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W brytyjskim opisie patentowym nr 778421
omoéwiony jest sposéb uwodorniania weglowodo-
rowych olejow asfaltowych, w szczeg6lnoS$ci su-
rowych olejé6w mineralnych o duzej zawarto$ci
twardych asfaltow, ciezkich pozostalosci weglo-
wodorowych, jak rowniez materialéw o charakte-
rze weglowodordéw, zawierajgcych znaczne ilosci
twardych asfaltéw, a niewielkg ilos¢ wodoru,
np. smoly weglowej, ktére po uwodornieniu
w obecnosci katalizatora dajg oleje lekkie i $red-
nie. Wedlug wspomnianego opisu patentowego

produkt wyjsciowy miesza sig¢ z nisko wrzacym-

rozcienczalnikiem, skladajacym sie z lekkich
i, (lub)-$rednich destylatow oleju weglowodoro-
wego, jak np. z destylatami naftowymi lub desty-
latami oleju smolowego, lub z destylatami za-
wierajacymi te skladniki, przy czym sporzadza
sie mieszaning reakcyjna o takim skladzie, aze-
by zawierala ona 20—95% frakcji o tempera-
turze wrzenia do 350°C. Mieszanineg poddaje sie
nastepnie reakcji, przewaznie w fazie parowej
z wodorem lub z mieszaning gazéw zawieraja-

cg duze iloéci wodoru pod ci$nieniem mniej-
szym niz 110 atm w obecnosci katalizatora ply-
nacego.

Najcze$ciej stosowanymi rozcienczalnikami
niskowrzacymi- sg w znanych sposobach sub-
stancje weglowodorowe, skladajgce sie giow-
nie z destylatéw lekkich i $rednich olejow pa-
rafinowych. Jako Kkatalizator stosuje sie np.
aktywowany koks lub sproszkowany ‘wegiel
aktywny.

Material wyjsciowy miesza sie z nisko wrzg-
cym rozcienczalnikiem lub ponizej opisang do-
mieszkg, w praktyce w stosunku 1:1, a wiec
100 czesSci wagowych weglowodorowego mate-
rialu asfaltowego miesza sie z 100 cze$ciami
wagowymi domieszki, ktoéra péiniej, podczas

reakcji, nie podlega Zadnym przemianom che-
micznym i odzyskiwana jest z produktu kon-
cowego w postaci niezmienionej.

Obecnie stwierdzono, ze zwigzki weglowodo-
rowe wspomnianego typu mozna z dobra wy-
dajnoscig rozkladaé¢ na oleje pedne, jezeli mie-




szaning produktu wyjSciowego z niskowrzacym
rozcieficzalnikiem i lagodnie dzialajagcym kata-
lizatorem podda sie w obdenosei lub w nieobec-
nosci gazu stanowiacego nofnik, destylacji
w temperaturze niiszej od temperatury roz-
kladu asfaltéw, podczas ktérej oddestylowuja
lekkie i albo Srednie frakcje olejowe mieszani-
ny, a wigc rozeieficzalnik i substancje pocho-
dzace z surowca, po czym pozostato$é, sklada-
jaca sie z ciezkich frakeji olejowych, asfal-
tow i zawiesiny katalizatora, traktuje sie w zna-
ny sposoéb, w drugiej fazie wodorem lub gazem,
zawierajacym duze ilosci wodoru pod ci$nieniem
ponizej 110 atm., korzystnie pod ciSnieniem 10—
70 atm., w temperaturze pomiedzy 430—480°C.

Przy tak prowadzonym procesie otrzymuje sie
60—175%0 wagowych paliwa' silnikowego, 5—8%
wagowych produktow gazowych i niezhaczng
iloS¢ koksu, podczas gdy pierwotna zawarto$é
twardego asfaltu w materiale wyj§ciowym, okre-
§lana za pomocy. n-heksanu, zmniejsza sie o
okoto 85%. Koks nie przylega do $cian instala-
cji i usuwa sie go razem z produktem koneo-
wym. ‘

Domieszka, ktéra czesciowo lub calkowicie
mozna ponownie, zawraca¢ do.procesu, sklada
sie W swej giéwnej masie z destylatu weglowo-
. dorowego, wrzacego ponizej 350°C. Moze to byé
destylat odpowiedniego oleju mineralnego, ko-
rzystnie produkt koncowy otrzymywany w pierw-
szej lub w drugiej fazie tego procesu. Jezeli
chodzi o sktad chemiczny, to najodpowiedniejsze
sg destylaty zawierajgce gléwnie weglowodory
o otwartym lancuchu.

