe;j przedstawia-

ja “stosunek ilbs’biowf’*wc"zynnika przy-
spieszajacego do molibdenu uzytego w
procesie i krzywa ta posiada jeden
lub kilka wierzchotkéw ostrych. Obec-
no$¢ tych wierzchotkéw wskazuje, ze
przy zastosowaniu pewnego dokladnie o-
kreslonego stosunku' ilosciowego przyspie-
szacza do katalizatora osiaga si¢ lepsze
wyniki pod wzgledem otrzymywania pro-
duktu uwodorniania, niz przy zastosowaniu
innego stosunku, t. j. w innym miejscu
‘krzywej, a zagadnienie doboru i stosowania
takiego stosunku wierzchotkowego przy-
spieszacza do katalizatora w sposobach
rozszczepiajacego uwodorniania, w ktérych

uzywa si¢ katalizatora ‘molibdenowego, -
oraz przyspieszacza, opisano w patencie
Nr 17 210.

Okazalo sie, ze przy wykreslaniu krzy-
wej dzialania katalizatora powstaja w tej
krzywej wierzcholki nie tylko przy zmien-
nych stosunkach przyspieszacza, lecz réw-
niez i w tych przypadkach, w ktérych re-
akcja jest podtrzymywana przez laczne
dzialanie katalizatora- molibdenowego,
przyspieszacza i odpowiednich ilosci siar-
kowodoru, siarki lub substancji, wydziela-
jacej siarkowodér w warunkach reakciji, i
ze wierzchotki krzywej wystepujg w tych
samych potozeniach.

Wedtug wynalazku niniejszego sposéb
rozszczepiajacego uwodorniania weglowo-
doréw o wysokim punkcie wrzenia lub ich
pochodnych w obecnosci katalizatora mo-
libdenowego, przyspieszacza i siarkowodo-
ru, siarki lub substancji, wydzielajacej
siarkowodér w warunkach reakcji, polega
zatem na doborze i zastosowaniu stosunku
wierzchotkowego przyspieszacza do katali-
zatora, to znaczy ilosciowego stosunku
przyspieszacza do katalizatora, ktéry lezy
w wierzchotku lub w jednym z wierzchot-

kéw wyzej wspomnianej krzywej dzialania
katalizatora.

W wigkszoséci przypadkéw krzywa ta
zawiera dwa wierzchotki, przy czym polo-
Zenie drugiego wierzcholka nie zaleiy od
temperatury, zastosowanej w procesie i od
weglowodoru poddanego traktowaniu. Za-
tem najodpowiedniejszy jest stosunek ilo-
Sciowy przyspieszacza do katalizatora we-
dtug drugiego wierzchotka krzywej dziala-
nia katalizatora.

W przypadkach, w ktérych krzywa dzia-
lania katalizatora zawiera dwa wierzchot-
ki, ta czes¢ krzywej, ktora lezy pomiedzy
wierzchotkami, przedstawia zwykle spa-
dek dzialania, to znaczy ze wyzyskanie
stosunkéw wspomnianych czynnikéw na
krzywej miedzy dwoma wierzcholkami
krzywej powoduje zazwyczaj wyrazny spa-
dek dziatania katalizatora ponizej dziala-
nia, jakie posiadalby, gdyby byl uzyty sam
katalizator, a zatem jest stanowczo nieko-
rzystne, : :

