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Wynalazek niniejszy dotyczy traktowa- Pod nazwą substancje asfaltowe rozu-
nia katalitycznego gazami uwodorniający- mie się oprócz prawdziwych asfaltów rów-
mi ciekłych, topliwydh lufo półstałych ma- nież substancje podobne do żywic oraz
teriałów węglowych, nadających się do de- związki lub mieszaniny tworzące asfalty
stylacji i zawierających substancje asfal- lub żywice przy ogrzewaniu, np. związki
towe, w temperaturach podwyższonych zawierające tlen lub siarkę albo tlen i siar -
i pod zwiększonymi ciśnieniem w celu wy- kę, które ulegają polimeryzacji lulb 'kon-
twarzania produktów węglowodorowych densacji na asfalty lulb żywice,
o charakterze produktów naftowych. Początkowo prowadzono proces uwo



dorniania na skalę doświadczalną lub pół-
techniczną w jednym zabiegu, to znaczy
materiał wyjściowy i wodór poddawano
wzajemnemu oddziaływaniu w jednym ze¬
stawieniu warunków reakcyj. Głównym ce¬
lem procesów uwodorniania był wyrób
benzyn. Przy stosowaniu takich materia¬
łów wyjściowych, jak smoła, usiłowania
szły w kierunku uzyskiwania z możliwie
największą wydajnością wspomnianych
produktów końcowych w jednym postępo¬
waniu. Przy tym postępowaniu stosowano
katalizatory zarówno w postaci rozproszo¬
nej w materiale, jak i nieruchomo umie¬
szczone w przestrzeni reakcyjnej. Przy sto¬
sowaniu materiałów węglowych, zawierają¬
cych substancje asfaltowe, tworzyły się
łatwo osady zarówno na katalizatorze
umieszczonym nieruchomo w przestrzeni
reakcyjnej, jak również na katalizatorach
rozproszonych w materiałach reakcyjnych;
osady te znacznie zmniejszały aktywność
katalizatora, tak iż konieczne było uzupeł¬
nianie rozproszonego katalizatora w spo¬
sób ciągły albo w krótkich odstępach cza¬
su. Przy postępowaniu na skalę przemy¬
słową nie stosowano katalizatorów stałych,
umieszczonych nieruchomo w przestrzeni
reakcyjnej, ponieważ katalizatory powyż¬
sze można było zastąpić świeżymi katali¬
zatorami tylko po przerwaniu postępowa¬
nia, wskutek czego postępowanie takie by¬
ło bardzo drogie.

Stwierdzono, iż w celu wytwarzania
benzyn proces uwodorniania można znacz¬
nie ulepszyć stosując okresowo różne wa¬
runki i wytwarzając najpierw z ciężkich
materiałów wyjściowych, wrzących powy¬
żej 325'C, *w fazie ciekłej z katalizatorami
doskonale rozproszonymi produkty wrzące
w granicach wrzenia oleju średniego i na¬
stępnie traktując powyższe produkty w fa¬
zie gazowej w obecności katalizatorów
umieszczonych nieruchomo. Ponadto stwier¬
dzono, że materiały wyjściowe, zawiera¬
jące prócz oleju średniego znaczną ilość

wyżej wrzących produktów, można trakto¬
wać w fazie gazowej, o ile produkty te są
wolne albo pozbawione substancji asfalto¬
wych.

Obecnie stwierdzono, że można wytwa¬
rzać wartościowe węglowodory z materia¬
łów węglowych ciekłych, półstałych lub
topliwych, nadających się do destylacji
i zawierających substancje asfaltowe, je¬
żeli wspomniane materiały wyjściowe,
zwłaszcza te, które nie podlegały trakto¬
waniu cieplnemu w temperaturze powyżej
800"C, a zwłaszcza produkty rozkładowej
destylacji stałych materiałów węglowych,
traktuje się w fazie ciekłej gazami uwo¬
dorniającymi, zwłaszcza wodorem lub ga¬
zami zawierającymi dostateczną ilość wol¬
nego wodoru, w obecności katalizatorów
odpornych na działanie siarki i posiadają¬
cych dobrą aktywność w procesach uwo¬
dorniania przy dużych stężeniach z prze¬
pływem od 0,2 do 1,5 kg, najlepiej 0,3 do
0,8 kg na godzinę na jeden litr przestrzeni
reakcyjnej pod ciśnieniem co najmniej
50 atmosfer i w temperaturze między 270
i 420C, stosując w szczególności katali¬
zatory uwodorniania, działające energicznie
lub dość energicznie, w ciągu przeważają¬
cego okresu czasu w temperaturze nie
przekraczającej 380°C, zwłaszcza między
300 i 380°C, i uzgadniając wspomniane
warunki tak, iż zawartoiść substancji asfal¬
towych, zwłaszcza asfaltów prawdziwych,
zmniejsza się w postępowaniu ciągłym co
najmniej o 90%, przy czym wytwarza się
na nowo mniej niż 5%, a najlepiej mniej
niż 2,5% węglowodorów gazowych (w prze¬
liczeniu na węgiel) w stosunku do węgla
jako materiału wyjściowego, oraz nie wię¬
cej jak 20% produktów wrzących poniżej
350nC.

Sposób według wynalazku niniejszego
jest nazywany w dalszym ciągu opisu dla
uproszczenia ,,uwodornianiem w niskich
temperaturach".
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Po tym uwodornianiu w niskich tem¬
peraturach następuje traktowanie w wa¬
runkach energicznie jszcyh, np. przy dal¬
szym podnoszeniu temperatury w końco¬
wej części tego samego lub następnego na¬
czynia reakcyjnego. Na przykład, można
stosować temp2ratury 430, 450, 480"C, al¬
bo temperatury wyższe i w tych warun¬
kach energiczniejszych następuje obfitsze
tworzenie się gazów.

Bardzo ważne znaczenie przy uwodor¬
nianiu w niskich temperaturach, zwłaszcza
przy stosowaniu energicznie lub dość sil¬
nie działających katalizatorów, posiada
utrzymywanie w znacznej części przestrze¬
ni reakcyjnej temperatury poniżej 380°C,
aby substancje asfaltowe, zwłaszcza asfal¬
ty prawdziwe, zostały usunięte w dosta¬
tecznym stopniu i nie były poddawane
działaniu ciepła w wyższych temperatu¬
rach w przypadkach, w których później
stosuje się te wyższe temperatury. Tem¬
peraturę reakcyj utrzymuje się najlepiej
poniżej 380°C, dopóki zawartość substan¬
cji asfaltowych, zwłaszcza asfaltów praw¬
dziwych, w mieszaninie reakcyjnej jest
większa od 2%.

Wstępnymi próbami należy określić
najodpowiedniejsze temperatury leżące w
danych granicach przy użyciu poszczegól¬
nych danych materiałów wyjściowych i ka¬
talizatorów. Wzrost temperatury powoduje
przy zachowaniu innych warunków zwęk-
szenie ilości wydzielających się gazów i od¬
wrotnie. W celu zmniejszenia ilości sub¬
stancji asfaltowych, czyli uzyskania naj¬
lepszych wyników danego postępowania,
należy oznaczyć wstępnie w każdym przy¬
padku przybliżoną granicę górną tempe¬
ratur.

Szczególna korzyść, jaką osiąga się
przy uwodornianiu w niskich temperatu¬
rach, polega na tym, że temperaturę ma¬
teriału przechodzącego przez przestrzeń
reakcyjną można podnosić stopniowo lub
okresowo. O ile to jest pożądane, można

stosować kilka naczyń reakcyjnych, połą¬
czonych szeregowo, w których kolejno
stopniowo panują coraz wyższe tempera¬
tury. O ile jest; to rzeczą pożądaną, moż¬
na proudkty reakcji usuwać z obiegu mię¬
dzy poszczególnymi naczyniami reakcyj¬
nymi.

Temperaturę zachowuje się zwykle mię¬
dzy 10 i 100°C, a wyższą, zwłaszcza od 20
do 80°C, raczej pod koniec procesu uwo¬
dorniania aniżeli na początku, zwłaszcza
przy zastosowaniu smół z węgla brunatne¬
go lub bitumicznego, otrzymanych w ni¬
skiej temperaturze. Na przykład w miej¬
scu wprowadzania materiału wyjściowego
do strefy uwodorniania w niskiej tempe¬
raturze utrzymuje się temperaturę 300—
360°C, a w miejscu wyjściowym — tem¬
peraturę od 360 do 400°C. W pewnych
przypadkach, np. przy stosowaniu mate¬
riałów wyjściowych innych niż wyżej wy¬
mienione smoły, różnice temperatur mię¬
dzy wlotem i wylotem mogą być większe,
np. mogą dochodzić do 200°C; wtedy tem¬
peratura końcowa przekracza górną grani¬
cę temperatur stosowanych przy uwodor¬
nianiu w niskich temperaturach.

Zwykle przsstrzega się, o ile przy uwo¬
dornianiu według wynalazku (w niskich
temperaturach) stosuje się temperaturę po¬
wyżej 330°C, aby materiał traktowany po¬
siada, temperaturę powyżej 380°C w c.ągu
tylko v 5 okresu przebywania w prz2SLżeni
reakcyjnej, jeżeli stosuje się katalizatory
działa, ące w procesach uwodorniania sil¬
nie lub stosunkowo silnie.

Podczas wzrostu temperatur powoduje
się również obniżanie się temperatury, np.
w miejscu doprowadzania środków chłodzą¬
cych, tak że graficzny wykres temperatur
nie stanowi linii prostej, lecz posiada
kształł linii zygzakowatej. Temperaturę na
początku reakcji, jak również temperatury
dalsze, należy utrzymywać tak niskie, aże¬
by nie nastąpiło zanieczyszczenie katali¬
za vOra osadami substancji asfaltowych. Na-
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leży tak postępować i regulować tempera¬
turę, ażeby wodór nie był zabierany przez
te materiały węglowodorowe, które powo¬
dują wytrącanie się asfaltów, oraz tak, aże¬
by rozszczepianie się węglowodorów nie
przekraczało granic wyżej podanych.
Wzrost temperatury musi być regulowany
tak, ażeby przy osiągnięciu wyższych tem¬
peratur, np. około 400°C, te związki asfal¬
towe, które mogą być wytrącone przez wę¬
glowodory bogate w wodór, zostały prak¬
tycznie biorąc usunięte całkowicie.

Temperaturę w przestrzeni reakcyjnej
można regulować przez wprowadzanie ga¬
zu lub oleju chłodzącego dowolnym spo¬
sobem albo za pomocą urządzeń, przez któ¬
re przepływa środek chłodzący.

Jako gazy chłodzące stosuje się zwykle
same gazy uwodorniające i np. około po¬
łowy gazów uwodorniających wprowadza
się przez przegrzewacz, a drugą połowę —
przez dysze służące do wprowadzania
środka chłodzącego.

Miejsca wprowadzania środka chłodzą¬
cego do przestrzeni reakcyjnej są rozmie¬
szczane w zależności od warunków pracy.
Stwierdzono, że zwykle następuje słabsze
tworzenie się węglowodorów gazowych, je¬
żeli wprowadza się większe ilości środka
chłodzącego do początkowej części urzą¬
dzenia aniżeli do końcowej. Na przykład
50 do 85% ogólnej ilości gazu chłodzącego
wprowadza się na pierwszej trzeciej czę¬
ści długości przestrzeni reakcyjnej. Można
to uskuteczniać różnymi sposobami, np.
umieszczając większą liczbę dysz do wpro¬
wadzania środka chłodzącego w pierwszej
części urządzenia, np. w początkowej jed¬
nej trzeciej części przestrzeni reakcyjnej,
aniżeli w pozostałej części przestrzeni re¬
akcyjnej.