Odpowiednimi katalizatorami sg katalizato-
ry, ktore zwykle stosuje sie w procesie uwodor-
‘niania, z tym jednak, ze nie w postaci szlamu
lecz proszku, przede wszystkim sproszkowany
wegiel aktywny lub koks, zawierajgey lub nie
zawierajgcy tlenki metali lub inne aktywatory.
Najodpowiedniejszym katalizatorem okazal sie
potkoks, aktywowany parg wodng, np. pétkoks
otrzymywany przy wytwarzaniu gazfl wodne-
go, ewentualnie nasycony tlenkami metali. Ka-
talizator mozna dodawaé do mieszaniny pro-

duktu wyjsciowego i rozcienczalnika, w postaci

proszku lub pasty. Katalizator wprowadza sie
w pierwszej fazic procesu w sposdb ciagly,
a usuwa z reaktora razem z produktem konco-
wym w drugiej fazie procesu réwniez w spo-
sOb ciagty.

Rozcienczalnik oraz zawarte w surowcu wyj-
Sciowym frakcje oleju lekkiego albo $redniego,
mozna oddzielaé od surowca asfaltowego i za-
wiesiny katalizatora za pomocg ciaglej destylaf

cji pod ciénieniem atmosferycznym, lub pod
ci$nieniem nizszym lub wyzszym od atmosfery-
cznego. Gaz z duza zawartoScia wodoru moze
byé zawracany do obiegu. Dwa przyklady réz-
nego przeprowadzania sposobu wedlug wyna-
lazku uwidocznione sg schematycznie na rysun-

-ku, jednak nie ograniczaja one wynalazku.

Na fig. 1 przedstawiony jest schemat proce-
su, w ktérym oddzielanie lekkich i ‘%rednich
frakcji olejowych mieszaniny przeprowadza sie
pod cisrieniem atmosferycznym. :

Do mieszalnika 4 wprowadza sie przewodem
1 paste’ z katalizatora, przewodem 2 asfaltowy
surowiec wyjsciowy, a przewodem 3 — rozciefi-

. czalnik. Starannie wymieszana mieszanina prze-

chodzi nastepnie rurg 5 do kolumny desylacyj-

.nej 6. Destylaty uchodza z kolumny destyla-
. cyjnej przez rure 7, z ktérej moga byé czescio-

wo lub calkowicie zawracane do mieszalnika 4.
Pozostalo§é po destylacji, uchodzaca z dolnej
czesci kolumny 6, doprowadzana jest pompa
zasilajgcg Sredniego ci$nienia 8 do podgrzewa-
cza rurowego 12. Do tegoz podgrzewacza za-
wracany jest rurag 9 gaz pochodzacy z drugiej
fazy procesu, a §wiezy gaz, zawierajacy wodér
wprowadza sie rurg 10 za pomocg sprezarki 11
zawracajacej gaz. W podgrzewaczu 12 miesza-
nine ogrzewa si¢ do temperatury niezbednej
dla uwodornienia rozkladowego, to jest powy-
zej 400°C, .albo ponizej 550°C, korzystnie do
430—480°C. Z podgrzewacza ogrzana mieszani-
na doprowadzana jest w spos6b ciggly do re-
aktora 13. Produkty reakecji odprowadza sie
rura 14 do znanego urzadzenia do rozdzielania,
nie uwidocznionego na rysunku.

Na fig. 2 przedstawiono schematycznie przy-
klad urzadzenia, w ktérym mieszanine surow-
ca wyjSciowego, rozcienczalnika i katalizatora,
starannie wymieszang w mieszalniku 4, ogrze-
wa sie pod ci$nieniem wyzszym od - atmosfe-
rycznego, w obecno$ci lub w nieobecnosci gazu
nos$nikowego, do  temperatury, w ktérej zosta-
ja oddzielone skladniki o niZszej temperaturze
wrzenia.