Wolny siarkowodér powinien byé o-
becny w krytycznych proporcjach w sto-
sunku do ilosci traktowanego materialu, co
zapewnia najwieksza wydajnosé. W razie
obecnosci zbyt wielkiej ilosci siarki lub
siarkowodoru moga zachodzi¢ pewne re-
akcje niepozadane. Niewlasciwy nadmiar
siarki lub siarkowodoru moze réwniez
spowodowaé nadmierne nasiarkowanie pro-
duktu uwodorniania. W razie uzycia zbyt
matej iloci siarkowodoru jego pobudzaja-
cy wplyw na dzialanie katalizatora nie be-
dzie zupelny lub wogéle moze nie zacho-
dzié, zwlaszcza przy stosowaniu jako ka-
talizatora molibdenu metalicznego lub jego
zwiazku tlenowego. Wobec tego mozna po-
wiedzieé¢, ze pierwszym wynikiem zastoso-
wania siarki zdaje si¢ byé wytworzenie
siarczku molibdenu (w razie uzycia w pro-
cesie molibdenu metalicznego), przy czym
wlasnie przewaga siarkowodoru nad siar-
ka w polaczeniu z molibdenem przyczynia



si¢ do pobudzenia w kazdym razie dziala-
nia katalizatora do znacznego stopnia, co
jest charakterystyczna cecha wynalazku
niniejszego. Najodpowiedniejszy stosunek
w kazdym danym przypadku zalezy od
wlasciwoséci, a w szczegélnosci od skladu
chemicznego traktowanego materiatu, lecz
mozna go tatwo okresli¢ za pomoca prostej
proby wstepnej.

Siarkowodér mozna wprowadzaé jako
taki do strefy reakcyjnej albo mozna go w
niej wytwarzaé in situ. W ostatnio wymie-
nionym przypadku mozna wprowadzi¢ do
strefy reakcyjnej czysta siarke w celu po-
laczenia jej z wodorem, znajdujacym sie
w strefie reakcyjnej, albo tez mozna zmie-
'szaé dwusiarczek wegla ze smola.lub in-
nym materialem traktowanym, albo wresz-
cie potrzebng ilo$é¢ siarki mozna otrzymaé
wprost z samego materialu traktowanego.
W niektérych przypadkach moze si¢ oka-
zaé, ze material traktowany jest zbyt bo-
gaty w siarke. W takich razach materiat
ten mozna zmiesz¢é z innym materialem,
mniej bogatym w siarke lub w ogéle nie
zawierajacym siarki.

Katalizator molibdenowy moze stano-
wié czysty molibden lub odpowiedni zwia-
zek molibdenowy, np. kwas molibdenowy.

Tak samo przyspieszacz moze byé
pierwiastkiem lub tez odpowiednim zwiaz-
kiem, np. tlenkiem lub siarczkiem pier-
wiastka. Wobec tego, o ile chodzi o zwia-
zek, pod okresleniem ,,czynnik przyspie-
szajacy” nalezy rozumieé¢ metal lub inny
pierwiastek, z ktérym polaczony jest tlen,
siarka lub inny sktadnik zwiazku.

Okazalo sig, ze rozmaite czynniki przy-
$pieszajace daja w tym procesie wyniki
zadowalajace. Najlepiej jest jednak, gdy
czynnikiem przyspieszajacym jest jeden z
lekkich metali, np. potasowcéw, jeden z
metaloidéw lub jedna ze statych substancji
niemetalicznych. Przede wszystkim  za$
daje dobre wyniki zastosowanie nastepu-

jacych czynnikéw przyspieszajacych: krze-
mu, boru, litu, fosforu, wapnia. Spomiedzy
za$ tych przyspieszaczy najbardziej zado-
walajace wyniki dajg: krzem, bor i fosfor.

Uzycie jako przyspieszacza siarki jako
takiej nie wchodzi w zakres niniejszego
wynalazku, gdyz siarka jest cialem, ktére
samo przez si¢ nie dziala w niniejszym spo-
sobie jako przyspieszacz.

Jak zaznaczono wyzej, korzystne jest
wyzyskanie takiego stosunku czynnika
przyspieszajacego do molibdenu, jaki jest
objety drugim wierzchotkiem krzywej dzia-
lania katalizatora. Przy stosowaniu krze-
mu zakres drugiego wierzcholka krzywej
wykazuje stosunek okolo 5 — 8 : 100, przy
stosowaniu boru — okolo 7 — 10 : 100.
Odpowiednie zakresy stosunku wierzchol-
kowego w odniesieniu do litu, fosforu i
wapnia sg nastepujace: 7 — 7,5:100, 4 —
45:100i75— 17,8 : 100.