Okazało się, że przy uwodornianiu
w niskich temperaturach można regulować
temperatury przy stosowaniu kilku naczyń
reakcyjnych, połączonych szeregowo, przez
odpowiednie chłodzenie przewodów łączą¬

cych wspomniane naczynia reakcyjne. W
tym celu powierzchnie zewnętrzne prze¬
wodów łączących zaopatrują się w po¬
wierzchnie takie, jakie posiadają grzejniki
ogrzewania centralnego, np. tarcze lub że¬
bra albo kołki. W celu osiągnięcia silniej¬
szego chłodzenia można przewody te oto¬
czyć dodatkowo płaszczem, przez który
przepływa woda chłodząca, para albo
szybki strumień powietrza. Przez regulo¬
wanie szybkości przepływu środka chło¬
dzącego w płaszczu można z łatwością re¬
gulować temperaturę środków przechodzą¬
cych przez przewody. Przewody mogą po¬
siadać również postać wymienników cie¬
pła, w których jeden albo kilka materia¬
łów, np. wodór, prowadzi się tak, aby wy
mieniały ciepło z materiałem traktowa¬
nym, przechodzącym przez przewód, zwła¬
szcza w przeciwprądzie. Często pożądaną
jest rzeczą, aby w przewodzie unikać
spadku temperatury wynoszącego więcej
niż 20(,C. Również można stosować jedno¬
cześnie kilka sposobów regulowania tem¬
peratury.

Inne warunki reakcyj, jak wielkość
przepływu i ciśnienia, należy również okre¬
ślać próbami wstępnymi. S-tcsowane ciśnie¬
nia wynoszą zwykle powyżej 150 atmosfer,
zwłaszcza stosuje się ciśnienia od 200 do
400 atmosfer. W pewnych przypadkach
slosuje się ciśnienia 500, 600, 700, 1000 atm
lub większe. Zwiększenie przepływu powo¬
duje spadek ilości wytwarzanych gazów,
lecz również zmniejsza stopień redukcji
substancji asfaltowych. W różnych okre¬
sach uwodorniania stosuje się w zależno¬
ści od potrzeby różne ciśnienia, np. okre¬
sy ze wzrastającym lub okresy ze spada¬
jącym ciśnieniem.

Gazy stosowane do uwodorniania we¬
dług wynalazku są utworzone z samego
wodoru albo mieszanin zawierających wo¬
dór, np. mieszaniny wodoru z azotem albo
amoniakiem, lub gazu wodnego albo wo¬
doru zmieszanego z dwutlenkiem węgla,
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siarkowodorem, parą wodną lub metanem
albo innymi węglowodorami, przy czym
ilości tych dodatków reguluje się w zależ¬
ności od żądanych wyników.

Ilości wodoru lub gazów zawierających
wodór, używane do przeprowadzania pro¬
cesu, różnią się znacznie, zależnie od oko¬
liczności. Zwykle stosuje się na jedną to¬
nę materiału traktowanego 100 do 5000 m3
wodoru, a w większości przypadków —
1500 do 3000 m3, przeważnie 2000 nr\
W różnych częściach przestrzeni reakcyj¬
nej utrzymuje się różne ilości wodoru. Ga¬
zy stosuje się w postaci strumienia, który
znajduje się w obiegu kołowym, przy czym
podtrzymuje się ciśnienie gazów oraz re¬
guluje skład gazów.

Przy uwodornianiu w niskich tempera¬
turach zgodnie z wynalazkiem niniejszym
następuje łagodna przemiana, wskutek cze¬
go substancje asfaltowe zostają zreduko¬
wane bez tworzenia się osadów w prze¬
strzeni reakcyjnej i zanieczyszczania katali¬
zatorów. Dzięki temu można stosować ka¬
talizatory stałe, umieszczone nieruchomo
w przestrzeni reakcyjnej, a jedna z głów¬
nych zalet tego sposobu polega na tym, iż
można stosować znacznie większe stężenie
katalizatora w stosunku do traktowanego
materiału niż przy użyciu katalizatora roz¬
proszonego. Umieszczony nieruchomo ka¬
talizator wypełnia zwykle przestrzeń re¬
akcyjną albo większą część tej przestrzeni
i można go stosować w ilości 100% (obję¬
tościowo) lub większej w stosunku do ma¬
teriału węglowego, obecnego w danej
chwili w przestrzeni reakcyjnej, albo też
w mniejszym stężeniu. Uwodornianie w ni¬
skich temperaturach zgodnie z wynalaz¬
kiem niniejszym można również przepro¬
wadzać przy dużym stężeniu katalizatora,
rozproszonego w materiale reakcyjnym, np.
w ilości wynoszącej co najmniej 10% sub¬
stancji katalitycznej, a nawet większej niż
20%, np. 25—30%, w stosunku do ilości
materiału węglowego, obecnego w prze¬

strzeni reakcyjnej. Można również stoso¬
wać jednocześnie oba rodzaje katalizato¬
rów, tj. umieszczone nieruchomo i rozpro¬
szone w materiale traktowanym.

Jako materiały wyjściowe, uwodornia¬
ne w niskich temperaturach zgodnie z wy¬
nalazkiem niniejszym, stosuje się miesza¬
niny węglowodorów zawierające substancje
asfaltowe i, zwykle, 25 do 75% składni¬
ków wrzących powyżej 350°C. Uwodornia¬
nie w niskiej temperaturze nadaje się
zwłaszcza do traktowania mieszanin wę¬
glowodorów, zawierających asfalty o sto¬
sunkowo małym ciężarze cząsteczkowym,
stosunkowo łatwo ulegające redukcji. Przy¬
datność materiału zawierającego asfalty do
traktowania uwodorniającego w niskich
temperaturach można określać z dokład¬
nością przybliżoną za pomocą mikroskopu.
Materiał, który ma wygląd klarowny, to
znaczy jednorodny, pod mikroskopem przy
powiększeniu 200-krotnym, albo lepiej
większym, np. 300-krotnym, albo który wy¬
kazuje tylko stosunkowo mało czarnych
plam, nadaje się do traktowania według
wynalazku, natomiast gdy pod mikrosko¬
pem widoczna jest budowa komórkowata
albo dużo plam zbitych, to materiał jest
niejednorodny i nie nadaje się z reguły
bez dalszych zabiegów do traktowania.
W celu przeprowadzania tego badania
ogrzewa się materiał ciekły, np. smołę, do
temperatury 120—240°C i następnie sączy
raz lub kilkakrotnie przez porowate płyty
przed właściwym badaniem mikroskopo¬
wym. Próba mikroskopowa wykazuje, czy
materiał wyjściowy zawiera asfalty o nie¬
pożądanym stanie rozproszenia.

Pomijając zbyt dużą zawartość substan¬
cji asfaltowych albo niekorzystny stopień
rozproszenia asfaltów należy ponadto do¬
dać, że substancje powodujące pienienie
się materiału również są przeszkodą przy
stosowaniu tego materiału do uwodornia¬
nia według wynalazku niniejszego. Zwła¬
szcza nieprzydatne są z reguły związki ta-
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kie, jakie w czasie destylacji w próżni (10
do 12 mm słupa rtęci) silnie pienią się
przed osiągnięciem temperatury 325°C.

W celu określenia, czy materiał nada¬
je się do traktowania przez uwodornianie
w niskich temperaturach, pożądane jest
zbadanie materiału pod mikroskopem
i poddanie go destylacji w próżni.

Materiały wyjściowe, nadające się do
traktowania według wynalazku, obejmują
głównie produkty destylacji stałych mate¬
riałów węglowych, jak np. smoły, uzyska¬
ne w temperaturach poniżej 300°, ciekłe
produkty destylacji innych nadających się
do destylacji materiałów stałych, jak łup¬
ki bitumiczne, piaski bitumiczne, asfalty,
torfy, drzewo, a zwłaszcza produkty otrzy¬
mane w łagodnych warunkach destylacji.
Produkty zawierające substancje asfalto¬
we, uzyskane przez ługowanie pod ciśnie¬
niem i przez uwodornianie rozkładowe al¬
bo przez uwodornianie rozkładowe stałych
materiałów węglowych, jak węgli kamien¬
nych, węgli brunatnych i węgli bitumicz¬
nych, można również uwodorniać w niskich
temperaturach w odpowiednich warunkach.
Odpowiednimi materiałami są produkty
otrzymywane przez traktowanie zawiesin
węgla w oleju małymi ilościami wodoru
w podwyższonych temperaturach i pod
zwiększonymi ciśnieniami. Dalszym mate¬
riałem nadającym się do traktowania we¬
dług wynalazku jest wyciąg buitanowy pro¬
duktu uzyskanego przez rozkładowe uwo¬
dornianie węgla brunatnego. Również moż¬
na traktować asfaltowe oleje mineralne al¬
bo oleje o charakterze mieszanym lub frak¬
cje tych olejów posiadające wysoki punkt
wrzenia. Również można traktować według
wynalazku produkty uzyskane przy desty¬
lacji, krakowaniu, ługowaniu lub uwodor¬
nianiu olejów mineralnych, np. pozostało¬
ści uzyskane przy krakowaniu olejów ga¬
zowych albo wysoko wrzące produkty

otrzymane na drodze polimeryzacji lub
kondensacji materiałów węglowych o ma¬
łym ciężarze cząsteczkowym, zawierają¬
ce substancje asfaltowe. Procesy takie, jak
destylacja rozkładowa, przy których otrzy¬
muje się materiały wyjściowe do procesu
według wynalazku, powinny posiadać prze¬
bieg łagodny, aby nie wytworzyć materia¬
łów zawierających substancje asfaltowe,
trudno ulegające redukcji przy uwodor¬
nianiu w niskich temperaturach. Korzystne
jest przed uwodornianiem w niskiej tem¬
peraturze usunąć część asfaltów z materia¬
łu wyjściowego. Zwłaszcza nadają się do
postępowania według wynalazku smoły
otrzymane w niskich temperaturach z wę¬
gla brunatnego lub węgli bitumicznych,;
podczas gdy smoły, uzyskane przy suchej
destylacji węgla, zwłaszcza węgla bitu¬
micznego, w temperaturach powyżej 800°C,
nadają się mniej do tego procesu. Spośród
wymienionych materiałów wyjściowych
stosuje się zwłaszcza te, które odpowia¬
dają wyżej wymienionym próbom.

Zawartość asfaltu w materiale wyjścio¬
wym nie powinna przekraczać pewnej gra¬
nicy w celu zapewnienia nieprzerwanej
pracy. Przy stosowaniu produktów otrzy¬
manych z węgla brunatnego nie powinna
zawartość asfaltu w mieszaninie poddawa¬
nej uwodornianiu w niskiej temperaturze
przekraczać 20rr, a najlepiej powinna za¬
wartość ta być niższa od 5rc W produk¬
tach otrzymanych z węgli bitumicznych nie
powinna zawartość powyższa przekraczać
15-^r, a najlepiej powinna ona leżeć poni¬
żej 4rr w stosunku do całkowitego mate¬
riału wprowadzanego (wliczając w to
ewentualnie rozpuszczalnik). Przy zasto¬
sowaniu pozostałości po destylacji rozkła¬
dowej olejów gazowych powinna zawar¬
tość asfaltu wynosić mniej niż 12^, a przy
zastosowaniu olejów poddawanych desty¬
lacji rozkładowej — poniżej l(/<. Powyż¬
sze liczby należy brać jako orientacyjne
i wynalazek nie ogranicza się do tych liczb.
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Zawartość asfaltu w materiale wyjścio¬
wym, stosowanym do uwodorniania w ni¬
skich temperaturach, albo w produktach
reakcyj oznacza się w sposób następujący
(o ile wyraźnie nie zaznaczono, że stosuje
się metodę inną, jak np. Holdego).