Jednolita mieszanine skiadajacg sie z pasty
katalizatora, asfaltowego surowca wyjsciowe-
go i rozpuszczalnika, wprowadza si¢ za pomoca
pompy S$redniego ci$nienia 15, z gazem no$ni-
kowym, doprowadzanym rurg 16, lub bez tego
gazu, do podgrzewacza wstepnego 17, skad prze-
chodzi do rozdzielacza ciecz — para 18. W roz-

_dzielaczu tym destylat oddziela sie od pozosta-

tosci i odprowadza rurg 19, przy czym moze on
by¢ cze$ciowo lub calkowicie zawrécony do obie-
gu, do mieszalnika 4, po usunigciu gazu przeno-



szacego. Gaz zawracany rurg 20 i Swiezy gaz,
zawierajagcy wodor naplywajacy rurg 21, w ra-
zie potrzeby zmieszany z gazem przenoszacym,
pozbawionym rozcienczalnika,” wprowadza sie
za pomocy sprezarki obiegowej 22 do podgrze-
wacza 17, w ktorym ogrzewa sie on mniej wie-
cej do temperatury stosowanej przy rozklado-
wym uwodornianiu, po czym lgczy sie w rurze
23 z cieklg pozostato$cig asfaltows, uchodzacay
w sposOb ciaggly z rozdzielacza 18. Ta pozosta-
1oé¢é oraz gaz zawierajgcy wodoér mogg byé w ra-
zie potrzeby ogrzane w ogrzewaczu 24 do tem-
peratury stosowanej przy rozkladowym uwo-
dornianiu i wprowadzone do reaktora 25, z kt6-
rego produkty uwodornione uchodzg rurg 26 do
znanego urzgdzenia rozdzielajacego, mnie uwi-
docznionego na rysunku.

Sposéb wedlug wynalazku objasniony
szczegblowo w ponizszych przykladach.

Przyktad I. 100 kg oleju mineralnego
o duzej zawartosci asfaltu o ciezarze witasciwym
wynoszacym 0,924, w temperaturze 60°C i za-
wierajgcego 20,5 wagowych frakeji o tempe-
raturze wrzenia do 325°C, 14,4% wagowych
twardych asfaltéw (asfalten6w), zmieszano
z 100. kg destylatu naftowego o cigzarze wtas-
ciwym 0,815 (przy temperaturze 25°C) i o tem-
peraturze wrzenia w granicach 167—295°C, a na-
stepnie z 7,5 kg pasty z katalizatora, skladajg-
cej sie w 40% wagowych z drobno zmielonego,
aktywowanego poéOikoksu z wegla brunatnego
i w 60% wagowych z oleju ciezkiego.

W aparacie destylacyjnym pracujagcym w spo-
s6b ciggly, pod ciSnieniem atmosferycznym
i w temperaturze 330°C rozdestylowano miesza-
nine na 111,8 kg (53,9% wagowych) destylatu
i 95,7 kg (46,1 wagowych) pozostatoSci. Desty-
lat zawieral zasadniczo rozcienczalnik (desty-
lat naftowy) i pierwotne, liejsze sktadniki su-
rowca wyjSciowego, podczas gdy pozostatose
skladala sie giéwnie z surowca wyjsciowego
i katalizatora.

Pozostatos¢ po destylacji, o ciezarze wiasci-
wym 0,945 (przy 25°C), zawierajaca 15,090 wa-
gowych twardych asfaltow i 3,1% wagowych
katalizatora, wprowadzono w sposéb ciggly do
podgrzewacza, przy jednoczesnym przypuszcza-
niu 2md/kg gazu, zawierajacego 70% objetos-
ciowych wodoru, pod ci$nieniem 70 atm. i ogrze-
wano do temperatury 440°C, po czym wprowa-
dzano do reaktora z szybko$cig 0,5 kg/l/godz.
W reaktorze wysokoczasteczkowa frakeja mi-
neralnego oleju asfaltowego ulegala przemia-
nie na frakcje o mniejszym ciezarze czesteczko-
.wym, nadajace sie jako materiat pedny do sil-

jest

nikéw. Odprowadzany w sposéb ciggly prddukt
chtodzono i rozdzielano na frakcje w znany
spos6b. s

Z cigzkiego asfaltowego oleju mineralnego
otrzymano 63,4 kg destylatu oleju napedowego
o temperaturze wrzenia do 350°C, co wraz z lek-
kimi frakejami otrzymanymi przed uwodornia-
niem, stanowi 75,2% wagowych surowca. W cza-
sie procesu rozkladowego 81% zawartosei asfal-
towej surowca uleglo przemianie na oleje ped-
ne, przy wytworzeniu 6% wagowych gazu. W ca-
lym urzadzeniu nie stwierdzono odkladania sie
koksu.

