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Znane sj sposoby wytwarzania lub
ulepszania cieklych lub topliwych weglo-
wodoréw, jak benzyn, rozpuszczalnikéw,
olejow do silnikéw Diesla, olejéw paliwo-
wych, olejow smarowych lub parafin albo
weglowodoréw gazowych, przez poddawa-
nie materialow weglowych, zawierajacych
wiecej niz jeden atom wegla w czasteczce,
dziataniu ciepla powodujacemu w czastecz-
ce materialu wyjsciowego albo w czesci ma-
terialu wyjsciowego rozerwanie si¢ wiaza-

nia miedzy atomami wegla albo miedzy ato-
mem wegla i innym pierwiastkiem lub wsu-
wanie asfaltow lub zywic lub tez zwigzkéw
powodujacych tworzenie sie zywic, przy
czym proponowano stosowanie katalizato-
réw utworzonych z mieszanin zawieraja-
cych dwa lub wicksza liczbe skladnikow.

Obecnie stwierdzono, Ze osiaga sig spe-
cjalne korzysci w tych procesach stosujac
jako katalizatory materialy utworzone
z mieszaniny zawierajacej skladnik (a),



ktérym jest jeden lub kilka metali o tagod-
nych wlasciwosciach uwodorniania i o licz-
bie porzadkowej migdzy 25 i 30 w postaci
preparowanego zwiazku siarki, zwlaszcza
siarczkow, oraz (albo) zwiazkow fosforo-
wych, zwlaszcza fosforanéw (nalezy stoso-
waé obojetny fosforan cynku), i skladnik
(b), ktérym jest jeden lub kilka metali
o wlasciwoéciach silnego uwodorniania
i o liczbie porzadkowej co najmniej 42,
nalezacych do grup 4 do 7 ukladu okreso-
wego, lub wanad, chrom, nikiel lub kobalt
albo zwiazki tychze, przy czym katalizator
zawiera wigksza ilos¢é wagowa skladnika
(a) niz skladnika (b).

Zwykle wynosi stosunek wagowy sklad-
nika (a) do skladnika (b) zgodnie z wy-
nalazkiem niniejszym co najmniej 51 do 49,
a najlepiej miedzy 55 do 45 i 99,5 do 0,5.

Zawarto$¢ skladnika (b) w katalizato-
rach wedlug wynalazku niniejszego jest w
wigkszosci przypadkéw nie nizsza jak
trzy czesci wagowe skladnika (b) mna 97
czgsci skladnika (a). Najlepiej jest, gdy
katalizator zawiera od 3 do 40 czesci wa-
gowych skladnika (b) w stosunku do 97
do 60 czesci wagowych skladnika (a).
Bardzo czesto 100 czesci mieszaniny, skla-
dajacej si¢ z (a) i (b), zawiera 15 do 30
czesci, np. 20 czeséci sktadnika (b). Stosu-
nek skladnikéw (a) i (b) dobiera si¢ w
kazdym przypadku w zaleznosci od trak-
towanego materialu oraz Zadanych wyni-
kéw i warunkéw pracy. Najlepsze stosunki
i warunki mozna ustali¢ prébami wstep-
nymi.

Metalami o lagodnym dzialaniu uwo-
dorniajacym i o liczbach porzadkowych od
25 do 30 s3 mangan (25), zelazo (26),
miedz - (29) i cynk (30). Siarczki zelagza,
manganu albo cynku sa korzystnymi cze-
§ciami skladnika (a). W przypadku, gdy
skladnik (a) zawiera kilka siarczkéw me-
tali, stosuje si¢ korzystnie nizsze siarczki,
np. siarczek zelazawy, siarczek miedziawy
albo siarczek manganawy. Mozina jedna-

kowoz réwniez stosowaé wyzsze siarczki
lub wielosiarczki wspomnianych metali,
np. siarczek zelazowy, siarczek zelazawo-
Zelazowy, siarczek miedziowy, siarczek
manganowy itd. Innymi zwiazkami siarko-
wymi wymienionych metali skladnika (a),
ktére daja dobre wyniki, sa siarczan ze-
lazawy, siarczan miedzi, siarczan cynku,
siarczan manganu albo siarczyny, tiosiar-
czany, merkaptydy tych metali itd. Zwlasz-
cza tiosole tych metali mozna stosowaé w
tym zestawieniu. Tiosolami tymi moga by¢
sole kwasu tiosiarkowego i metali skladni-
ka (b) lub innych metali. Wiele z tych
zwigzkéw siarkowych przemienia si¢ na
siarczki w warunkach reakcji. Jako fosfo-
rany stosuje si¢ zwykle ortofosforany, lecz
réwniez i inne fosforany, np. metafosfora-
ny, pirofosforany wchodza w rachubg, o ile
to jest dogodne. Innymi zwigzkami fosfo-
rowymi, ktére nadajg si¢ do tego celu, sa
fostity lub fosforki tych metali.

Metalami o silnych wlasciwosciach
uwodorniania, posiadajacymi liczbe po-
rzadkowa 42 —92 i nalezacymi do grupy
4 do 7 ukladu okresowego oraz wchodza-
cymi w sklad skladnika (b), sa molibden

(42), cyna (50), wolfram (74), ren (75)

i uran (92). Metale te lub ich zwiazki sg
kiorzystnymi cze$ciami sktadnika (b). _
Najkorzystniej jest stosowaé¢ metale

‘skladnika (b) w postaci ich zwigzkéw,

zwlaszcza w postaci tlenkéw, wodorotlen-
kow; siarczkéw, siarczanéw, tiokwaséow lub
ich soli, merkaptydéw albo innych zwiaz-
kéw siarkowych, lecz mozna réwniez uzy-
skiwaé dobre wyniki z haloidkami, selen-
kami, telurkami, fosforanami, weglanami
lub solami kwaséw erganicznych i tych
metali.

W wielu przypadkach obydwa sklad-
niki (a) i (b) stosuje si¢ w postaci siarcz-
kéw. Wspomniane siarczki przygotowuje
si¢ do przeprowadzania sposobu niniejsze-
go w rézny sposéb. Na przyklad metale,
tlenki, wodorotlenki lub inne odpowiednie



zwiazki metali poddaje si¢ siarkowaniu
w warunkach zapewniajacych dokladna
przemiang za pomoca Srodkow siarkuja-
cych, jak siarkowodoru, siarki, dwusiarcz-
ku wegla, merkaptanow itd. Innym sposo-
bem jest wytracanie wielosiarczkéw z roz-
tworu wodnego, przy czym wspomniane
wielosiarczki poddaje si¢ nastepnie trak-
towaniu cieplnemu w celu przemiany na
nizsze siarczki. Réwniez nadaja sie siarcz-
ki otrzymane przez rozklad cieplny odpo-
wiednich ticsoli. Korzystnie jest podda¢
siarczki dzialaniu $rodkéow siarkujacych w
celu usuniecia z mnich ostatnich $ladow
tlenw

Jest rzecza pozadang, azeby poszcze-
golne skladniki katalizatora byly doklad-
nie zmieszane ze soba.

Mieszanie skladnikéw katalizatora prze-
prowadza si¢ réznymi sposobami, np. me-
chanicznie. Skladniki (a) i (b) przygoto-
wuje si¢ oddzielnie i nastepnie miesza.