Dwa gramy oleju, w którym ma być
oznaczona zawartość asfaltu, rozpuszcza
się w 5 cm" benzenu. Do roztworu dodaje
się 100 cm; benzyny Kahlbauma (jest to
benzyna do analiz wytwarzana przez nie¬
miecką firmę Kahlbaum). Następnie pozo¬
stawia się w ciemnym miejscu w zwykłej
temperaturze przez 8 godzin. Wytrącony
asfalt odsącza się i przemywa benzyną
Kahlbauma. Przemyty asfalt rozpuszcza
się następnie w benzenie. Otrzymany roz¬
twór sączy się, benzen odparowuje i po¬
zostały asfalt waży.

Materiały, które nie nadają się do trak¬
towania uwodorniającego w niskich tem¬
peraturach i które np. nie odpowiadają
próbie mikroskopowej albo destylacji próż¬
niowej, można uczynić przydatnymi do
uwodorniania w niskiej temperaturze przez
odpowiednie rafinowanie wstępne. Zwła¬
szcza korzystnie jest poddać taki maleriał
wyjściowy lub frakcje tegoż łagodnemu
działaniu wodoru w temperaturze niższej
od temperatury, w której zaczyna się pie¬
nienie, z materiałami skłonnymi do pienie¬
nia się zwykle poniżej 300nC, a najlepiej
w temperaturze od 100 do 275nC, tak iż
szkodliwe składniki zostają unieszkodli¬
wione. To łagodne traktowanie przeprowa¬
dza się zwykle pod ciśnieniem od 20 do
500 aćm, np. 150 do 400 atm, w obecności
katalizatorów uwodorniania, które można
w razie potrzeby umieścić nieruchomo
w przestrzeni reakcyjnej. Można również
stosować katalizatory rozproszone. Tak po¬
traktowany materiał wprowadza się wprost
do przestrzeni uwodorniania w niskiej
temperaturze, lecz korzystniej jest pod¬
grzewać materiał w oddzielnym podgrze¬
waczu lub wymienniku ciepła.

W pewnych przypadkach prowadzi ró¬
wnież do celu inne traktowanie wstępne,
jak np. traktowanie wodorem w celu
zmniejszenia zawartości asfaltów, np. w
temperaturze między 300 i 475°C i pod
ciśnieniem od 100—600 atm, albo selek¬
tywnie działającymi rozpuszczalnikami lub
środkami wytrącającymi asfalty albo za
pomocą środków absorpcyjnych lub che¬
micznych środków rafinujących. Korzyst¬
niej jest określić najodpowiedniejsze trak¬
towanie wstępne oraz warunki tego trak¬
towania za pomocą doświadczenia wstęp¬
nego, otrzymywane zaś produkty bada się
następnie za pomocą mikroskopu i desty¬
lacji próżniowej w celu określenia w przy¬
bliżeniu, czy produkty te nadają się jako
materiały wyjściowe do traktowania uwo¬
dorniającego w niskich temperaturach. O ile
to jest pożądane, można zastosować kilka
różnych zabiegów traktowania wstępnego.

W celu uzyskania dobrych wyników
przy uwodornianiu w niskiej temperaturze
zgodnie z wynalazkiem niniejszym powin¬
no się stosować materiał wolny albo za¬
sadniczo wolny od popiołu i podobnych
składników stałych. Materiał ten powinien
zawierać mniej niż 0,1 (/c popiołu, a naj¬
lepiej mniej niż 0,05%, jeżeli zawiera wię¬
cej, to powinien być przemyty, aż do osią¬
gnięcia tej granicy.

Przemywanie, a tym samym usuwanie
substancji stałych z materiału wyjściowe¬
go zawierającego w sianie rozpuszczonym
albo silnie rozdrobnionym popiół, nie da¬
jący się przesączyć, można uskuteczniać
w łatwy sposób, jeżeli materiały te bę¬
dzie się traktowało zakwaszonymi środka¬
mi o dużej powierzchni aktywnej, jak zie¬
mie bielące, ziemie Fullera, kwas krzemo¬
wy, węgiel aktywny lub podobne. Popiół
i inne składniki stałe można następnie
usuwać z łatwością metodami mechanicz¬
nymi, np. drogą filtrowania lub osadzania,
co należy tłumaczyć tym, iż składniki te
zostają dzięki powyższemu traktowaniu
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przenrenione prawdopodobnie na grubszą
zawiesinę.

Powyższe działanie substancjami o du¬
żej powierzchni aktywnej można przepro¬
wadzać w zwykłej lub podwyższonej tem¬
peraturze, np. od 50 do 300° lub wyższej.
Można również stosować przy tym pod¬
wyższone ciśnienie, np. 5,10 lub 50 atmos¬
fer, albo silniejsze zakwaszenie materiału
o dużej powierzchni aktywnej osiągane
działaniem roztworów kwasów lub kwaś-

nych soli. Zakwaszone materiały można
jednakże traktować za pomocą kwaśnych
gazów lub kwaśnych par, np. chlorowodo¬
rem.

Jako kwasy wchodzą w rachubę zwła¬
szcza kwasy nieorganiczne, np. kwasy mi¬
neralne, iak kwas siarkowy, kwas solny
błb kwas fosforowy, albo dwutlenek siarki
lub siarkowodór. Ponadto można również

stosować kwasy organiczne, jak kwas
mrówkowy, kwas octowy lub kwas szcza¬
wiowy. Można również stosować sole amo¬
nowe, nD. siarczek amonu, siarczan amo¬
nu, kwaśny siarczan amonu, albo szcza¬
wian amonu. Jako sole kwaśne można sto¬

sować z dobrymi wynikami kwaśne sole
kwasu siarkowego i fosforowego. Jeżeli
kwasy lub sole amonowe nie nagryzają ma¬
teriału wyjściowego w znaczniejszym stop¬
niu, można je również stosować same, bez
substancji o dużej powierzchni aktywnej.
To usuwanie popiołu oraz innych substan¬
cji stałych można również uskuteczniać
przez traktowanie dwutlenkiem węgla, sto¬
sowanym oddzielnie albo razem z innymi
gazami lub parami, zwłaszcza z amonia¬
kiem albo węglanem amonu lut> kwaśnym
węglanem amonu, w obecności wody. Rów¬
nież i przy tym traktowaniu korzystnie
jest stosować materiały o dużej powierzch¬
ni aktywnej. Traktowanie uskutecznia się
najlepiej pod podwyższonym ciśnieniem
wynoszącym 5, 10, 100 lub więcej atmosfer
i zwykle w podwyższonych temperaturach,
około 100 do 400°C. W celu osiągnięcia

dobrych wyników korzystnie jest, jeżeli
mieszanina poddawana uwodornianiu w ni¬
skiej temperaturze zawiera co najmniej 25
do 75c/c olejów średnich (wrzących w tem¬
peraturze 200 do 350°C), ponieważ w in¬
nym przypadku łatwo następuje wytrąca¬
nie się substancji asfaltowych: Korzystną
jest również rzeczą dodawanie środków
rozcieńczających, które odgrywają rolę roz¬
puszczalników substancji asfaltowych, albo
też środki takie stosuje się w celu zmniej¬
szenia stężenia asfaltu, np. jeżeli materiał
wyjściowy posiada tak dużą zawartość
substancji asfaltowych powyżej granicy
wyżej wspomnianych, iż mogłoby nastąpić
wytrącanie się asfaltów, albo jeżeli mate¬
riały nie zawierają wcale względnie nie
zawierają dostatecznej ilości olejów śred¬
nich. Przez dodawanie rozpuszczalników
reguluje się stężenie asfaltów w miesza¬
ninie reakcyjnej tak, aby było ono mniej¬
sze od przepisanego, dzięki czemu prak¬
tycznie biorąc można traktować sposobem
według wynalazku wszystkie ciekłe lub
półstałe materiały zawierające substancje
asfaltowe bez względu na pierwotną za¬
wartość asfaltów, o ile związki asfaltowe
nie ulegają zbyt trudno redukcji. Stosuje
się takie środki rozcieńczające, jakie nie
powodują wytrącania się asfaltów albo
żywic.

Jako przykłady środków rozcieńczają¬
cych, kLóre stosuje się według wynalazku,
można wymienić węglowodory cykliczne,
posiadające granice wrzenia leżące całko¬
wicie albo w głównej mierze w granicach
wrzenia olejów średnich. Najlepiej jest
stosować węglowodory takie, jakie w wa¬
runkach reakcji ulegają trudno uwodor¬
nianiu, tak iż można je stosować w obiegu
kołowym, to znaczy, że środek rozcieńcza¬
jący odzyskuje się z produktów reakcji
i ponownie dodaje go do świeżego mate¬
riału wyjściowego. Jażo środki rozcieńcza¬
jące nadają się naftalen, antracen, piren
i podobne wielordzeniowe węglowodory
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aromatyczne i mieszaniny tych węglowo¬
dorów, jak również częściowo uwodornio¬
ne wielordzeniowe węglowodory aroma¬
tyczne, jak czterohydronaftalen, albo frak¬
cje zawierające wielordzeniowe węglowo¬
dory aromatyczne, jak np. frakcje smół,
olejów mineralnych o charakterze asfalto¬
wym itd. Jeżeli stosuje się średnie oleje
smołowe jako środki rozcieńczające, to
zmniejsza się zawartość związków zawie¬
rających tlen w celu polepszenia jakości
tych olejów. Oleje, ulepszone w ten spo¬
sób, można następnie bez specjalnych
ostrożności poddawać uwodornianiu roz¬
kładowemu w celu otrzymywania gazcliny
w obecności katalizatorów, które w prze¬
ciwnym razie straciłyby znacznie na ak¬
tywności, gdyby materiały wyjściowe za¬
wierały związki tlenowe.

Można również stosować z korzyścią
różne środki rozcieńczające, zmieszane ze
sobą, i stosować je Stopniowo, jeżeli trak¬
towanie gazami uwodorniającymi przepro¬
wadza się okresowo.

W tych różnych okresach stosuje się
różne katalizatory w zależności od jako¬
ści użytych środków rozcieńczających
w każdym z okresów uwodorniania w ni¬
skich temperaturach.

Takie postępowanie z różnymi środka¬
mi rozcieńczającymi jest ważne zwłaszcza
wtedy, gdy materiały wyjściowe po uwo¬
dornieniu w niskiej temperaturze zgodnie
z wynalazkiem niniejszym poddaje się za¬
biegom o działaniu energicznym, jak roz¬
szczepianiu, uwodornianiu lub uwodornia¬
niu aromatyzującemu. Pierwszy zabieg
przeprowadza się zwykle w obecności środ¬
ków rozcieńczających, stosunkowo ubogich
w wodór, posiadających punkt wrzenia le¬
żący w granicach wrzenia olejów średnich
i składających się lub zawierających głów¬
nie cykliczne,' zwłaszcza wielordzeniowe
węglowodory o tak małej zawartości wo¬
doru, iż nie powodują one wytrącania się
substancji asfaltowych, przy czym warun¬

ki pracy w tym zabiegu, a zwłaszcza ka¬
talizatory, dobiera się tak, aby środki roz¬
cieńczające nie zabierały w znaczniejszym
slopniu wodoru. Drugi zabieg, a w razie
potrzeby i dalsze zabiegi przeprowadza się
w obecności środków rozcieńczających
o zawartości wodoru większej niż zawar¬
tość wodoru środków rozcieńczających,
użytych w pierwszym zabiegu, np. dekahy-
dronaftalenu.