Przyktad II. 100 kg oleju mineralnego
o charakterystyce jak w przykladzie I wymie-
szano starannie z 100 kg destylatu naftowego
jak w przykladzie I i z 7,5 kg pasty z katali-
zatora.

Mieszanine ogrzano w podgrzewaczu pod cis-
nienjem 70 atm. do temperatury 370°C, przepu-
szczajac réwnoczeénie przez aparature 1mdkg
gazu, zawierajacego 70°% wodoru. W rozdzie-
laczu $rednioci$nieniowym ciecz — para, przy-
taczonym do podgrzewacza, rozdzielono mie-
szaning na 106,2 kg (51,2 wagowych) destyla-
tu oraz 101,3 kg (48,8% wagowych) pozostatosci.
Destylat, bedacy w gléwnej masie rozcieficzal-
nikiem, oddzielono po ochlodzeniu od gazu, po
czym mozna go bylo czeéciowo stosowaé jako
rozcienczalnik materialu wyjsciowego.

Pozostatosé o cigzarze wilasciwym 0,942 (w tem--
peraturze 25°C), skladajaca sie w 14,20 wago-
wych z twardego asfaltu i w 3% wagowych
z katalizatora, ogrzewano w podgrzeiavaczu do

" temperatury okoto 440°C wraz 2 mdkg gazu,

zawierajacego 70% objetosciowych wodoru, po
czym wprowadzano w sposdb ciggly do reakto-
ra, w ktérym przeprowadzano proces rozkia-
dowego uwodorniania w warunkach opisanych

w przykladzie I. .

Z produktu otrzymano 70,4 kg frakecji oleju
napedowego o temperaturze wrzenia do 350°C
oraz 18,6 kg oleju o temperaturze wrzenia powy-
zej 350°C. Wydajnoéé oleju napedowego wraz
z lekka frakcja, oddzielong poprzednio z rozcieni-
czalnikiem, wynosi 76,6° wagowych w stosunku
do wyjsciowego oleju mineralnego o duzej za-
wartosci asfaltu. Rozkladowi uleglo 84% wago-
wych twardego asfaltu. Odkladania sie koksu
w aparaturze nie stwierdzono.

Przyktad III. 100 kg smoty, otrzymanej
z wegla brunatnego w niskiej temperaturze
i posiadajacej nastepujaca charakterystyke:
cigzar wlasciwy w temperaturze 20°C 0,971 g/ml
irakcje o temperaturze wrzenia do 325°C 35,5%

—



wagowych, zawarto§¢ twardego asfaltu (asfal-
tenu) 6,8%0 wagowych zmieszano z destylatem
naftowym jak w przykladzie I oraz z 4 kg ka-
talizatora, otrzymanego z pélkoksu z wegla bru-
natnego aktywowanego parg wodng i nasyco-
nego 10°/y wagowymi siarczanu zelaza i 5% wa-
gowymi. wodorotlenku sodowego. W urzadze-
niu do destylacji pracujagcym w spos6b ciagly
i pod ci$nieniem atmosferycznym zafrakcjono-
wano mieszanine w temperaturze 315°C na
131,0 kg (64,2 wagowych) destylatu oraz 73,0 kg
(35,8%0 wagowych) pozostalosci. Razem z. roz-
cieniczalnikiem oddestylowano réwniez pierwot-
ng lekka frakcje zawarta w smole wyj$ciowej.

Pozostalo§¢ po destylacji, skladajacy
z 9,3% wagowych z twardego asfaltu i 5,5%
wagowych katalizatora, poddawano dalej prze-
rébce w urzadzeniu i w warunkach opisanych
w przyktadzie I. Otrzymano 39,1 kg oleju na-
pedowego o temperaturze wrzenia ponizej 350°C,
co wraz z lekka frakcja, otrzymana w pierw-
szej fazie, stanowi 70,1%/0 wagowych smoty wyj-
Sciowych. W opisanych warunkach 67% wago-
wych asfaltenéw, zawartych w surowcu, ule-

‘glo rozkladowi, przy jednoczesnym wytworze-

niu 8% wagowych gazu (w stosunku do su-
rowca). Nie stwierdzono odkladania sig koksu
w aparaturze.