Czesto korzystnie jest uskuteczniaé do-
kladnie mieszanie skladnikéw (a) i (b)
wprost przy chemicznym wytwarzaniu ka-
talizatoréow, np. przez roéwnoczesna che-
miczng przemiang mieszaniny lub zwiaz-
kow skladnikow (a) i (b) lub produktow
wyjséciowych do wyrobu tychie. Réwniez
kilka réznych zwiazkéw skladnika (a)
i (lub) (b) albo innych katalizatoréw, za-
wierajacych mieszaniny skladnikéw silnie
i lagodnie uwodorniajacych, mozna wytwa-
rzaé za pomoca -wspomnianej. réwnoczes-
nej przemiany. Na przyklad stopy, zawie-
rajace metale skladnikéw (a) i (b) w od-
powiednich stosunkach w postaci dobrze
rozdrobnionej, np. w postaci. proszku, opi-
tek lub wiérkéw, mozna siarkowaé w ener-
gicznych warunkach w celu wytworzenia
siarczkéw. W ten sposéb proszek, opitki
lub wiérki stali molibdenowej lub wolfra-
mowej mozna przemieniaé na cenne siarcz-

ki mieszane, stosowane wedlug wynalazku

niniejszego.
Ponadto sole lub metale sktadnika (a)

z kwasem tiosiarkowym metalu skladnika
(b) mozna rozkladaé z wytwarzaniem mie-
szanin siarczkéw, lecz w tych przypadkach
miesza si¢ z reguly dalsze ilosci skladni-
ka lub produktu wyjsciowego skladnika (a)
w czasie rozkladu lub po rozkladzie tiosoli
w celu wytworzenia katalizatora stosowa-
nego wedlug wynalazku niniejszego.
Przy wytwarzaniu wspomnianych ka-
talizatorow za pomoca réwnoczesnej che-
micznej przemiany produktéw wyjsciowych
korzystnie jest stosowaé jako material
wyjsciowy mieszaning. roztworéw odpo-
wiednich soli metali i otrzymywaé miesza-
niny katalizatoréw zgodnie z wynalazkiem
niniejszym. lub mieszaniny pétproduktow
przez zwykle wytracanie. Miesza si¢ np.
roztwory siarczanéw, chlorkéw, azotanéw
lub octanéw zelaza, manganu, cynku lub
miedzi — jako materialy wyjsciowe do wy-
robu lagodnie uwodorniajacego sktadnika
(a) — w odpowiednim stosunku z roztwo-
rami materialéw wyjsciowych do wyrobu
silnie uwodorniajacego skladnika (b), .op.

- z roztworami soli niklu lub kobaltu lub tez

tiosoli albo haloidkéw metali sktadnika (b)
lub roztworem amonowych albo potasow-
cowych soli kwaséw wywodzacych sig
z metali sktadnika (b), jak np. kwasem
chromowym lub kwasem molibdenowym,
i wytraca si¢ z tej mieszaniny pozadang
mieszaning. Roéwniez mozna rozpuszczaé
mieszaniny lub ‘materialy - wyjsciowe do
wyrobu skladnikéw (a) i. (b} w przepisa-
nych stosunkach w odpowiednim rozpusz-
czalniku i dokladna mieszaning skladni-
kow (a) i (b) lub materialow wyjsciowych

"do wyrobu tych skladnikéw zadawaé od-

powiednim s$rodkiem  wytracajacym osad,
np. amoniakiem, weglanem amonu, siar-
czanem amonu, siarkowodorem, kwasem
szczawiowym albo solami kwasu szczawio-
wega. Jezeli to jest rzecza konieczna, prze-
mienia sie tak otrzymanjf, i_.mieszaﬁi_ny osad
na_ katalizator stosowany wedlug wynalaz-
ku niniejszego przez odpowiednie trakto-



wanie, np. przez siarkowanie. Przed przy-
toczona przemiana, podczas niej lub po
niej mozna dodawaé odpowiednie ilosci
innych metali lub zwiazkéw metali.

Dobry katalizator otrzymuje si¢ np.
mieszajac roztwér siarczanu zelazawego
z odpowiednia ilo$cia tiomolibdenianu
amonu w takiej ilosci siarczku amonu, jaka
jest potrzebna dd wytracenia zelaza, przez
co otrzymuje si¢ osad utworzony z mie-
szaniny siarczku zelaza i tiomolibdenianu
zelaza. Tak otrzymany osad mozna ewen-
tualnie siarkowaé w dalszym ciagu.

W podobny sposéb do roztworu chlor-
ku zelazowego dodaje sie roztworu wol-
framianu amonu w takim nadmiarze amo-
niaku, aby wystarczyl do wytracenia zela-
za. W ten sposéb otrzymuje si¢ mieszanine
wodorotlenku Zelaza i wolframianu zelaza,
ktéra przemienia si¢ nastepnie za pomoca
roztworu siarczku amonu albo siarkowodo-
ru 'w wyiszej temperaturze na mieszanine
siarczkow.

Réwniez przez dodawanie siarczku
amonu do roztworéw, zawierajacych z jed-
nej strony sole zelaza, cynku, manganu lub
miedzi, a z drugiej strony — sole niklu
lub kobaltu w odpowiednich stosunkach,
mozna otrzymywaé katalizatory wedlug
wynalazku niniejszego.

Inny sposéb wytwarzania katalizatoréw
mieszanych polega na dokladnym miesza-
niu w przepisanej ilosci siarczku metalu
nalezacego do grupy skladnika (a) z mie-
szaning silnie uwodorniajgcych siarczkow
metali nalezacych do grupy skladnika (b),
ktora otrzymano przez siarkowanie odpo-
wiednich metali lub zwiazkéw metali w
znany sposéb. Tak otrzymany katalizator
posiada czesto wigksza aktywnosé niz pro-
dukt otrzymany przez zwykle zmieszanie
tych samych skladnikéw katalizatora w
tych samych stosunkach ilosciowych.

Inny spos6b wytwarzania bardzo aktyw-
aych katalizatoréw zgodnie z wynalazkiem
niniejszym polega na przesycamiu siarcz-

ku metalu nalezacego do grupy stabo uwo-
dcrniajacej skladnika (a) roztworem sil-
nie uwodorniajacego skladnika (b) lub
produktu wyjéciowego, stosowanego do wy-
robu tego skladnika (b). -