Środki rozcieńczające, bogate w wodór,
mają tę zaletę w porównaniu ze środkami
ubogimi w wodór, iż nie zmieniają właści¬
wości chemicznych, nawet w obecności ka¬
talizatorów działających silnie uwodornia-
jąco podczas reakcji, oraz że nie zabierają
wodoru. Wskutek tego proces staje się tań¬
szy i stalszy, ponieważ rozpuszczalników
tych można używać wielokrotnie bez uwo¬
dorniania.

Środki rozcieńczające, stosowane w pier¬
wszym zabiegu, składają się np. z frakcji,
odpowiadających olejom średnim smół oraz
produktom otrzymywanym przy uwodor¬
nianiu rozkładowym materiałów węglo¬
wych. Nisko wrzące frakcje olejów śred¬
nich, np. wrzące między 190 i 225°Cf sto¬
suje się z korzyścią jako środki rozcień¬
czające. Bardzo pomocne jako środki roz¬
cieńczające są cykliczne węglowodory wie¬
lordzeniowe, jak naftalen, antracen, chry-
zen, piren i podobne, oraz mieszaniny
tychże, jak również frakcje zawierające te
węglowodory. Do powyższego celu można
również stosować częściowo uwodornione
węglowodory wielordzeniowe, jak cztero¬
hydronaftalen.

Zwłaszcza korzystnie jest stosować, ja¬
ko środki rozcieńczające, oleje takie, ja¬
kie otrzymano z produktów różnych zabie¬
gów traktowania, i stosować w sposób cią¬
gły te środki rozcieńczające w obiegu ko¬
łowym w danym zabiegu.

Na przykład środki rozcieńczające, któ¬
re pozostają bez zmiany, oddziela się od
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produktów reakcji i dodaje ich do świeże¬
go materiału wyjściowego.

Produkty otrzymane w pierwszym za¬
biegu uwalnia się, jeżeli to jest rzeczą po¬
żądaną, od składników parafinowych., o ile
są one w nich zawarte.

Katal:zalorami głównie stosowanymi do
uwodorniania w niskich temperaturach
zgodnie z wynalazkiem niniejszym są
siarczki metali ciężkich, zwłaszcza metali
grup 5, 6, 7 układu okresowego pierwiast¬
ków albo grupy żelaza, lub katalizatory
zawierające powyższe związki. Zwłaszcza
slosuie się wysoce aktywne siarczki któ¬
re otrzymuje się przy rozkładzie tiosiar¬
czanów, drogą siarkowania w wyższych
temperaturach pod większymi ciśnieniami
a1bo też w sposób polegający na wytrąca¬
niu wielosiarczków z roztworów wodnych.
Można również stosować związki tych me-
łal\ jak tlenki, siarczki, fosforany, związ¬
ki chlorowcowe, tiosole, węglany, sole kwa¬
sów organicznych itd., które działają ak¬
tywnie w procesach uwodorniania, a wiele
z tych związków ulega przemianie na
siarczki w warunkach reakcji. Kilka tych
substancji można stosować razem albo
w mieszaninie ze sobą, o ile to jest pożą¬
dane. Do takich związków można ewen¬
tualnie dodawać siarczków i tlenków albo

tlenków innych metali ciężkich jak rów¬
nież można dodawać metaloidów, np. chlo¬
rowców w postaci wolnej, chlorowcowodo¬
ru, albo związków wydzielających wolny
chlorowiec lub chlorowcowodory w warun¬
kach reakcji, np. organicznych związków
chlorowca albo siarki, selenu albo teluru
lub związków tych metaloidów.

O ile jest to rzeczą pożądaną, osadza
się katalizatory na nośniku. Ważną jest
rzeczą oprócz tego, co było powiedziane
w związku z postępowaniem ze środkami
rozcieńczającymi, umieszczanie kilku róż¬
nych katalizatorów jeden za drugim w jed¬
nym naczyniu reakcyjnym albo w kilku na¬
czyniach reakcyjnych. Zwłaszcza dobre

wyniki otrzymuje się przepuszczając ma¬
teriał wyjściowy nad katalizatorem o słab¬
szym działaniu uwodorniającym (np. mie¬
szaniną kwasu molibdenowego i magnezji
albo siarczków lub tlenków żelaza, manga¬
nu, kobaltu, cynku albo srebra) albo rów¬
nież nad katalizatorami, które posiadają
jako takie silne działanie w procesach
uwodorniania, lecz które wskutek dłuższe¬
go stosowania ich tracą częściowo swą
aktywność, i następnie nad katalizatorem
o większej aktywności, np. siarczkiem wol¬
framu lub molibdenu. Katalizator o słabej
aklywności zajmuje zwykle mniejszą część
przestrzeni uwodorniania.

Temperaturę dostosowuje się między
innymi do właściwości uwodorniających
i rozszczepiających poszczególnych kata¬
lizatorów i wskutek tego stosuje się różne
temperatury w każdym z zabiegów, w któ¬
rym stosuje się różne katalizatory.

Im większa jest aktywność katalizato¬
ra, tym niższe temperatury stosuje się pod¬
czas zabiegu. Na przykład przy uwodor¬
nianiu w niskiej temperaturze smół z wę¬
gla brunatnego z katalizatorami o dużej
aktywności, np. z siarczkami metali grupy
5 albo 6 układu okresowego pierwiastków,
zwłaszcza siarczkami molibdenu i wolfra¬
mu, a zwłaszcza katalizatorami otrzyma¬
nymi przez siarkowanie w energicznych
warunkach albo przez rozkład tiosoli, sto¬
suje się temperaturę co najmniej 270°C,
a najlepiej co najmniej 290°C. Przy sto¬
sowaniu katalizatorów posiadających dość
silne działanie uwodorniające stosuje się
temperatury leżące około 340° lub wyższe.
Jako przykłady katalizatorów posiadają¬
cych dość silne działanie uwodorniające
można przytoczyć: a) siarczki metali grup
5 i 6 układu okresowego pierwiastków,
klórych działanie uwodorniające osłabiono
przez dodanie innych siarczków albo in¬
nych związków, np. tlenków metali, fosfo¬
ranów, związków chlorowcowych itd., a
zwłaszcza tlenków metali grupy 5 i 6,
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b) tlenki metali grupy 5 i 6 i — c) siarczki
kobaltu i niklu.

Najwyższa dopuszczalna temperatura
początkowa zależy od rodzaju produktów
wyjściowych, poddawanych uwodornianiu
w niskiej temperaturze, np. przy użyciu
pewnych smół otrzymanych w niskich tem¬
peraturach z normalnego węgla brunatnego
można (stosować w obecności silnie uwo¬
dorniających katalizatorów najwyższą do¬
puszczalną temperaturę początkową 350 do
360°C, podczas gdy przy użyciu kataliza¬
torów o dość silnym działaniu uwodornia¬
jącym wynosi temperatura początkowa 370
do 380°C. Co najtaniej 10% przestrzeni re¬
akcyjnej, zawierającej katalizator, utrzy¬
muje isię w tej maksymalnej temperaturze
początkowej albo poniżej niej. Przy stoso¬
waniu katalizatorów o słabej aktywności,
np. innych tlenków lub siarczków o słab¬
szym działaniu uwodorniającym, np. żela¬
za, manganu, cynku itd., albo innych związ¬
ków metali, stosuje się temperaturę po¬
czątkową leżącą ipomiędzy 350 a 400°C.
Powyższe liczby służą dla orientacji, ale
nie stanowią dokładnego przepisu, i zaw¬
sze należy doświadczalnie określić najko¬
rzystniejszą temperaturę w każdym danym
przypadku.

Katalizator posiada zwykle dużą albo
dość dużą aktywność w procesach uwodor¬
nienia, o ile odpowiada on następującym
wymaganiom; mianowicie o ile jest zdolny
wprowadzić do reakcji w 1 litrze prze¬
strzeni reakcyjnej na godzinę co najmniej
150, a najlepiej co najmniej 250 litrów al¬
bo więcej wodoru w warunkach następują¬
cych:

Olej średni o ciężarze właściwym 0,840
i wrzący między 200 i 325°C, otrzymany
z oleju mineralnego przez destylację
i poddany w razie potrzeby ługowaniu,
prowadzi się razem z wodorem pod ciśnie¬
niem 200 atm i w temperaturze 405°C nad
katalizatorem badanym, który umieszczono
nieruchomo w przestrzeni reakcyjnej, przy

czym przepływ materiału reguluje sfę tak,
aby wprowadzać 1,5 kg oleju na 1 litr ka¬
talizatora na godzinę, przy czym powinno
się zużyć 3 m3 wodoru, mierzonego w wa¬
runkach normalnych co do temperatury
i ciśnienia, na 1 kg oleju. W tych warun¬
kach tworzy się 0,5 do 1 kg albo więcej
benzyny na godzinę na 1 litr katalizatora.

Ilość wodoru wchodzącego w reakcję
określa się przez porównywanie analiz
wyjściowego oleju średniego i wszystkich
produktów reakcji:

Urządzenie wytrzymałe na duże ciśnie¬
nie, w którym przeprowadza się uwodor¬
nianie w niskiej temperaturze, Jest połą¬
czone zwykle z wymiennikiem ciepła oraz
(lub) z przegrzewaczem rurowym, który
ogrzewa się za pomocą elektryczności ldb
gazu. Same przestrzenie reakcyjne składa¬
ją się ż jednego lub kilku naczyń podob¬
nych do wieży i wytrzymałych na wyso¬
kie ciśnienie; połączone są one ze sobą za
pomocą przewodów. Do naczyń tych wpro¬
wadza się rozproszone w dużym stężeniu
katalizatory i całkowicie lub częściowo wy¬
pełnia się naczynia materiałami działają¬
cymi katalitycznie. Materiały katalityczne
stosuje się w postaci kształtek, np. sześcia¬
nów, ostrosłupów, pierścieni, stożków, kul,
gwiazd, pryzmatów, kuleczek, brył itd.
Kształtowanie katalizatora przeprowadza
się znanymi sposobami przez ziarnowanie
pod ciśnieniem albo przez wytłaczanie
w prasach.

Ewentualnie można katalizatory umie¬
szczać w koszykach albo na płytach, si¬
tach itd. Katalizator można rozmieszczać
równomiernie lub nierównomiernie w prze¬
strzeni reakcyjnej, lecz należy przestrze¬
gać, aby pozostawić dostateczną ilość wol¬
nej przestrzeni między bryłami katalizato¬
ra dla łatwego przepływu materiałów
traktowanych. Przestrzeń reakcyjną można
zaopatrzyć w wewnętrzne konstrukcje, jak
równolegle umieszczone płyty lufo sita al¬
bo podbfone urządzenia, na których uńiie-
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szcza się urządzenia do zbierania i chło¬
dzenia produktów reakcji oraz oddzielania
tych produktów od gazów. Produkty re¬
akcji można odprowadzać w dowolnym
miejscu urządzenia, np. w procesie wielo¬
stopniowym — między poszczególnymi
stopniami.

Produkty, które nie uległy przemianie
albo zostały przemienione niedostatecznie,
wprowadza się ponownie do obiegu pod
warunkiem, aby nie uczyniły one miesza¬
niny reakcyjnej nienadającą się do trak¬
towania w niskiej temperaturze.