Domieszka stosowana w sposobie wediug wy-
nalazku, stanowigca gléwnie lekka i, lub Sred-
nig frakcje olejowa parafinowo-olefinowyg, ko-
rzystnie z malg zawarto$cig zwigzkéw aroma-
tycznych, rézni sie zasadniczo od oleju, stoso-
wanego w technologii uwodorniania pod wyso-
kim ci$nieniem, ktoéry ogélnie biorge, jest ole-
jem ciezkim o temperaturze wrzenia pquZej
350°C. Z drugiej strony zgodnie z wynalazkiem

. domieszka oddziela si¢ od materjatu asfaltowe-

go, poddawanego rozkladowi, przed wprowadze-
niem tego materialu do komory reakcyjnej
i w temperaturze nizszej od temperatury roz-
kiadu asfaltowych skitadnikéw surowca. We-
dlug wynalazku domieszka speinia tez inng ro-
le, anizeli w znanych sposobach adasfaltowy-
wania olejéw mineralnych. Zgodnie z tymi zna-
nymi sposobami substancje asfaltowe rozcien-

czalnika, oddziela sie od surowcéw wyjsciowych’

przez saczenie lub odwirowywanie, a surowiec
uwolniony w ten sposéb od asfaitu, poddaje
sie uwodornianiu. W przeciwienistwie do tego,
zgodnie z wynalazkiem, frakcje oleju ciezkie-
go z surowca wprowadza sie do reaktora
wraz ze zwigzkami asfaltowymi, ktére w gltow-
nej swej masie przemieniane sg w.nim na frak-
cje oleju pednego.

sie’

Zastrzezienia patentowe

1. Sposéb wytwarzania olejéow pednych z ole-
jéw mineralnych, zawierajgcych znaczne
ilosci twardych asfaltébw oraz z innych su-
roweéw  weglowodorowych,. zawierajacych
twarde asfalty, jak np. z smoly, z wegla bru-
natnego lub z smoty pogazowej, z torfu i.ich
pozostatosci, przez uwodornianie w obecnos-
ci katalizatora plynacego o $redniej aktyw-
nosci, przy zastosowaniu niskowrzgcego roz-
ciefticzalnika, -skltadajgcego sie glownie z we-
glowodoréw o otwartym lancuchu, znamienny
tym, Ze mieszanine z surowca wyjsciowego,
rozcieficzalnika i katalizatora poddaje sig de-
stylacji w temperaturze nizszej od tempera-
tury rozkladu skladnikéw asfaltowych, a na-
stgpnie w drugiej fazie, na pozostatosé po de-
stylacji, sktadajgca sie z frakcji oleju ciez-
kiego i asfaltéw, pochodzgcych z materiatu
wyjSciowego oraz z zawiesiny katalizatora,
dziala si¢ w znany spos6b wodorem lub ga-
zem, zawierajacym znaczng ilo§é wodoru,
pod ci$nieniem mniejszym od 110 atm.
i w temperaturze powyzej 400°C, korzystnie
miedzy 430—480°C.

2. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze

rozcienczalnik oraz lekkie lub $rednie frak-
cje olejowe mieszaniny oddestylowuje sie
w spos6b ciagly w obecnosci lub w nieobec-
no$ci gazu nos$nikowego.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,

ze rozcienczalnik oraz lekkie i, lub s$rednie
frakcje olejowe mieszaniny oddestylowuje
sie pod ci$nieniem réznym od ci$nienia atmo'-
sferycznego.

4. Spos6éb wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,

ze.. oddestylowany rozcienczalnik o niskiej
temperaturze wrzenia zawraca si¢ do obie-
gu catkowicie lub czeSciowo.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,

ze jpko katalizator o S$redniej aktywno$ci
stosuje sie aktywowany, sproszkowany pot-
koks.

6. Spos6b wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
dokladnie sproszkowany, aktywowany ka-
talizator z p6lkoksu stosuje sie pod postacig
pasty.

Nagynyoméasu Kisérleti Intézet

Zastepca: mgr Jozef Kaminski
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