Katalizatory takie mozna otrzymywaé
np. przez nasycanie siarczkéw zelaza, cyn-
ku, manganu lub miedzi albo mieszanin za-
wierajacych te siarczki roztworami sktad-
nika (b) lub pélproduktu tego skladnika
w odpowiednich stosunkach, jak tiosolami
lub haloidkami metali grupy 6 uktadu
okresowego pierwiastkéw albo solami amo-
nowymi lub potasowcowymi kwaséw lub
tiokwasow wywodzacych sie z tych metali
lub roztworami zwigzkéw niklu lub kobal-
tu, jak np. ich chlorkami, azotanami, octa-
nami albo siarczanami. Nasycanie to moz-
na przeprowadzaé przez zanurzanie siarcz-
kow sktadnika (a) w roztworze skladnika
(b) albo przez spryskiwanie tym roztwo-
rem. Zamiast skladnika (b) mozna uzyé
polproduktu, z ktérego otrzymuje sig sklad-
nik (b). Katalizator suszy si¢ nastepnie
i, o ile jest to rzecza konieczna, siarkuje
za pomoca gazowego lub lotnego zwiazku
siarki albo za pomoca par siarki w pod-
wyzszonej temperaturze i (najlepiej) pod
zwigkszonym cisnieniem. Korzystnie jest
rowniez doprowadzi¢ do skladnika (a) po-
trzebna mieszaning skladnika (b) przez
zetkniecie skladnika (a) z koloidalnym roz-
tworem skladnika (b), z ktérego skladnik
(a) absorbuje skltadowa (b), albo sktadnik
(a) styka si¢ z prawdziwym roztworem
sktadnika (b), z ktérego skladnik (b) wy-
traca si¢ na skladniku (a) albo w ktérym
sktadnik (b) przeprowadza si¢ w stan ko-
loidalny i z tego stanu zostaje zaabsor-
bowany przez skladnik (a).

Wspomniane sposoby wytwarzania mie-
szanin katalizatoré6w mozna réwniez za-
stosowaé do wyrobu innych katalizatorow
zawierajacych lagodnie uwodorniajace
sktadniki z dodatkiem mniejszej ilosci
sktadnikéw silnie uwodotrniajacych.



Mieszane katalizatory zgodnie z niniej-
szym wynalazkiem mozna réwniez otrzy-
mywaé przez zwykla krystalizacje.

Jako przyklad chemicznego skladnika
(a) z sktadnikiem (b), stosowanego bezpo-
érednio jako katalizator zgodnie z wyna-
lazkiem niniejszym, mozna przytoczyé sole
metali (a) z tiokwasami metali (b), np.

tiowolframian zelaza, tiomolibdenian cyn-.

ku, ktére mozna uwazaé jako zwiazki
siarczkéw odpowiednich metali. Jak juz

99 czesci siarczku zelazawego

90 ,, siarczku zelazawego
80 ,  siarczku zelazawego
75 ,, siarczku Zelazawego
55 ,, siarczku zelazawego
85 ,, siarczku Zelazawego
75 ,, siarczku zelazawego
55 ,, siarczku zelazawego
85 ,, siarczku zelazawego
85 ,, siarczku manganu
85 ,, siarczku manganu
75 ,, siarczku manganu
75 ,, siarczku manganu
70 ,, siarczku cynku
70 ,, siarczku cynku
60 , siarczku cynku
60 , siarczku cynku
80 ,, siarczku zelazawego
80 ,, siarczku zelazawego
75 ,, siarczku zelazawego
95 ,, siarczku zelazawego
' 55—175 ,, siarczku Zelazawego
60 ,, fosforanu miedzi oraz fos-
foranu cynku w stosun-
ku molekularnym
60 ,  fosforanu miedzi
70 ,, fosforanu zelaza
60 ,, fosforanu zelaza
90 ,, siarczku zelazawego
70 ,, siarczku zelazawego
80 ,, siarczku zelazawego

wspomniano, zawieraja jednakze wspom-
niane tiosole zwykle za mala ilosé sklad-
nika (a) do celow zgodnie z wynalazkiem
niniejszym i z tego powodu trzeba doda-
waé do nich odpowiednia ilo$é sktad-
nika (a).

Jako przyklady dobrych mieszanin ka-
talitycznych, nadajacych si¢ do stosowania
zgodnie z wynalazkiem niniejszym, moz-
na przytoczyé

+ 1 cze$¢ dwusiarczku wolframuy,
-+ 10 ,, dwusiarczku wolframu,
+ 20 ,, dwusiarczku wolframu,
+ 25 ,, dwusiarczku wolframu,
+ 45 ,,  dwusiarczku wolframuy,
+ 15 ,, dwusiarczku molibdenu,
+ 25 ,, dwusiarczku molibdenu,
+ 45 ,, dwusiarczku molibdenu,
+ 15 ,, mieszaniny siarczku ni-
klowego i dwusiarczku
wolframu,
+ 15 ,, dwusiarczku molibdeny,
+ 15 ,, dwusiarczku wolframu,
+ 25 ,, dwusiarczku wolframu,
+ ‘25 ,, dwusiarczku molibdenu,
+ 30 ,, dwusiarczku wolframu,
+ 30 ,, dwusiarczku molibdenu,
+ 40 , dwusiarczku wolframu,
+ 40 ,, dwusiarczku molibdenu,
+ 20 ,, siarczku kobaltawego,
+ 20 ,, siarczku nikly,
+ 25 ,, siarczku renu,
+ 5 ,, siarczku renu,
+ 45—25 ,, siarczku wanaduy,
+ 40 ,, dwusiarczku molibdenu,
+ 40 ,, dwusiarczku wolframu,
4+ 30 ,, molibdenianu amonu,
+ 40 ,, molibdenianu amonu,
+ 10 ,, kwasu molibdenowego,
+ 30 ,, kwasu wolframowego,
-+ 20 ,, fosforomolibdenianu

amognu,



Siarkowany stop skladajacy sie z 22,7
cze$ci wolframu oraz 0,5 czesci mo-
libdenu, 1,1 czesci niklu, 1,4 czesci wana-
du i zelaza jako reszty do 100 czesci.

Siarkowany stop skladajacy sie z 6 do
7 czesci chromu, 0,5 cze$ci molibdenu oraz
ielaza jako pozostalej reszty do 100
czescl. .

Czesto stosuje si¢ wspomniane katali-
zatory skladajace sie zasadniczo calkowicie

tylko z mieszaniny skladnika (a) i sktad- -

nika (b) w przytoczonych stosunkach ilo-
Sciowych (katalizator stezomy). Jednakze
czesto korzystnie jest stosowaé powyz-
sze katalizatory osadzone na mnosnikach
albo zmieszane z nosnikami (rozcieficzone
katalizatory), np. na weglu aktywnym,
ziemi bielacej, jak ziemi ,,Terrana”, ,Ful-
lera”, ,,Floryda”, albo ziemi okrzemkowej.
Korzystnie jest noéniki aktywowaé przez
odpowiednie traktowanie wstepne. Trakto-
wany wstepnie wegiel aktywny jest dob-
rym no$nikiem katalizatora wedlug wyna-
lazku niniejszego, zwlaszcza wegiel akty-
wowany para wodna, np. koks z wegla bru-
natnego, traktowany kwasem siarkowym
i para. Nosniki krzemionkowe, jak ziemie
bielace, aktywuje si¢ za pomoca fluoro-
wodoru lub fluoru.

Czesto korzystnie jest traktowaé nos-
niki przed osadzeniem katalizatoréw albo
po nim innymi kwasami, np. chlorowodo-
rem, kwasem azotowym, kwasem fosforo-
wym, kwasem borowym lub podobnym,
albo gazami, jak wodorem, lotnymi zwiaz-
kami siarki pozbawionymi tlenu, chlorow-
cami, tlenkami wegla, fosforkami wodoru
i podobnymi, najlepiej w podwyzszonej
temperaturze i, o ile jest to rzecza poza-
dana, pod cisnieniem.