Jeżeli przy ponownym wprowadzaniu
produktów do procesu uwodorniania w ni¬
skich temperaturach ujawniają się trudno¬
ści wskutek zawartości asfaltu i (albo) ży¬
wic w materiale wyjściowym, to można
uniknąć tych trudności przez" usunięcie
tych substancji przed uwodornianiem mie¬
szanin składających się z materiału świe¬
żego i frakcji wprowadzanych do obiegu
z powrotem.

Usuwanie substancji powodujących
wzmiankowane trudności można uskutecz¬
niać po dodaniu zawracanych frakcji do
materiałów wyjściowych, przez co wytrą¬
cają się powyższe substancje, które na¬
stępnie usuwa się sposobem znanym, np.
przez osadzanie, sączenie albo odwirowy¬
wanie.

Szkodliwe substancje asfaltowe, zawar¬
te w materiale wyjściowym, można rów¬
nież usuwać do takiego stopnia, aby unik¬
nąć trudności za pomocą redukcji gazami
uwodorniającymi przed uwodornianiem
mieszaniny składającej się z materiału
wyjściowego i frakcji wprowadzanych do
obiegu z powrotem. Można to przeprowa¬
dzać w prosty sposób przez wprowadzanie
zawracanych frakcji w takim miejscu prze¬
strzeni reakcyjnej, w którym już została
dokonana redukcja szkodliwych substancji
asfaltowych, zawartych w świeżym mate¬
riale wyjściowym. Miejsce to można okre¬
ślić przez próby wstępne.

Uwodornianie w niskiej temperaturze
według wynalazku niniejszego posiada zna¬
czenie istotne, ponieważ pozwala ono na
bezpośredni wyrób z materiałów bardzo
zanieczyszczonych substancjami asfaltowy¬
mi produktów o szerokich granicach wrze¬
nia, posiadających charakter czystych ole¬
jów mineralnych, bez znaczniejszych strat
wskutek tworzenia się gazów. Na przykład
z półstałych materiałów wyjściowych, jak
smoły ź węgla brunatnego, otrzymuje się
bladożółte albo nawet bezbarwne produkty
w sposób ciągły i praktycznie biorąc bez
tworzenia się gazów. Ponadto traci się bar¬
dzo mało katalizatorów dzięki temu, że
unika się zanieczyszczania ich.

Bladożółte albo bezbarwne produkty,
otrzymywane przy uwodornianiu w niskiej
temperaturze, są tak czyste, że produkty
te albo frakcja odpowiadająca olejom
średnim mogą być bezpośrednio poddawa¬
ne uwodornianiu rozkładowemu w postaci
par w obecności katalizatorów działają¬
cych silnie uwodorniająco, np. siarczków
metali grupy 6 układu okresowego pier¬
wiastków, przy czym otrzymuje się benzy¬
nę. Benzyny o specjalnie dużej liczbie
oktanowej można otrzymywać stosując po¬
wyższe katalizatory na materiałach noś¬
nych, jak ziemi bielącej, najlepiej w od¬
powiedni sposób zaktywowanej. Dzięki
nieznacznym stratom wskutek tworzenia
się gazów w okresie uwodorniania w ni¬
skiej temperaturze otrzymuje się z mate¬
riałów bogatych w asfalty, jak smół, ben¬
zynę ze znacznie większą wydajnością ani¬
żeli sposobami dotychczasowymi.

Produkty, otrzymane przez uwodornia¬
nie w niskiej temperaturze zgodnie z wy¬
nalazkiem niniejszym, można również pod¬
dawać krakowaniu osiągając bardzo dobre
wydajności albo uwodornianiu rozszczepia¬
jącemu lub aromatyzacyjnemu, o ile to nie
było już uwzględnione, zwłaszcza w obec¬
ności stałych katalizatorów umieszczonych
nieruchomo, ewentualnie po ługowaniu za
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pomocą selektywnie działających rozpu¬
szczalników. Ługowanie rozpuszczalnikami
może być również zastosowane w celu
otrzymywania oczyszczonych produktów
końcowych.

Jeżeli materiały wyjściowe zawierają
benzyny albo uwodornianie w niskich tem¬
peraturach jest przeprowadzane pod ko¬
niec w temperaturach wyższych, to moż¬
na benzyny o dobrych właściwościach al¬
bo nisko wrzące produkty, nadające się do
zastosowania jako rozpuszczalniki, wyod¬
rębniać z produktów ^odprowadzanych
z części (urządzenia) służącej do uwodor¬
niania w niskich temperaturach.

Frakcja oleju średniego produktu uwo¬
dorniania w niskich temperaturach, a czę¬
sto cały produkt, jest doskonałym źródłem
paliwa do silników Diesela i może być
w pewnych przypadkach stosowany wprost
do tego celu.

Uwodornianie w niskiej temperaturze
można zastosować również do wyrobu z od¬
powiednich materiałów wyjściowych ole¬
jów smarowych o dobrych właściwościach.

Ogólnie mówiąc, można produkty uwo¬
dorniania w niskiej temperaturze stosować
do tych samych celów, co mineralne oleje
o zbliżonych właściwościach, zwłaszcza co
do granic wrzenia.

Poniżej opisano kilka sposobów prze¬
róbki produktu uwodorniania w niskich
temperaturach, aczkolwiek wynalazek ni¬
niejszy nie ogranicza się do tych opisa¬
nych sposobów.

Z produktu otrzymanego przez uwodor¬
nianie w niskiej temperaturze zgodnie
z wynalazkiem niniejszym oddestylowuje
się zwykle nisko wrzące frakcje o charak¬
terze benzyn i oleju gazowego, np. frakcje
wrzące do 300, 325 lub 350°C. Jeżeli pro¬
dukty zawierają parafiny, np. produkty
uzyskane ze smoły z węgla brunatnego,
odparafinowuje się pozostałości bezpo¬
średnio, przy czym stopniowe odparafino-
wywanie jest korzystne w wielu przypad¬

kach przy wyrobie parafiny twardej lub
miękkiej, albo odparafinowuje się oddziel¬
nie tę frakcję tej pozostałości, która wrze
między 325 i 360—380°C lub wyżej.

Pozostałość po usunięciu parafiny jest
dobrym olejem smarowym. Najlżejsze frak¬
cje tych pozostałości można stosować do
polepszania lepkości oleju gazowego.

Otrzymana parafina posiada duży sto¬
pień czystości i nadaje się doskonale do
dalszej przeróbki. Na przykład parafinę,
otrzymaną w wyniku odparafinowywania
pozostałości lub frakcyj tejże albo nieod-
parafinowaną część pozostałości poddaje
się rozkładowemu uwodornianiu pod ciśnie¬
niem w obecności katalizatorów umieszczo¬

nych najlepiej na nośnikach.
Następnie dzieli się otrzymany przy

rozkładowym uwodornianiu produkt na kil¬
ka frakcyj, np. na nisko wrzącą frakcję
benzynową, wrzącą do 100—125°C lub nie¬
co powyżej, na wyżej wrzącą frakcję ben¬
zynową o granicach wrzenia leżących od
125 do 200"C lub nieco powyżej, ponadto
na olej gazowy wrzący od 170 do 300°C
lub 325°C albo nieco powyżej oraz na po¬
zostałość. W ten sposób otrzymuje się ben¬
zynę o dużej liczbie oktanowej z wytwa¬
rzaniem możliwie najmniejszej ilości ga¬
zów.

Nisko wrząca frakcja benzynowa jest
znamienna dużą zawartością składników
przeciwdziałających stukaniu. Można ją
mieszać z benzyną otrzymaną w pierw¬
szym zabiegu (uwodorniania w niskiej tem¬
peraturze) i w ten sposób otrzymywać ben¬
zynę posiadającą żądane granice wrzenia
oraz dobrą liczbę oktanową. Wyżej wrzą¬
cej frakcji benzynowej można również do¬
dać do benzyny otrzymanej w pierwszym
zabiegu. Jednakże korzystnie jest w wielu
przypadkach wprowadzać te frakcje z po¬
wrotem do zabiegu, w którym przeprowa¬
dza się uwodornianie rozkładówce. Frakcja
oleju gazowego posiada doskonałą liczbę
cetenową. Można jej dodać do oleju gazo-
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wego, otrzymanego w pierwszym zabiegu,
najlepiej razem z olejem lepkim, otrzyma¬
nym przy usuwaniu parafin. Tak otrzyma¬
na mieszanina stanowi bardzo dobre pali¬
wo do silników Diesela.

Uwodornianie w niskich temperaturach
stosuje się również z korzyścią jako pro¬
ces wstępny przy wyrobie smarów z odpo¬
wiednich materiałów wyjściowych, np.
z produktów otrzymywanych z węgla bru¬
natnego lub innych olejów lepkich. Ko¬
rzystnie jest regulować warunki reakcyj
przy uwodornianiu w niskiej temperaturze
tak, aby produkty wrzące poniżej 350°C
tworzyły się w ilości co najmniej 10%.
W celu dalszej przemiany na smary pod¬
daje się produkty, otrzymane w sposób
według wynalazku, uwodornianiu pod ciś¬
nieniem w takich warunkach, aby spotęgo¬
wać działanie uwodorniające i rozszcze¬
piające, np. w obecności siarczków i tlen¬
ków metali grupy 6 albo samych tlenków
metali grupy 6, ewentualnie po usunięciu
parafin. Do tego traktowania stosuje się
wysokie ciśnienie cząsteczkowe wodoru,
przekraczające 250 atm, np. od 300 do
700 atm. Postępując w ten sposób otrzy¬
muje się jako produkt ulepszony surowy
olej smarowy obok małych ilości gazoliny
i oleju średniego. W ten sposób można
wytwarzać oleje smarowe, posiadające
wskaźnik lepkości od 70 do 90 i większy.

Wyrób olejów smarowych z produktów
otrzymanych przez uwodornianie w niskiej
temperaturze można również przeprowa¬
dzać przez traktowanie tych produktów za
pomocą selektywnie działających rozpu¬
szczalników.

Poniższe przykłady objaśniają, jak wy¬
nalazek należy przeprowadzać w praktyce,
lecz rozumie się, że wynalazek nie ogra¬
nicza się do tych przykładów. Ilości pro¬
centowe węglowodorów gazowych, otrzy¬
mane w tym sposobie, są podane zawsze
w stosunku węgiel do węgla.

Przykład I. Smołę otrzymaną w ni¬

skich temperaturach z węgla brunatnego
i zawierającą około 50% składników wrzą¬
cych poniżej 350°C prowadzi się w 350°C
razem z wodorem pod ciśnieniem 250 atm
nad stałym katalizatorem umieszczonym
nieruchomo w naczyniu reakcyjnym. Kata¬
lizator zawiera kwas molibdenowy, tlenek
cynku i magnezję. Katalizator ten trakto¬
wano wstępnie w 400°C siarkowodorem pod
ciśnieniem 10 atm. Przepływ wynosi 0,6 kg
smoły na 1 litr katalizatora w ciągu 1 go¬
dziny. Podczas gdy smoła wyjściowa po¬
siada ciężar właściwy 0,952 i zawiera oko¬
ło 50% olejów ciężkich, zawierających 7%
asfaltu, to produkt reakcji posiada ciężar
właściwy 0,880 i zawiera lrc gazoliny,
44% oleju średniego, wrzącego do 350°C,
i 49rf oleju ciężkiego, pozbawionego as¬
faltu. Przy traktowaniu otrzymuje się prze¬
to wzrost zawartości produktów, wrzących
poniżej 350", o tylko 1%. Węglowodory
gazowe tworzą się przy tym w ilości 0,3%
licząc je jako węgiel w stosunku do węgla
smoły wyjściowej.