Wartosci stosunkéw wierzchotkowych
wyzZej wymienionych przy$pieszaczy = do
molibdenu sa w przyblizeniu zaznaczone
na wykresach w patencie Nr 17 210.

Przedstawiony wykres obejmuje mniej
lub bardziej dokladnie typowe krzywe
wydajnosci alkoholu przy poddawaniu
zwyklej smoly o niskiej temperaturze
zweglania rozszczepiajacemu uwodornia-
niu w obecnosci samego tylko katalizatora
molibdenowego lub katalizatora molibde-
nowego, zmieszanego z rozmaitymi przy-
spieszaczami i z dodatkiem réznych ilosci
siarki w postaci dwusiarczku wegla. Rzed-
ne przedstawiaja procentowe ilosci skrop-
lin wrzacych ponizej 180°C, a odciete
przedstawiaja liczbe graméw dwusiarczku
wegla dodanego do 100 ¢ smoly (przedtem
podgrzanej do 200°C).

Krzywa I przedstawia zmiane procen-
towej wydajnosci alkoholu, gdy do katali-
zatora molibdenowego dodaje si¢ wzrasta-
jace ilosci dwusiarczku wegla. Krzywa 11
przedstawia zmiany procentowej wydajno-



§ci alkoholu, gdy dwusiarczku wegla doda-
je sie do katalizatora molibdenowego i
przyspieszacza krzemowego, przy czym
stosunek ilosciowy krzemu do molibdenu
znajduje si¢ w granicach powyzej wspom-
nianego stosunku wierzchotkowego. Krzywa
1] przedstawia zmiane w wydajnosci alko-
holu, gdy katalizator molibdenowy jest
zmieszany z fosforem, a stosunek ilosciowy
fosforu do molibdenu tak samo znajduje
si¢ w granicach wyzej wspomnianego sto-
sunku wierzchotkowego.

Z krzywej tej wynika, ze mozna dobraé
taka ilos¢ dwusiarczku wegla, ktéra przy
zmieszaniu z katalizatorem molibdenowym
samym lub z katalizatorem molibdenowym,
zmieszanym z przyspieszaczem, daje naj-
wicksza wydajnosé alkoholu ze smoty.
Oprécz tego nalezy jeszcze zaznaczyé, ze
stosujac sam katalizator molibdenowy z
pewna, ilosciag dwusiarczku wegla otrzymu-
je sie zawsze mniejsza ilos¢ alkoholu, niz
gdy sie¢ uzywa molibdenu zmieszanego =z
wlasciwg iloscia przyspieszacza i z ta sama
iloscia dwusiarczku wegla.

Wynalazek niniejszy polega na tym, ze
nie tylko stosunek przyspieszacza do molib-
denu znajduje si¢ w granicach stosunku
wierzchotkowego, lecz ze powyzszy sposéb
rozszczepiajacego uwodorniania weglowd-
doréw o wysokim punkcie wrzenia i ich po-
chodnych przeprowadza si¢ przy uzyciu
najlepszego lub prawie najlepszego stosun-
ku ilosciowego siarkowodoru, siarki lub
substancji, wydzielajacej siarkowodor w
warunkach reakcji, jak wyrazZnie wskazano
na wykresie. '

Ponizej podano nastepujace przyklady
wykonania wynalazku.