Katalizator osadza si¢ na nosniku przez
wytracanie, absorpcj¢ z roztworu koloidal-
nego albo z roztworu koloidalnego wytwo-
rzonego doraznie lub droga przesycania
tym roztworem i nastgpnego wysuszania
albo innymi sposobami. Czesci sktadnikow

(@) i-(b) lub ich produkty posrednie osa-
dza sig na noéniku réwnoczesnie lub kolej-
no. W razie potrzeby dokonywa si¢ prze-
miany chemicznej, jak np. zamiany na
siarczki,

Jako przyklady rozciericzonych kataliza-
toréw wedlug niniejszego wynalazku moz-
na przytoczyé¢ 80 czesci wegla aktywnego
+ 12 czesci siarczku zelazawego + 8 cze-
$ci dwusiarczku wolframu; 80 czesci ziemi-
bielacej + 16 czesci siarczku zelazawego
+ 4 czesci kwasu chromowego. Katalizator
moze rdéwniez zawieraé inne skladniki
oprocz skladnikéw (a) i (b) wzietych w
ustalonym stosunku ilos§ciowym. Mozna np.
stosowaé dodatkowo inne katalizatory, np..
metale lub zwiazki metali.

Jezeli procz wymienionych sktadowych
(a) i (b) sa obecne w katalizatorze nosni-
ki oraz (lub) inne skladniki, korzystna jest
rzecza, azeby suma sktadnikéw (a) i (b) nie
wynosifa mniej niz 10% ogélnej ilosci ka-
talizatora. Na przyklad, jezeli stosuje sie
materialy nosne, to ich ilo§¢ wynosi od 20
do 90°0 wagowych, zwlaszcza 40 do 85%,
a najlepiej 50 do 80%. W katalizatorach
zawierajacych précz skladnikéw (a) i (b)
réwniez inne skladniki lub materialy nosne
zawartosé skladnika (b) nie powinna wy-
nosi¢ mniej niz 0,5%0 wagowych catkowitej’
ilosci katalizatora. '

Mozna rowniez stosowaé metaloidy, jak
siarke i chlorowce, np. jod, brom lub chlor,
albo zwiazki tychze, np. zwiazki chlorow-
cowodorowe lub zwigzki amonu albo wegla
z tymi metaloidami, przy czym stosuje sig
je w odpowiednim stosunku ilosciowym, za-
leznym od wynikéw oczekiwanych, w pola-
czeniu lub w mieszaninie ze wspomniana
mieszaning sktadnikéw (a) i (b).

W zaleznosci od potrzeby umieszeza sig
katalizator nieruchomo w przestrzeni re-
akcyjnej albo rozpuszcza si¢ go w mate-
riale traktowanym przed ogrzewaniem,
podczas tego zabiegu lub po nim lub tez
w czasie samej reakcji. Ilo§é rozproszo-



nego katalizatora waha si¢ w zaleznosci od
potrzeby; np. do 30% wagowych, zwlasz-
cza od 1 do 10%, _
Nieruchomo umieszczony katlalizator
stosuje si¢ w postaci kawalkéw lub nie-
-regularnych ksztaltek, najlepiej w postaci
ksztaltek. Mozna stosowaé katalizator w
postaci kostek, cylindréw, kulek, pierscie-
ni, gwiazd, pryzmatow, sitek, ksztaltek row-
kowanych itd. Ksztaltki otrzymuje sig
przez stlaczanie. Wspomniane katalizato-

ry rozmieszcza si¢ nierownomiernie albo

rownomiernie w przestrzeni reakcyjnej,
ewentualnie umieszcza na sitkach lub in-
nych przegrodach.

Material gruby . lub drobnoziarnisty
mozna roéwniez umieszcza¢ na tkaninach
z drutu, na kratach itd.

Katalizatory mieszane mozna stosowaé
rowniez w postaci roztworéw prawdziwych
lub koloidalnych i ewentualnie mozna na-
sycaé nimi stale materialy weglowe.

Jedna z najbardziej korzystnych cech
. katalizatorow wedlug wynalazku niniej-
szego jest ich duza odporno$é na zmniej-
szanie si¢ ich aktywnosci podczas cieplne-
go traktowania wodorem albo przy roz-
szczepianiu materialéw weglowych, zawie-
rajacych lub wytwarzajacych substancje
asfaltowe i Zywiczne.

‘Dalsza korzys¢ przy stosowaniu katali- -

zatorow wedlug wynalazku miniejszego po-
lega na tym, Ze benzyny otrzymane na
drodze cieplnego traktowania w obecnosci
tych katalizatorow posiadaja wysoka liczbe
oktanowa, oraz na tym, Ze w obecnosci
tych katalizatoréw tworza si¢ weglowodory
aromatyczne wzglednie zachowuje si¢ cha-
rakter. aromatyczny materialéw wyjscio-
wych.

Ponadto katalizatory mieszane, otrzy-
mane wedlug wynalazku mniniejszego, sa
tarisze, anizeli katalizatory utworzone tyl-
ko ze sktadnika (b). W wielu krajach
sktadnik (a), ktérego katalizator wedlug
wynalazku zawiera przewazajaca ilosé, jest

tatwiej dostepny niz skladnik (b), wskutek
czego bylo niespodzianka i objawem bardzo
pozadanym, Ze przy uzyciu katalizatorow
tych otrzymuje si¢ takie same lub lepsze
wyniki, anizeli przy uzyciu katalizatoréw
utworzonych tylko ze skladnika (b). Prze-
waznie katalizatory wedlug wynalazku ni-
niejszego sa lepsze niz katalizatory utwo-
rzone tylko ze skladnika (a) lub tylko ze
skladnika (b) albo mieszanin obu skladni-
kow (a) i (b), jednak zestawionych w sto-
sunku innym niz wyZej przytoczony.

Ponizej podaje si¢ przyklady postepo-
wania wedlug wynalazku niniejszego.

Traktowanie cieplne przeprowadza sig
zwykle w zakresie temperatur od 180 do
700° C, jak np. 250 do 650° C, a najlepiej
od 300 do 600° C, Przewaznie jednak sto-
suje si¢ temperatury od 400 do 500°C.

W poszczegolnych przypadkach stosuje
si¢ odpowiednie do tego przypadku cisnie-
nie. A zatem mozna stosowaé cisnienie
atmosferyczne lub ci$nienie wyzsze, np. 20,
50, 300, 500, 800, 1000 atm lub wyzsze.
W pewnych przypadkach wyjatkowych ko-
rzystnie jest stosowaé cisnienie mniejsze od
atmosferycznego.

Traktowanie cieplne wedlug wynalazku
niniejszego, przy ktéorym otrzymuje sig
zwlaszcza duze korzysci, przeprowadza sig
z dodatkiem wodoru lub gazéw zawieraja-
cych dostateczng ilo§é wolnego wodoru.

Wspomniane traktowanie cieplne i wo-
dorem lub gazami zawierajacymi wodé6r
przeprowadza si¢ zwykle w temperaturach
lezacych miedzy 250 i 650°C, a przewaz-
nie migdzy 380 i 550° C. Cisnienie stosuje
si¢ zwykle powyzej 20 atm, a przewaznie
wigksze od 50 -atm. W pewnych reakcjach
stosuje sie¢ cisnienie nieco wyzsze od atmo-
sferycznego, np. 10 atm. Na ogét jednak-
ze wchodza w rachube ci$nienia 100, 200,.
300, 500, 700 atm, a w pewnych przypad-
kach nawet 1000 atm.