Otrzymany produkt prowadzi się w
360°C razem z wodorem nad katalizato¬

rem zawierającym siarczek wolframu, przy
czym otrzymuje się produkt o następują¬
cych właściwościach: ciężar właściwy 0,830,
gazoliny 9rr; oleju średniego, destylujące¬
go poniżej 350(,C — 52%; oleju ciężkie¬
go — 39rr. Z oleju ciężkiego wydziela się
23,5% parafiny i otrzymuje olej smarowy
o wskaźniku lepkości 57 w ilości 14,3%' li¬
cząc w stosunku do smoły wyjściowej. Wę¬
glowodory gazowe tworzą się przy tym
w ilości 0,3% licząc je jako węgiel w sto¬
sunku do węgla smoły wyjściowej.

Przykład II. Olej ciężki, otrzymany
z węgla brunatnego drogą uwodorniania
rozkładowego i oczyszczony częściowo za
pomocą skroplonego butanu, lecz zawiera¬
jący jeszcze 11,4% asfaltu twardego i du¬
żą ilość żywic, rozcieńcza się takąż ilością
wagową czterohydronaftalenu. Roztwór za¬
wiera 0,2r/r składników mineralnych. Do
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mieszaniny dodaje się 2% ziemi Fullera,
którą nasycono 10% dwuwęglanu amonu,
i następnie mieszaninę ogrzewa do 60°C
i odsącza. Przesącz zawierający 0,004%
składników mineralnych prowadzi się ra¬
zem z wodorem sposobem ciągłym w tem¬
peraturze Stopniowo wzrastającej od 340
do 365°C pod ciśnieniem 300 atm w ilości
0,25 kg na 1 litr przestrzeni reakcyjnej na
godzinę nad katalizatorem otrzymanym
przez traktowanie mieszaniny, składającej
się z kwasu molibdenowego, tlenku cynku
i magnezji, za pomocą siarkowodoru pod
ciśnieniem 10 atm i w podwyższonej tem¬
peraturze. Węglowodory gazowe tworzą
się w ilości 1% licząc jako węgiel w sto¬
sunku do węgla w wyjściowym oleju cięż-
kinn

Po oddzieleniu środka rozcieńczającego
pozostały olej wykazuje zawartość asfaltu
— 0,9%. Żywice zostały praktycznie bio¬
rąc usunięte całkowicie. Produkt rozcień¬
cza się następnie taką samą ilością wago¬
wą dekahydronaftalenu, w którym produkt
całkowicie się rozpuszcza, a roztwór pro¬
wadzi się razem z wodorem nad kataliza¬
torem, składającym się z siarczku wolfra¬
mu i umieszczonym nieruchomo w naczy¬
niu reakcyjnym, w temperaturze stopniowo
wzrastającej od 280 do 450°C pod ciśnie¬
niem 300 atm w ilości 0,5 kg materiału
wyjściowego (bez środka rozcieńczającego)
na jeden litr przestrzeni reakcyjnej na jed¬
ną godzinę. Węglowodory gazowe tworzą
się w ilości 1%. Otrzymany produkt sta¬
nowi olej smarowy, posiadający lepkość
1,61 stopni Englera w temperaturze 99nC
oraz wskaźnik lepkości 63, przy czym ilość
oleju smarowego wynosi 10% w stosunku
do wyjściowego oleju ciężkiego.

Zawartość wodoru w środku rozcieńcza¬
jącym, użytym w pierwszym i drugim za¬
biegu, pozostaje praktycznie biorąc bez
zmiany, tak iż środek rozcieńczający moż¬
na prowadzić w obiegu kołowym w odpo¬
wiednim zabiegu postępowania po oddzie¬

leniu otrzymywanego produktu. Straty roz¬
puszczalników są bardzo małe i wywoły¬
wane całkowicie małą ilością oleju wytwa¬
rzanego wskutek rozpuszczania wyjścio¬
wego oleju ciężkiego. W ten sposób nastę¬
puje nieznaczne rozszerzenie granic wrze¬
nia środków rozcieńczających. Ponieważ
zawartość wodoru w małej ilości olejów
wytworzonych na skutek rozkładu różni
s.ę tylko bardzo nieznacznie od zawartości
wodoru w pierwotnym środku rozcieńcza¬
jącym, więc środek ten pozostaje prak¬
tycznie biorąc bez zmian, nawet po wielo¬
krotnym użyciu.

Przykład III. Smołę, otrzymaną drogą
zwęglania w niskiej temperaturze węgla
brunatnego ze środkowych Niemiec i za¬
wierającą 50% składników wrzących po¬
niżej 350°C oraz wykazującą początek
wrzenia 150"C i 2,5% asfaltu określanego
metodą Holdego, poddaje się uwodornia¬
niu w niskiej temperaturze wodorem pod
ciśnieniem 250 atm i w temperaturze stop¬
niowo wzrastającej od 340 do 365°C w obec¬
ności katalizatora, składającego się z kwa-*
su molibdenowego, tlenku cynku i tlenku
magnezu, w ilości 0,5 kg smoły na 1 litr
przestrzeni reakcyjnej na jedną godzinę.
Otrzymuje się w ten sposób produkt za¬
wierający 14% benzyny wrzącej do 180°C
i 44% oleju średniego, wrzącego między
180 i 350°C. Węglowodorów gazowych
otrzymuje się tylko 0,5 licząc jego węgiel
w stosunku do węgla smoły wyjściowej.
Otrzymany produkt nie zawiera wcale
asfaltu. Wzrost ilości oleju wrzącego po¬
niżej 350" wynosi około 8%. Benzyna za¬
wiera tylko 14% składników wrzących do
100°C i posiada liczbę oktanową 59. Olej
gazowy posiada ciężar właściwy 0,860, licz¬
bę oktanową 55 oraz lepkość 1,28° Engle¬
ra w temperaturze 20°C. Pozostałość, wrzą¬
cą powyżej 325°C i otrzymaną przy uwo¬
dornianiu w niskiej temperaturze, pozba¬
wia się parafiny za pomocą ciekłego pro¬
panu. W ten sposób otrzymuje się miesza-
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nińę twardej i miękkiej parafiny z jednej
strony, a z drugiej strony — lepki olej
o ciężarze właściwym 0,883 i lepkości 5°
Englera w temperaturze 20°C.

Mieszaninę 'twardej i miękkiej parafi¬
ny poddaje się uwodornianiu rozkładowe¬
mu pod ciśnieniem 200 atm w temperatu¬
rze 410°C w obecności katalizatora otrzy¬
manego przez osadzanie siarczku wolfra¬
mu na ziemi bielącej, potraktowanej wstęp¬
nie za pomocą fluorowodoru. Otrzymuje
się przy tym produkt składający się z 15%
składników wrzących do 100"C, 30% frak¬
cji wrzącej między 100 i 170°C, 30% ole¬
ju gazowego, wrzącego między 170 i 300°C,
i 25% pozostałości wrzącej powyżej 300°C.

Przez zmieszanie składników nisko

wrzących z benzyną, otrzymaną w okresie
uwodorniania w niskiej temperaturze,
otrzymuje się benzynę zawierającą 39%
składników wrzących poniżej 100°C i po¬
siadającą liczbę oktanową 63.

Przez mieszanie frakcyj oleju gazowe¬
go, wrzącego między 170 i 300°C, z ole¬
jem gazowym, otrzymanym w pierwszym
okresie, oraz olejem lepkim, otrzymanym
przy wydzielaniu parafiny, otrzymuje się
olej gazowy o ciężarze właściwym 0,855,
o liczbie cetenowej 57, o lepkości 1,6" En-
glera w temperaturze 20°C i o punkcie
krzepnięcia minus 16°C.

Przykład IV. Smołę, otrzymaną przez
zwęglanie w niskiej temperaturze węgla
brunatnego i zawierającą 52% składników
wrzących powyżej 350° oraz 2,5% asfaltu,
prowadzi się razem z wodorem nad kata¬
lizatorem zawierającym siarczek wolframu
w temperaturze stopniowo wzrastającej od
345 do 370°C i pod ciśnieniem 250 atm
w ilości 0,6 kg na litr przestrzeni reakcyj¬
nej na godzinę. Węglowodory gazowe two¬
rzą się w ilości 0,7%. Otrzymane produkty
nie zawierają wcale asfaltu. Wzrost ilości
składników wrzących poniżej 350°C wyno¬
si 11%. Licząc w stosunku do materiału

wyjściowego otrzymuje się 15,5% benzy¬
ny wrzącej do 200°C (z 18% składników
o liczbie oktanowej 55 wrzących poniżej
100°C), 37,5% oleju średniego wrzącego od
200 do 325°C i 42% pozostałości, z której
wydziela się frakcję wrzącą między 325
i 365°C. Z frakcji tej usuwa się parafinę,
którą przerabia się razem z częścią pozo¬
stałości wrzącej powyżej 365°C na benzy¬
ny, i olej średni, wrzący do 300°C, w tem¬
peraturze reakcji 365°C i pod ciśnieniem
200 atm w obecności siarczku wolframu
jako katalizatora, dzięki czemu składniki
wrzące powyżej 300°C wprowadza się po¬
nownie do naczynia służącego do uwodor¬
niania rozkładowego. Benzyny otrzymane
w okresie pierwszym i drugim miesza się
ze sobą. Po zmieszaniu oleje średnie z obu
okresów oraz — po usunięciu parafiny —
frakcja wrząca między 325 do 365°C two¬
rzą bardzo dobre paliwo o liczbie ceteno¬
wej 68 do silników Diesela.

Przykład V. Smołę, otrzymaną drogą
zwęglania w niskiej temperaturze węgla
brunatnego ze środkowych Niemiec i za¬
wierającą 50% składników wrzących do
350'C oraz 2% asfaltu, poddaje się dzia¬
łaniu wodoru pod ciśnieniem 200 atm
w obecności siarczku wolframu w urządze¬
niu składającym się z dwóch kotłów umie¬
szczonych bezpośrednio jeden za drugim.
Ilość smoły przechodzącej przez naczynie
reakcyjne wynosi 0,32 kg na litr kataliza¬
tora w ciągu jednej godziny. Temperatura
w pierwszym naczyniu wzrasta od 315 do
335°C, a w drugim naczyniu — od 335 do
360°C.

Węglowodory gazowe tworzą się w ilo¬
ści 1,2% licząc jako węgiel w stosunku do
węgla smoły wyjściowej. Produkt, w ten
sposób otrzymany, zawiera 64% składni¬
ków wrzących do 350°C. Składniki te od-
destylowuje się. Po usunięciu parafiny
otrzymuje się z pozostałości dobry olej
smarowy o lepkości 5° Englera w 50°C
i o wskaźniku lepkości 70.
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Przykład VI. Postępując w sposób opi¬
sany w przykładzie 5 istosuje się przepływ
smoły w ilości 0,6 kg oraz takie tempera¬
tury, iż w pierwszym naczyniu wzrost wy¬
nosi od 340 do 360°C, w pierwszej połowie
drugiego kotła wzrost temperatury wynosi
od 360 do 380°C, a w drugiej połowie —
od 380 do 410°C; otrzymuje się produkt
zawierający 68% składników wrzących po¬
niżej 350°C. Węglowodory gazowe tworzą
się w ilości 1,5% licząc jako węgiel w sto¬
sunku do węgla smoły wyjściowej. Po od¬
dzieleniu niżej wrzących produktów otrzy¬
muje się z odparafinowanej pozostałości bar¬
dzo dobry olej smarowy o lepkości 5" En-
glera w 50°C oraz o wskaźniku lepkości 90.