Przyklad I. 200 g smoly o niskim
punkcie topnienia, uprzednio podgrzanej do
200°C i wolnej zasadniczo od zwiazkéw
siarkowych, z ktérych w warunkach re-
akcji moglby sie¢ wytwarzaé siarkowodér,
podgrzewa si¢ w ciggu godziny w trzylitro-

wym autoklawie z wodorem przy poczatko-
wym ci$nieniu 110 atm w obecnosci 10 g
siarki i 10 ¢ mieszaniny przyspieszacza
katalitycznego, zawierajacej kwas molib-
denowy i krzem w stosunku atomowym
Mo : Si = 100 : 5,5. Produkt uwodornia-
nia zawiera 19 cm® wody i 130 cm? oleju,
ktérego 53% destyluje ponizej 180°C.

Przyktad II. Te sama smole traktuie
si¢ wodorem w tych samych warunkach,
lecz z mieszaning przyspieszajaca, sklada-
jaca sie z kwasu molibdenowego i katali-
zatora krzemowego w stosunku atomowym
Mo : Si = (okoto) 100 : 3. Produkt uwodor-
niania zawiera 22 cm® wody i 140 cm? ole-
ju, ktorego 53% wrze ponizej 180°C.

W przykladzie I stosunek ilosciowy
przyspieszacza do katalizatora znajduje
si¢ w najlepszym punkcie drugiego wierz-
chotka krzywej dzialania katalizatora, od-
powiadajacej przyspieszaczom krzemo-
wym. W przykladzie II stosunek ilosciowy
przyspieszacza do katalizatora znajduje si¢
w pierwszym wierzchotku powyzszej krzy-
wej.
Przyktad III. Te sama smole traktuje
si¢ w warunkach podobnych do podanych
w przykladzie I i II, lecz stosunek atomo-
wy Mo : Si wynosi przy tym 100 : 4,4. Sto-
sunek ten na krzywej dzialania katalizato-
ra krzemowego odpowiada czesci krzywej,
znajdujacej si¢ pomiedzy pierwszym i dru-
gim jej wierzcholkiem, a produkt uwodor-
niania zawiera 147 cm?® oleju, z ktorego
tylko 44% wrze ponizej 180°C. Przyklad
ten wskazuje szkodliwy skutek dobrania
stosunku przyspieszacza do katalizatora,
nie lezacego w jednym lub drugim wierz-
chotku krzywej dzialania katalizatora.

Przyktad IV. Te sama smotle traktuje
si¢ w warunkach, podobnych do podanych
w poprzednich przykladach, lecz z miesza-
ning molibdenu i katalizatora borowego, w
ktorej stosunek atomowy Mo : B wynosi
100 : 8,7. Otrzymany produkt zawiera 160




cm?® oleju, ktérego 54% wrze ponizej

180°C.
Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb uwodorniania z rozszczepia-
niem weglowodoré6w o wysokim punkcie
wrzenia w obecnosci katalizatora molibde-
nowego, przyspieszacza i siarkowodoruy,
siarki lub substancji, wydzielajacej siarko-
wodor w warunkach reakcji, znamienny
tym, ze dobiera si¢ i stosuje przyspieszacz
i molibden w granicach stosunkéow wierz-
chotkowych wynoszacych: 2 — 3,5 atomoéw
wzglednie 5 — 7 atom6éw przyspieszacza
krzemowego na 100 atoméw molibdenuy,
7 — 1,5 atoméw przyspieszacza litowego
na 100 atom6w molibdenu, 3 — 3,25 atoméw
wzglednie 4 — 4,5 atoméw przyspieszacza

fosforowego na 100 atoméw molibdenu,
75 — 1,8 atoméw przyspieszacza wapnio-
wego na 100 atoméw molibdenu.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamien-
ny tym, ze stosuje si¢ przyspieszacz boro-
wy w granicach stosunkéw wierzchotko-
wych wynoszacych 4 — 5,5 atoméw wzgled-
nie 8 — 9 atoméw na 100 atomé6w molibde-
nu.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 lub 2, zna-
mienny tym, ze jako substancj¢ wydziela-
jaca siarkowodor stosuje sie dwusiarczek
wegla.

The Gas Light
& Coke Company.
Zastepca: Inz. S. Pawlikowski,

rzecznik patentowv.
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