Ilos¢ wodoru w przestrzeni reakeyijnej
i w ogrzanych czesciach urzadzenia pola-



czonego z ta przestrzenia reakcyjng waha
sie znacznie w zaleznosci od danego ma-
terialu wyjsciowego oraz od spodziewa-
aych wynikéw. Zwykle stosuje si¢ 500,
600, 1000, 2000 m3 lub. wigcej wodoru (li-
czac w warunkach normalnych co do tem-
peratury i ci$nienia) na jedna tong¢ mate-
rialu weglowego. Najmniejsza ilo§é. wodo-
runa jedna tone materialu weglowego wy-
nosi okolo 100 m? wodoru, a w wielu przy-
padkach stosuje si¢ 3000, 4000, 6000 lub
8000 m® albo wigcej wodoru.

Korzys.tme jest postepowaé w ten spo-
sob, iz stale wprowadza si¢ $wiezy mate-
rial weglowy do przestrzeni- reakcyjnej
i stale odprowadza produkty wytwerzane.
Ewentualnie mozna stosowaé kilka naczyn
reakcyjnych, w ktorych utrzymuje si¢ roz-
ne warunki co do temperatury albo cisnie-
nia i w ktérych mozna. réowniez stosowaé
réozne katalizatory. Dostatecznie przemie-
nione produkty reakcji mozina usuwaé za
kazdym z poszczegélnych naczyn reakcyj-
nych. Materialy, ktére nie zostaly dosta-
tecznie przemienione, wprowadza si¢ po-
nownie albo traktuje w dalszym naczyniu
reakcyjnym, np. produkty o wyZszym
pu:n.kme wrzenia niz benzyna wprowadza
si¢ ponownie do urzgdzenia, w ktérym
uwodornia si¢ olej $redni.

Gazy uwodorniajace moga byé utwo-
rzone z samego wodoru albo mieszanin za-
wierajacych wodoér, np. mieszaniny wodo-
ru i azotu lub gazu wodnego albo wodoru
zmieszanego z dwutlenkiem wegla, siarko-
wodoru, pary wodnej lub metanu lub in-
nych wegglowodorow w odpowiednich ilo-
Sciach. Gazy stosuje si¢ w obiegu kolo-
wym, a ich sklad regulu)e sie¢ zaleznie od
potrzeby.

Ilo§¢ przerabianego materialu wynosi
zwykle od 0,2 do 1,5 kg na litr przestrze-
ni reakcyjnej na godzing, lecz mozna row-
niez stosowaé inne ilosci zaleznie od wa-
runkéw pracy.

Znaczne korzysci otrzymuje sie¢ wedtug

wynalazku niniejszego przy uwodornianiu
rozkladowym takich materialow weglo-
wych, jak wegle réznych gatunkéw, wiacz-
nie z weglami bitumicznymi i lignitami;
innych  materialow. weglowych, jak torfu,
lupkow i drzewa, lecz specjalnie przy
uwodornianiu rozkladowym cieklych lub
topliwych materialow weglowych,. jak ole-
jow mineralnych, smét i produktéow desty-
lacji, przemiany. i lugowania - takich - sta-
tych, cieklych lub topliwych materialéw -
weglowych. Uwodornianie rozktadowe sto-
suje si¢ w celu wytwarzania weglowodorow
réznego rodzaju, jak paliwa do silnikéw,
a zwlaszcza paliwa o dobrych wlasciwo-
$ciach przeciwstukowych, solwentnafty,
olejow srednich, mafty, olejow do silnikéw
Diesla, olejéow stuzacych jako paliwo, ole-
jow smarowych i -tworzacych si¢ réwno-
czesnie produktow ubocznych.

Sposéb wedlug wynalazku niniejszego
mozna réwniez zastosowaé do krakowania,
np. oleju $redniego, oleju gazowego lub
oleju ciezkiego. Katalizatory rozpuszcza
si¢ w materiale wyjsciowym albo umieszcza
nieruchomo w przestrzeni krakowania. Ja-
ko srodki ogrzewajace lub ochronne moz-
na wprowadzaé gazy. A zatem mozna
wprowadzaé ponownie gazy krakingowe
albo dodawaé goracych gazéw naturalnych
lub rafinacyjnych albo pary wodnej. Do-
datek malych ilosci wodoru dziala row-
niez korzystnie. Cisnienie stosuje si¢ atmo-
sferyczne albo wynoszace 20, 50, 70, 100
atm lub wyisze.

Wynalazek niniejszy nadaje si¢ zwlasz-
cza do wyrobu cennych weglowodorow
przez traktowanie cieplne, zwlaszcza w
obecnosci  wodoru, np. do uwodorniania
rozkladowego lub krakowania materialow
weglowych, zawierajacych asfalt, jak.np.
produktéw otrzymywanych droga lugowa- .
nia pod ci$nieniem wegla lub torfu, ponad-
to smol, surowych olejow asfaltowych oraz
pozostalosci bogatych w asfalty, otrzymy-
wanych podczas krakowania lub uwodor-



niania pod cisnieniem. Przy traktowaniu
cieplnym — nawet z dodatkiem wodoru —
asfaltéw lub materialow zawierajacych po-
nad 5%e asfaltu, zwlaszcza o ile stosuje sie
katalizatory umieszczone nieruchomo w-na-
czyniu reakcyjnym, ujawnialy si¢ czesto
przeszkody, np. tworzyly si¢ osady na ka-
talizatorach albo zatykaly sie naczynia re-
akcyjne lub przewcdy, tak iz w tych przy-
padkach postepowanie ciggle bylo trudne
do przeprowadzania. Przy zastosowaniu
mieszanych katalizatoré6w wedlug wynalaz-
ku niniejszego mozliwe jest postepowanie
ciagle bez przeszkod. Stosujac takie ma-
terialy ‘wyjsciowe, ktére zawieraja asfal-
ty, korzystnie jest przy traktowaniu ich wo-
dorem lub gazami zawierajacymi wodor
stosowaé cisnienia wyzsze od 300 atm, np.
400 do 800 atm, a nawet, o ile jest to
rzecza pozadana, do 1000 atm albo wyz-
sze. Przy tym postepowaniu stosuje sig
temperatury powyzej 430°C, zwlaszcza
450 — 550°, np. 475 — 500°, przy czym ko-
rzystnie jest przerabia¢ duze iloSci mate-
rialu naraz w celu uniknigcia rozkladu.