Przykład VII. 20 kg smoły, Otrzymanej
drogą zwęglania w niskiej temperaturze
węgla bitumicznego oraz zawierającej 55%
składników wrzących poniżej 300° i 10%
asfaltu oznaczonego sposobem poprzednio
opisanym, która po odfiltrowaniu zawiera
0,8% popiołu, miesza się z 400 cm5
18%-owego wodnego roztworu siarczku
amonu, do którego dodano 75 gramów dwu¬
węglanu amonu. Mieszaninę miesza się
w zamkniętym naczyniu w temperaturze
60°C w ciągu dwóch godzin, po czym tem¬
peraturę podnosi się do 150°C w ciągu
okresu wynoszącego 4 godziny i utrzymuje
mieszaninę w tej temperaturze w ciągu
jednej godziny. Po oddestylowaniu wody
z naczynia reakcyjnego pod zmniejszonym
ciśnieniem filtruje się mieszaninę w 150°C.

Przesącz zawiera tylko 0,01% popiołu;
ogrzewa się go razem z wodorem pod ciś¬
nieniem 250 atm w wymienniku ciepła
i prowadzi do urządzenia reakcyjnego,
składającego się z czterech podobnych do
wież naczyń wytrzymałych na wysokie ciś¬
nienie. Naczynia reakcyjne wypełnia się
katalizatorem składającym się z ziarn siar¬
czku wolframu. Przepływ wynosi 0,45 kg
na jeden litr przestrzeni reakcyjnej w cią¬
gu jednej godziny. Wodoru dodaje się
w ilości 2,5 ms na 1 kg smoły. W każdym

z naczyń reakcyjnych znajduje się kilka
przewodów do wprowadzania zimnego wo¬
doru, przy pomocy którego utrzymuje się
temperaturę na stałym poziomie w każ¬
dym miejscu przestrzeni reakcyjnej. W
pierwszym naczyniu reakcyjnym pozwala
się na wzrost temperatury do 365UC.
W przewodzie łączącym pierwsze naczynie
z następnym chłodzi się mieszaninę reak¬
cyjną do 352°C. W drugim naczyniu reak¬
cyjnym pozwala się na wzrost temperatu¬
ry do 386°C. W następnym przewodzie
łączącym-chłodzi się do 380°C. W trzecim
naczyniu reakcyjnym wzrasta temperatura
do 405°C. W przewodzie łączącym Lrzecie
naczynie reakcyjne z ostatnim naczyniem
obniża się temperaturę do 400°C. W ostat¬
nim naczyniu reakcyjnym wzrasta tempe¬
ra Uira do 426°C. Węglowodory gazowe
tworzą się w ilości 4,5% licząc jako węgiel
w stosunku do węgla smoły wyjściowej.

Otrzymany produkt reakcji chłodzi się.
Zawiera on 95% składników wrzących po¬
niżej 350°C. Produkt zawiera 30% benzyn.
Pozostałe 70% rafinuje się kwasem siar¬
kowym i przemienia na benzyny drogą
uwodorniania pod ciśnieniem w obecności
katalizatora utworzonego z ziemi bielącej,
potraktowanej wstępnie fluorowodorem, na
której osadzono 10% siarczku wolframu.

Przykład VIII. Smołę, otrzymaną dro¬
gą zwęglania w niskiej temperaturze wę¬
gla brunatnego oraz zawierającą 53%
składników wrzących poniżej 350° i 2,7%
asfaltu twardego, oznaczonego metodą Hol-
dego (patrz Holde - Kohlenwasserstoffole
und FeUe, 6 wydanie, strony 106, 107),
ogrzewa się razem z wodorem pod ciśnie-
nniem 250 atm w wymienniku ciepła
w przeciwprądzie z opływającymi produk¬
tami reakcji do 320nC i prowadzi do urzą¬
dzenia reakcyjnego, składającego się z
dwóch podobnych do wież naczyń wy¬
trzymałych na wysokie ciśnienie. Prze¬
strzeń reakcyjną wypełnia się katalizato¬
rem w postaci sześcianów utworzonych
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z kwasu molibdenowego, tlenku cynku
i magnezji. Przepływ wynosi 0,5 kg smo¬
ły na 1 litr przestrzeni reakcyjnej w cią¬
gu godziny. Ilość stosowanego wodoru wy¬
nosi 2500 m{ na tpnę smoły. W pierwszej
części przestrzeni reakcyjnej, stanowiącej
czwartą część tej przestrzeni, podnosi się
temperatura do 352°C. Przez wprowadza¬
nie zimnego wodoru obniża się temperatu¬
rę za tą pierwszą częścią do 347°C. W dru¬
giej części (ćwiartce) przestrzeni reakcyj¬
nej podnosi się temperatura do 365°C.
W przewodzie łączącym oba naczynia re¬
akcyjne następuje chłodzenie do 359°C.
W trzeciej ćwiartce przestrzeni reakcyjnej
wzrasta temperatura do 365IJC i na począt¬
ku czwartej ćwiartki obniża się ją przez
wprowadzanie zimnego wodoru do 368°C.
W ostatniej części temperatura wzrasta po¬
nownie do 373°C. Produkt opuszczający
przestrzeń reakcyjną chłodzi się i groma¬
dzi. Produkt ten zawiera 58% składników
wrzących poniżej 350°C, posiada jasno-
żółty kolor i nie zawiera twardego asfaltu.
Stanowi on bardzo dobry materiał wyjścio¬
wy do wyrobu olejów smarowych drogą
uwodorniania. Ilość gazów utworzonych
przy uwodornianiu w niskiej temperaturze
wynosi 0,3% licząc jako węgiel w stosun¬
ku do węgla materiału wyjściowego.

Przykład IX. Smołę, otrzymaną drogą
zwęglania w niskiej temperaturze węgla
brunatnego i zawierającą 53/f składników
wrzących do 350°C oraz 2,7% asfaltu
oznaczonego według Holdego, prowadzi się
razem z wodorem pod ciśnieniem 250 atm
przez urządzenie reakcyjne, składające się
z trzech podobnych do wież naczyń wy¬
trzymałych na wysokie ciśnienie. Przepływ
wynosi 0,45 kg smoły na litr przestrzeni
reakcyjnej w ciągu 1 godziny, a ilość sto¬
sowanego wodoru do uwodorniania wynosi
2000 m3 na tonę smoły. Trzy naczynia re¬
akcyjne są wypełnione katalizatorem skła¬
dającym się z ziarn siarczku wolframu.
Mieszaninę smoły i wodoru ogrzewa się

w przegrzewaczu gazowym do 302°C
i wprowadza w tej temperaturze do pier¬
wszego naczynia reakcyjnego. W tym na¬
czyniu temperatura wzrasta do 347UC. Tem¬
peraturę mieszaniny obniża się do 334°C
w przewodzie łączącym pierwsze naczynie
z drugim, przy czym przewód ten jest za¬
opatrzony w powierzchnię chłodzącą w po¬
staci kołków, którą oziębia się za pomocą
wcdy i (albo) strumienia powietrza.

W drugim naczyniu reakcyjnym pod¬
nosi się temperaturę do 368°C i następnie
obniża się ją w przewodzie łączącym dru¬
gie naczynie z dalszym przez chłodzenie
od zewnątrz do 354'C. W ostatnim naczy¬
niu reakcyjnym podnosi się temperaturę
do 380"C. Każde naczynie reakcyjne jest
zaopatrzone w trzy do pięciu otworów do
zimnego wodoru. Wprowadzanie zimnego
gazu do każdego naczynia uskutecznia się
w taki sposób, aby wskazane wyżej wzro¬
sty temperatur przebiegały możliwie ści¬
śle. Z 2000 nr gazów uwodorniających
wprowadza się połowę z początku do smo¬
ły, podczas gdy drugą połowę wprowadza
się w czasie reakcji jako gaz chłodzący.
W tym celu zużywa się w pierwszej l/^ czę¬
ści przestrzeni reakcyjnej 77%, w drugiej
x/z części — około 20%, a w ostatniej
V3 części — około 3% gazów chłodzących.
Produkty reakcji, uchodzące z ostatniego
naczynia, chłodzi się i gromadzi w odpo¬
wiednim zbiorniku. Produkt ten jest bez¬
barwny, nie zawiera asfaltu twardego i za¬
wiera 68% składników wrzących poniżej
350"C. Produkt ten dzieli się na trzy na¬
stępujące części: 15% parafiny, której 80%
sianowi parafinę twardą a 20% — parafi¬
nę miękką, 11% oleju smarowego o wskaź¬
niku lepkości 50 i lepkości 5° Englera
w temperaturze 50°C, 4% oleju wrzecio¬
nowego o lepkości 5° E w temperaturze
20°C, 50% oleju gazowego o liczbie cete-
nowej 57 i lepkości 1,22° E w temperatu¬
rze 20°C oraz 20% benzyny zawierającej
15% składników wrzących poniżej 100°C.
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Zastrzeżenia patentowe.

1. Sposób wytwarzania wartościowych
produktów węglowodorowych z ciekłych,
półstałych albo topliwych materiałów wę¬
glowych, nadających się do destylacji i za¬
wierających substancje asfaltowe, zna¬
mienny tym, że materiały wyjściowe,
zwłaszcza takie, jakie nie były poddawane
działaniu ciepła w temperaturze powyżej
800nC, jak np. produkty rozkładowej de¬
stylacji stałych materiałów węglowych,
poddaje się w fazie ciekłej działaniu ga¬
zów uwodorniających w obecności katali¬
zatorów odpornych na działanie siarki i wy¬
kazujących dużą aktywność w procesach
uwodorniania, przy dużym stężeniu kata¬
lizatora i przy przepływie surowca leżą¬
cym między 0,2 i 1,5 kg, najlepiej 0,3 do
0,8 kg na litr przestrzeni reakcyjnej wcią¬
gu godziny, pod ciśnieniem co najmniej
50 atm i w temperaturach między 270
i 4j20°C, zwłaszcza poniżej 400°C, przy
czym, jeżeli stosuje się katalizatory silnie
albo dość silnie działające uwodorniająco.,
postępuje się w taki sposób, aby główny
zabieg traktowania nie przebiegał w tem¬
peraturze wyższej od 380°C, najlepiej mię¬
dzy 300 a 380°C, wspomniane zaś warunki
tak się uzgadnia, iż zawartość substancji
asfaltowych, zwłaszcza asfaltów prawdzi¬
wych, zmniejsza się w postępowaniu cią¬
głym co najmniej o 90%, przy czym po¬
nownie tworzy się mniej niż 5%, a naj¬
lepiej mniej niż 2,5%, węglowodorów ga¬
zowych licząc jako węgiel w stosunku do
węgla materiału wyjściowego oraz mniej
niż 20% produktów wrzących poniżej
350°C, po czym stosuje się energiczniej¬
sze warunki reakcji przez podnoszenie
temperatury.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że temperatury materiału przechodzą¬
cego przez strefę reakcyjną stopniowo lub
okresowo podnosi się przez regulowanie lub
wprowadzenie gazu lub oleju chłodnico-

wego lub za pomocą urządzeń, przez któ¬
re przepływa ciecz chłodząca.

3. Sposób według zastrz. 1 lub 2, zna¬
mienny tym, że stosuje się kilka naczyń
reakcyjnych w układzie szeregowym, w któ¬
rym stosuje się stopniowo coraz wyższe
temperatury.

4. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że temperaturę utrzymuje się o 10 do
100°C wyższą, a najlepiej o 20 do 80°
wyższą, przy końcu procesu uwodorniania
w niskiej temperaturze niż na początku
tego procesu,

5. Sposób według zastrz. 1—4, zna¬
mienny tym, że w miejscu wprowadzania
materiałów wyjściowych do strefy uwo¬
dorniania w niskiej temperaturze stosuje
się temperaturę od 300 do 360°C, a w miej¬
scu wyjścia — od 360 do 400°C.

6. Sposób według zastrz. 1—5, zna¬
mienny tym, że przestrzega się stosując
temperatury powyżej 380°C przy uwodor¬
nianiu w niskich temperaturach, aby ma¬
teriał posiadał temperaturę powyżej 380°C
w ciągu okresu czasu mniejszego niż l/5
okresu przebywania materiału w prze¬
strzeni reakcyjnej, zwłaszcza jeżeli stosu¬
je się silnie albo dość silnie działające ka¬
lał'zatory uwodorniające.

7. Sposób według zastrz. 1—6, zna¬
mienny tym, że w przestrzeni reakcyjnej
utrzymuje się taką temperaturę, iż jej wy¬
kres graficzny posiada kształt linii zygza¬
kowatej, podobnej do zębów piły.

8. Sposób według zastrz. 1—7, zna¬
mienny tym, że temperatury dobiera się
w taki sposób, że te związki asfaltowe,
które mogą być wytrącone przez węglo¬
wodory bogate w wodór, zostają praktycz¬
nie biorąc całkowicie zredukowane, zanim
materiały osiągną wyższe temperatury, np.
400°C, o ile' przewiduje się stosowanie ta¬
kich temperatur.

9. Sppsób według zastrz. 1—8, zna¬
mienny tym, że temperatury reakcyj utrzy¬
muje się poniżej 380°C, dopóki zawartość

- 19 —



substancji asfaltowych, zwłaszcza asfaltów
prawdziwych, w mieszaninie reakcyjnej
przewyższa 2%, zwłaszcza jeżeli stosuje
się katalizatory uwodorniające, działające
energicznie albo dość energicznie.

10. Sposób według zastrz. 1—9, zna¬
mienny tym, że temperatury reguluje się
przez wprowadzanie do przestrzeni reak¬
cyjnej środka chłodzącgo, np. chłodzącego
gazu lub oleju.

11. Sposób według zastrz. 1—10, zna¬
mienny tym, że wprowadza się chłodne ga¬
zy uwodorniające w celu regulowania tem¬
peratur.

12. Sposób według zastrz. 1—11, zna¬
mienny tym, że temperatury reguluje się
w taki sposób, iż wprowadza się połowę
uwodorniających gazów przez przegrze-
wacz, a drugą połowę — przez dysze słu¬
żące do wprowadzania środka chłodzą¬
cego.

13. Sposób według zastrz. 1—12, zna¬
mienny tym, że wprowadza się więcej środ¬
ka chłodzącego w pierwszej części urzą¬
dzenia niż w dalszych.

14. Sposób według zastrz. 1—13, zna¬
mienny tym, że w pierwszej trzeciej czę¬
ści przestrzeni reakcyjnej wprowadza się
około 50 do 85% ogólnej ilości gazu chło¬
dzącego w celu regulowania temperatury.

15. Sposób według zastrz. 1—14, zna¬
mienny tym, że w pierwszej części prze¬
strzeni reakcyjnej umieszcza się większą
liczbę urządzeń do wprowadzania środka
chłodzącego, np. więcej w pierwszej trze¬
ciej części przestrzeni reakcyjnej niż w po¬
zostałej części tej przestrzeni.

16. Sposób według zastrz. 1—15, zna¬
mienny tym, że pracuje się pod ciśnieniem
wyższym od 150 atm.

17. Sposób według zastrz. 1—16, zna¬
mienny tym, że stosuje się ciśnienie od 200
do 400 atm.

18. Sposób według zastrz. 1—17, zna¬
mienny tym, że na jedną tonę materiału

traktowanego stosuje się od 1000 do
5000 m:* wodoru.

19. Sposób według zastrz. 1—18, zna¬
mienny tym, że jako materiał wyjściowy
stosuje się takie materiały, jakie pod mi¬
kroskopem przy powiększeniu 200-krotnym
albo silniejszym, np. 300-krotnym, dają
obraz jasny albo wykazujący nieliczne
plamki.

20. Sposób według zastrz. 1—19, zna¬
mienny tym, że jako materiały wyjściowe
stosuje się takie materiały, jakie przy de¬
stylacji w próżni (o 10 do 12 mm słupa
rtęci) nie pienią się silnie przed osiągnię¬
ciem temperatury 325°C.

21. Sposób według zastrz. 1—20, zna-
menny tym, że stosuje się materiał zawie¬
rający 25 do 75% składników wrzących
powyżej 350°C.

22. Sposób według zastrz. 1—21, zna¬
mienny tym, że jako materiały wyjściowe
stosuje się mieszaniny węglowodorów za¬
wierające asfalty o stosunkowo małym cię¬
żarze cząsteczkowym.

23. Sposób według zastrz. 1—22, zna--
mienny tym, że materiały wyjściowe, nie
nadające się do uwodorniania w niskich
temperaturach, poddaje się wstępnemu ra¬
finowaniu, które unieszkodliwia składniki
niepożądane.

24. Sposób według zastrz. 1—23, zna¬
mienny tym, że materiały wyjściowe, któ¬
re nie nadają się do uwodorniania w ni¬
skich temperaturach, poddaje się wstępne¬
mu rafinowaniu polegającemu na łagodnym
traktowaniu wodorem pod ciśnieniem w
temperaturze poniżej 300°C w celu uczy¬
nienia materiałów tych nadającymi się do
uwodorniania ich w niskich temperaturach.

25. Sposób według zastrz. 1—24, zna¬
mienny tym, że stosuje się materiały wyj¬
ściowe, zawierające od 25 do 75% skład¬
ników wrzących poniżej 350MC, zwłaszcza
składników wrzących w granicach wrzenia
oleju średniego.
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26. Sposób według zastrz. 1—25, zna¬
mienny tym, że do materiałów wyjściowych
dodaje się środków rozcieńczających.

27. Sposób według zastrz. 1—26, zna¬
mienny tym, że jako środki rozcieńczające
sLosuje się cykliczne węglowodory wrzące
w granicach wrzenia olejów średnich,
zwłaszcza naftalen,, antracen, piren lub
mieszaniny tychże albo pochodne uwodor¬
nione, np. czterohydronaftalen.

28. Sposób według zastrz. 1—27, pro¬
wadzony jako proces kilkustopniowy, zna¬
mienny tym, że w poszczególnych zabie¬
gach slosuje się różne środki rozcieńczają¬
ce, przy czym w pierwszym zabiegu sto¬
suje się węglowodory rozcieńczające, sto¬
sunkowo ubogie w wodór, a w drugim lub
w dalszych zabiegach — węglowodory roz¬
cieńczające o zawartości wodoru większej
od jego zawartości w środkach rozcieńcza¬
jących, stosowanych w pierwszym zabiegu.

29. Sposób według zastrz. 1—28, zna¬
mienny tym, że stosuje się materiały wyj¬
ściowe, zawierające mniej niż 0,1% skład¬
ników popiołu, jeżeli zaś te materiały za¬
wierają większe ilości popiołu — wymywa
się je do tejże granicy,

30. Sposób według zastrz. 1—29, zna¬
mienny tym, że materiały wyjściowe prze¬
mywa się środkami o dużej powierzchni,
impregnowanymi substancjami kwaśnymi.

31. Sposób według zastrz. 1—30, zna¬
mienny tym, że z materiału wyjściowego
usuwa się popiół przez traktowanie sub¬
stancjami kwaśnymi albo wydzielającymi
kwasy, zwłaszcza solami kwaśnymi, sola¬
mi amonowymi i kwasami włącznie z siar¬
kowodorem i dwutlenkiem węgla, które nie
działają na materiał wejściowy, stosując
te środki oddzielnie albo razem z innymi
gazami lub parami, zwłaszcza z amonia¬
kiem lub węglanem amonu lub kwaśnym
węglanem amonu w obecności wody.

32. Sposób według zastrz. 1—31, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizatory
umieszczone nieruchomo.

33. Sposób według zastrz, 1—32, zna¬
mienny tym, że stosuje się 100% objęto¬
ściowych lub więcej katalizatora w odnie¬
sieniu do materiału węglowego, obecnego
w przestrzeni reakcyjnej.

34. Sposób według zastrz. 1—33, zna¬
mienny tym, że stosuje się stężenia kata¬
lizatora zawieszonego w przestrzeni reak¬
cyjnej o co najmniej 10% aktywnej sub¬
stancji katalitycznej, a najlepiej ponad
20%, np. 25—30%, w stosunku do ilości
materiału węglowego, obecnego w prze¬
strzeni reakcyjnej.

35. Sposób według zastrz. 1—34, zna¬
mienny tym, że jako katalizator stosuje się
siarczek metalu ciężkiego, np. metalu gru¬
py 5, 6, 7 układu okresowego albo grupy
żelaza, zwłaszcza dwusiarczek molibdenu
lub wolframu.

36. Sposób według zastrz. 1—35, zna¬
mienny tym, że do przestrzeni reakcyjnej
wprowadza się pierwotnie tlenki, wodoro¬
tlenki, fosforany, pochodne chlorowcowe,
tiosole, węglany albo* sole kwasów orga¬
nicznych i metali ciężkich, zwłaszcza me¬
tali grup 5, 6 i 7 układu okresowego pier¬
wiastków lub grupy żelaza.

37. Sposób według zastrz. 1—36, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizatory
osadzone na nośnikach.

38. Sposób według zastrz. 1—37, zna¬
mienny tym, że stosuje się różne kataliza¬
tory, umieszczone nieruchomo jeden za
drugim w jednym lub różnych naczyniach
reakcyjnych, najlepiej w taki sposób, iż
materiał traktowany prowadzi się najpierw
nad katalizatorem działającym słabo uwo¬
dorniające, a następnie — nad silniej dzia¬
łającym katalizatorem.

39. Sposób według zastrz. 1—38, zna¬
mienny tym, że warunki reakcji reguluje
się tak, iż produkty wrzące poniżej 350°C
tworzą się w ilości co najmniej 10%
i z otrzymanych produktów wytwarza się
oleje smarowe.
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40. Sposób według zastrz. 1—39, zna¬
mienny tym, że w przypadku, gdy przy
ponownym wprowadzeniu do biegu pro¬
duktów, pochodzącydh z uwodornienia
w niskiej temperaturze i zmieszaniu ich
z materiałem wyjściowym, występują trud¬
ności wskutek zawartości asfaltów i (albo)
żywic w materiale wyjściowym, usuwa się
te asfalty lubi żywice po zmieszaniu z pro¬
duktami mającymi być wprowadzonymi do
materiału wyjściowego.

41. Sposób według zastrz. 1—40, zna¬
mienny tym, że wprowadza się frakcje,
wprowadzane z powrotem do procesu,

w takim miejscu urządzenia do uwodor¬
niania w niskiej temperaturze, w którym
została już uskuteczniona redukcja szkod¬
liwych substancji asfaltowych, zawartych
w materiale wyjściowym.

N. V. Internationale Hydro-
g e n e e r i n g octrooien M a a t-
s c h a p pi j (International H y-
drogenation Patents Com-

P a n y)
Zastępca: inż. F. Winnicki

rzecznik patentowy
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