Powyzsze traktowanie cieplne materialow

wyjsciowych, zawierajacych asfalt, prze-
prowadza si¢ najlepiej w kilku obiegach.
Przy takim postgpowaniu wskazane jest
pracowaé z takim materialem wyjsciowym
oraz w takich warunkach, aby w. pierw-
szym okresie traktowania cieplnego otrzy-
maé produkt zawierajacy w zaleinosci od
zawartos$ci asfaltu w materiale wyjsciowym
okoto 35 — 60%6 olejow weglowodorowych,
wrzacych ponizej 325% Dalszg przemianeg
przeprowadza si¢ droga wprowadzania po-
nownie materialéw wrzacych powyzej
325° C lub droga traktowania podczas jed-
nego lub kilku dalszych zabiegéw. Do tego
celu stosuje si¢ wzrastajgce temperatury
i ci$nienia, o ile to jest rzecza konieczna.
Jako mieszaniny katalityczne do trakto-
wania cieplnego materialéow wyjsciowych,
bogatych w asfalt lub powodujacych two-
rzenie si¢ asfaltu, nadaja si¢ zwlaszcza te

katalizatory, w ktérych zaréwno slabiej
uwodorniajgcy skladnik (a}, jak réwniez
silnie uwodorniajacy skiadnik (b) s siarcz-
kami lub tiosolami wspomnianych metali,
albo w ktérych skladnik (a) jest utworzo-
ny z jednego lub kilku siarczkéw metali,
podczas gdy skladnik  (b) zawiera jeden
lub kilka tlenkéw metali. Przerabiajac ma-
terialy wyjsciowe, zawierajace astalt, nie
psuje si¢ aktywnoséci tych katalizatorow
wzglednie psuje tylko  w nieznacznym
stopniu przez asfaltowe lub Zywiczne sub-
stancje o duzym cigzarze czasteczkowym,
a ponadto wytwarza si¢ przy tym bardzo
malo gazéow, dzieki czemu ilosé otrzymy-
wanych cennych produktéow zawierajacych
niestukajace paliwa o duzej zawartosci ni-
sko wrzacych weglowodoréw aromatycz-
nych jest duza. Podezas traktowania ciepl-
nego za pomocg wodoru albo podczas kra-
kowania materialow wyjsciowych, bogatych
w asfalt, nie powinien stosunek ilosciowy
silnie uwodorniajaco dzialajacego skladni-
ka (b) wynosi¢ mniej niz 10 cze$ci na 90
czesci wagowych stabiej uwodorniajacego
sktadnika (a).

Podczas wytwarzania z produktow lu-
gowania wegla przez rozkladowe uwodor-
nianie w obecnosci katall.zat_orow zgodme
z wynalazkiem niniejszym nisko wrzacych
produktow dodaje si¢ czesé produktow nie-
lotnych, odprowadzanych z naczvnia re-
akcyinego, do $wiezego ladunku materialu

)smowego, a z pozostalej czesci wytwa-
rza si¢ przez usuwanie stalych skladnikow
dobry olej stuzacy jako paliwo. Sktadni-
kow produktu uchodzacego w postaci par,
ktpre posiadaja wyzszy punkt wrzenia niz
benzyna, dodaje si¢ najlepiej do tego ole-
ju uzywanego jako paliwa.

Wynalazek niniejszy nadaje sie zwlasz-
cza do wyrobu droga cieplnego traktowa-
nia materialow weglowych paliw silniko-
wych niestukajacych lub przeciwstuko-
wych, albo do wyrobu mieszanin weglo-



wodorowych, bogatych w zwiazki aroma-
tyczne.

Zwlaszcza dobre wyniki otrzymuje sieg
za pomoca wspomnianych katalizatorow
uzywajac przy rozkladowym uwodornia-
niu aromatyzujacym olejéw weglowodoro-
wych, np. olejéw srednich lub stukajacych
benzyn. Réwniez przy wyrobie niestukaja-
cych paliw okazaly sie katalizatory we-
dtug wynalazku niniejszego bardzo ko-
rzystne.

Cenne wlasciwosci katalizatorow we-
dlug wynalazku niniejszego uwidoczniaja
si¢ réwniez przy uzyciu ich do odwodor-
niania. Jako materiatly wyjsciowe do od-
wodorniania wchodza w rachube przede
wszystkim benzyny lub frakcje tychze,
lecz réwniez i wyzej wrzace frakcje ole-
jow mineralnych, smoly lub produkty
otrzymane droga lugowania pod cisnie-
niem albo uwodorniania rozkladowego we-
gli, np. oleje srednie lub oleje cigzkie.
Réwniez z korzyscia mozna stosowaé ka-
talizatory wedlug wynalazku, zwlaszcza
mieszaniny siarczkéw w przepisanych sto-
sunkach, do odwodorniania weglowodoréw
hydroaromatycznych, np. hydrotoluenéw,
hydronaftalenéw lub wyzZej uwodornio-
nych zwiazkéw cyklicznych, jakie otrzy-
muje si¢ przy uwodornianiu wegli lub smét
(zwlaszcza wegli bitumicznych) w odpo-
wiednich warunkach,

Wspomniane odwodomianie mozna
przeprowadzaé w fazie cieklej lub gazo-
wej w temperaturach od 200 do 700° C,
ewentualnie w obecnosci pary lub gazéw,
jak azotu, dwutlenku wegla, lecz zwlasz-
cza w obecnosci wodoru. Przeprowadza
si¢ to odwodornianie pod cisnieniem atmo-
sferycznym lub zmniejszonym, najlepiej
jednakze pod cisnieniem podwyzszonym,
np. 20, 50, 200 atm lub wyzszym. Kataliza-
tor umieszcza si¢ przy tym mnieruchomo
w przestrzeni reakcyjnej albo dodaje go
do materialu wyjsciowego w stanie mial-
ko rozdrobnionym. Dalszym bardzo ko-

rzystnym zastosowaniem wynalazku ni-
niejszego jest wyréb weglowodorow aro-
matycznych lub mieszanin weglowodorow
bogatych w zwigzki aromatyczne przez
destylacje lub izomeryzacje w podwyzszo-
nych temperaturach materialow weglo-
wych, najlepiej w obecnosci wodoru. Pod-
czas tej izomeryzacji przemieniaja si¢ we-
glowodory o prostych laficuchach na we-
glowodory o laricuchach rozgaltezionych.
Dealkylacje alkoholi przeprowadza sie
w podobny sposéb, jak poprzednio opisa-
ne odwodornianie, dzieki czemu laicuchy
boczne zostaja oderwane od wyzszych ho-
mologéw benzenu albo zwiazkéw wielo-
rdzeniowych. Wspomniane katalizatory
mozna réwniez stosowaé do odczepiania
koficowych rodnikéw lub rodnikéw znaj-
dujacych si¢ tuz przy koricu czasteczek
weglowodoréw o dtugim lancuchu otwar-
tym, przy czym w tych przypadkach row-
niez korzystnie jest dodawaé¢ wodoru. Pod-
czas tej dealkylacji i izomeryzacji korzyst-
nie jest stosowaé skladnik (b) zlozony
z tlenkéw metali. Czesto wystepuje kilka
takich reakcji obok siebie.

Okazalo sig, ze korzystnie jest stoso-
waé jako materialy wyjsciowe do wytwa-
rzania nisko wrzacych weglowodoréw aro-
matycznych lub niestukajacych benzyn
zgodnie z wynalazkiem niniejszym mate-
rialy ubogie w wodér, otrzymane na: dro-
dze wydzielania z mieszaniny skladajacej
si¢ ze skladnikow ~bogatych w wodoér
i sktadnikow ubogich w wodor za pomoca
rozpuszczalnikéw selektywnych, jak dwu-
tlenku siarki, aniliny, uptynnionych weglo-
wodoréw i wielu innych, -

Wynalazek mniniejszy nadaje si¢ réw-
niez do takich proceséw, jak przemiana
krezoli na fenolé za pomoca gazéw uwo-
dorniajacych, przy czym gléwna reakcja
nastepuje wedlug réwnania

CHs . CeHi ., OH + H: = CeHsOH + CH.
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Dalszym zastosowaniem wynalazku ni-
niejszego jest redukcja fenoli na odpowied-
nie weglowodory aromatyczne,

"W celu redukcji wodorotlenowych grup
fenoli prowadzi si¢ materialy wyjsciowe,
np. surowy krezol albo frakcje smoty za-
wierajace fenole, nad katalizatorami,
zwlaszcza siarczkami, najlepiej w fazie ga-
zowej razem z wodorem pod cisnieniem
20 atm lub wyzszym, najlepiej 100 do 200
atm lub wyzszym, w temperaturach od 350
do 500° C lub wyzszych, zwykle od 400 do
475° C. W ten sposéb otrzymuje sie oleje
obojetne, zawierajace 70 do 90°% weglo-
wodoréw aromatycznych, jak benzenu
i toluenu. W podobny sposéb mozna otrzy-
mywaé weglowodory z organicznych
zwiazkoéw siarki, azotu i chloru.

Mozna réwniez korzystaé podczas jed-
nego i tego samego zabiegu z réznych swo-
istych wlasciwosci katalizatora stezonego,
stosowanego zgodnie z wynalazkiem ni-
niejszym, oraz katalizatora osadzonego na
materiale nosnym rozszczepiajac materiat
wyjSciowy w obecnosci tych mieszanin ka-
talitycznych, osadzonych na mosénikach,
i przeprowadzajac przed tym rozszczepia-
niem lub po nim traktowanie cieplne

~w obecnosci mieszanin katalitycznych bez
nosnika, przy czym traktowaniu temu pod-
daje sie¢ wzaleznosci od okolicznosci ma-
terial wyjsciowy albo otrzymane produk-
ty. W ten sposéb uzyskuje sie korzysci
wynikajace z zastosowania nosnikéw, to
znaczy osiagniecie daleko posunietego
rozszczepienia na skladniki nisko wrzace,
oraz korzy$¢ wynikajaca z postepowania
bez nosnikéw, polegajaca na praktycznie
biorac catkowitym usunieciu fenoli.

Produkty wytworzone w okresie roz-
szczepiania wspomnianego sposobu wielo-
stopniowego uwalnia si¢ przed dalsza
przerobka od weglowodoréw wrzacych
w granicach wrzenia benzyn, Jezeli w dru-
gim zabiegu pracuje si¢ bez materiatéw
nosnych, to korzystnie jest usunaé z pro-

duktéw, otrzymanych w pierwszym zabie-
gu, przed dalsza przerdobka tylko sktadni-
ki wrzace ponizej 160 lub 180° C w celu
osiagniecia redukcji wszystkich fenoli za-
wartych w olejach lekkich, wrzacych po-
wyzej tych tempera,tur

Oleje nieprzemienione w benzyny
w drugim zabiegu wprowadza si¢ ponow-
nie w celu dalszego rozszczepiania, to
znaczy do pierwszego lub drugiego zabie-
gu. Na ogol korzystniej jest wprowadzaé
je z powrotem do tych zabiegow, w kto-
rych stosuje sie¢ materialy nosne, pome-
waz oleje wprowadzane z powrotem sg juz
pozbawione fenoli i sa silniej rozszczepia-
ne w tym okresie. Oba rodzaje katalizato-
réw mozna, jesli jest to rzecza pozadana,
umieszczaé¢ nieruchomo jeden za drugim
w naczyniu reakcyjnym. Rozszczepianie
podczas obu zabiegéw przeprowadza sie
najlepiej w obecnos$ci wodoru, najkorzyst-
niej pod zwigkszonym ciénieniem, np. 20,
50, 300 atm lub wyzszym, i w temperatu-
rach lezacych miedzy 350 i 600° C, zwlasz-
cza miedzy 400 i 550° C, Cisnienie, tempe-
ratura i ilo§é przerabianego materialu mo-
ga byé¢ podczas obu zabiegow takie same
lub rézne,

W wielu przypadkach korzystnie jest
poddaé material wyjsciowy przed trakto-
waniem wedlug wynalazku niniejszego, to
znaczy przed pierwszym zabiegiem opisa-
nym w poprzednich ustepach, wstepnemu
uwodornieniu w obecnosci katalizatorow
silnie uwodorniajgcych, np. w obecnosci
samego dwusiarczku wolframu, w celu
usunigcia dwuolefin, asfaltow lub substan-
cji podobnych, Dzigki temu mozna stoso-
waé mniejsze naczynie reakcyjne niz
w mnastepnym postepowaniu gléwnym.
Temperature przy uwodornianiu wstep-
nym utrzymuje si¢ zwykle nizsza, p. od
200 do 350° C.

W ten sposéb otrzymuje si¢ z duza wy-
dajnoscig benzyny, bogate w zwiazki aro-
matyczne, jak benzen, toluen, etylobenzen,
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ksylen i ich wyzsze homologi. Mozna je
uzyskiwaé z mieszanin najlepiej po wzbo-
gaceniu droga destylacji frakcyjnej za po-
moca rozpuszczalnikéw selektywnych al-
bo droga destylacji azedtropowej.. W tym

celu dodaje si¢ weglowodoréw uplynnio-

nych, jak np. etanu lub propanu, do roz-
“puszczalnikéw selektywnych, albo aroma-
tyczne weglowodory luguje si¢ rozpusz-
czalnikami selektywnymi i nastepnie trak-
tuje sie roztwér w celu dalszej rektyfika-
cji weglowodorami, ktére sa w warunkach
" normalnych gazami.

Wynalazek niniejszy daje réwniez du-
Ze korzysci przy rafinowaniu za pomoca
wodoru zanieczyszczonych weglowodo-
row cieklych i topliwych. Takie rafinowa-
nie obejmuje: réwniez przemiane droga
uwodorniania skladnikéw tworzgcych gu-
my lub zywice. Tego rodzaju postepowa-
nie okresla sie czesto jako rafinowanie za
pomoca wodoru.

Takie oczyszczanie (rafinowanie) wo-
dorem przeprowadza si¢ zwykle w tempe-
raturach lezacych od 300 do 500° i cze-
sto z zastosowaniem wodoru pod wysokim
cisnieniem w takich warunkach, aby za-
sadniczo nie nastapito rozszczepianie,

'Podczas rafinowania za pomocg wodo-
ru stosuje si¢ jako materialy wyjsciowe su-
rowe oleje smarowe lub frakcje zawieraja-
ce te oleje lub tez inne mieszaniny zawie-
rajace tlen, azot lub zwiazki siarki albo
zwiazki nienasycone, sklonne do tworze-
nia zywic wskutek polimeryzacji, jak su-
rowa benzyne, np. benzyne pochodzaca
z krakowania albo benzyng¢ otrzymana
droga odgazowywania w niskich tempera-
turach, ponadto surowy benzen, oleje mi-
neralne, smoly i oleje srednie lub oleje
cigzkie, otrzymane z tychze, ponadto su-
rowa parafing, wosk montanowy, uzywa-
ny olej smarowy, surowy naftalen oraz in-
ne wielordzeniowe lub zanieczyszczone
weglowodory. Na ogét powinien byé ma-
terial wyjéciowy wolny od asfaltéw albo

zawieraé je w nieznacznej ilosci, Nie po-
winien on z reguly zawieraé wigcej niz 5%
asfaltu.

Podczas rafinowania za pomoca wodo-
ru wedlug wynalazku niniejszego prowa-
dzi sie materialy wyjsciowe razem z wo-
dorem zwykle pod cisnieniem wyzszym od
50 atm, np. 150 do 600 atm, lub jeszcze
wyzszym, np. ‘1000 atm, w temperaturze
0d.300 do 450° C nad katalizatorem we-
diug wynalazku niniejszego, przy czym
warunki, a zwlaszcza ilosci przerabianego
materialu reguluje si¢ tak, aby w prakty-
ce nastgpowalo tylko nieznaczne rozszcze-
pianie czasteczek. W pewnych przypad-
kach przy rafinowaniu surowego benzenu
za pomoca wodoru stosujé si¢ cisnienia
nizsze, np. okolo 40 atm. Krzywa wrzenia
produktu w poréwnaniu z krzywa wrze-
nia materialu wyjsciowego zostaje jednak-
ze w pewnych przypadkach obniZona, np,
jezeli jako zanieczyszczenia obecne sa fe-
nole, przez to, ze fenole zostaja zreduko-
wane na odpowiednie weglowodory aro-
matyczne. Podczas rafinowania produk-
téw o wyzszym punkcie wrzenia, jak ole-
jow smarowych i podobnych, nie da sie
unikngé zwykle nieznacznego rozszczepia-
nia. Nalezy przestrzegaé, aby warunki re-
akcji byly dobrane tak, zeby ilosé nisko
wrzacych produktéw byla mmiejsza od
20%0, zwlaszcza produktéw wrzacych po--
nizej 325° C, ‘

Przy rafinowaniu. za pomoca wodoru
zwykle umieszcza sie katalizator w naczy-
niu reakcyjnym nieruchomo. Mozna go
jednakze dodaé w stanie .doskonale roz-
drobnionym oraz w znacznym stezeni,
np. powyzej 5% w stosunku do materiatu
wyj$ciowego.

Przy stosowaniu materialéw wyjscio-
wych o wysokim punkcie wrzenia albo
o duzej zawartosci asfaltow wskazane jest
nieraz dodaé rozpuszczalnikéw, jak uwo-
dornionych zwiazkéw wielordzeniowych,
np. czterohydronaftalenu lub dekahydro-
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naftalenu, olejéw $rednich ze smoly i po-
dobnych.

Rafinowanie za pomocg wodoru w
.obecnosci katalizatoréow zgodnie z wyna-
lazkiem niniejszym stosuje si¢ z korzyscia
jako traktowanie wstepne, poprzedzajace
krakowanie lub uwodornianie rozkladowe,
w obecnosci katalizatoréw ~ otrzymanych
w mysl wynalazku lub innych katalizato-
réw, np. dwusiarczku wolframu osadzo-
nego na ,, Terranie”, poniewaz w ten spo-,
s6b wydajnosé procesu otrzymywania cie-
ktych produktéw przy samej konwersji
wzrasta, wydajnosé zas ped wzgledem pro-
duktéw gazowych spada i unika si¢ zanie-
czyszczenia katalizatoréw. Benzyny otrzy-
mane przez traktowanie wstepne (rafino-
wanie za pomoca wodoru) w obecnosci
katalizatorow wedlug wynalazku niniej-
szegp sa cennymi materialami wyjsciowy-
mi do tak zwanych proceséw przemiany,
to znaczy do proceséow, w ktorych polep-
sza si¢ ich liczbe oktanowa przez ogrze-
wanie do wysokich temperatur, albo do
aromatyzujacego uwodorniania rozklado-
wego. Oczyszczony wodorem olej $redni
jest cennym materialem do przemiany ma
benzyny, a oczyszczone wodorem oleje
cigzkie nadaja sie¢ do wytwarzania olejow
smarowych oraz (lub) do przemiany droga
krakowania lub uwodorniania rozktado-
wego na oleje $rednie lub benzyny. Oka-
zato sig, iz korzystnie jest przerabiaé oleje
$rednie, np. otrzymane droga uwodornia-
nia wegla i rafinowane za pomoca wodoru
‘wedtug wynalazku niniejszego w tempera-
turach. od 420 do 440% C, w ilosci 35 do
'45%d w stosunku do benzyny i rozkladaé
produkty reakcji wrzacej wyzej niz ben-
zyny na benzyne, najlepiej w obecnosci
katalizatorow wedtug wynalazku niniej-
szego, osadzonych na materialach nos-
nych, :

Réwniez nadaje si¢ wynalazek niniejszy
z korzyseia do ulepszania lub wytwarza-
nia droga rafinowania za pomoca wodoru

weglowodoréw wyzej wrzacych, jak ole-
jow smarowych,

Wynalazek niniejszy nadaje si¢ row-
niez do cieplnego traktowania weglowo-
doréw bogatych w wodér za pomoca we-
glowodorow lub substancji bitumicznych,
ubogich w wodér, np. podczas przemiany
paliw o poslednich wlasciwosciach prze-
ciwstukowych na paliwa o dobrych wla-
Sciwosciach, jak np. benzyn otrzymywa-
nych podczas przemiany tlenkéw wegla
za pomoca wodoru, ewentualnie pod
zwigkszonym cisnieniem, za pomocg ma-
tych ilosci smoly, produktéw otrzymywa-
nych podczas lugowania pod cisnieniem
i podobnych.

Katalizatory wedlug wynalazku niniej-
szego mozna stosowaé do lugowania we-
gla pod cisnieniem przy zastosowaniu wo-
doru lub bez niego.

Rowniez mozna katalizatory te stoso-
waé do cieplnego traktowania materialow
weglowych, jak np. olejéw weglowodoro-
wych, za pomoca weglowodoréw gazo-
wych, jak butanu, propanu itd.
~ Katalizatory powyzsze mozna réwniez
stosowaé do wytwarzania cennych weglo-
wodorow z cieklych, pélstalych lub topli-
wych materialéw weglowych, nadajacych
si¢ do destylacji i zawierajacych zwiazki
asfaltowe, przy czym wspomniane mate-
rialy wyjsciowe, zwlaszcza takie, jakich
nie poddawano traktowaniu cieplnemu po-
wyzej 800° C, zwlaszcza produkty destyla-
cji rozktadowej stalych materialow weglo-
wych, traktuje si¢ w fazie ciektej za po-
moca gazéw uwodorniajacych w obecnosci
wspomnianych- katalizatoré6w, stosowa-
nych w duzym stezeniu, z przeptywem od
0,2 do 1,5 kg, najlepiej 0,3 do 0,8 kg na go-
dzing ma jeden litr przestrzeni reakcyjne;j,
pod ci$nieniem co najmniej 50 atm i w tem-
peraturze od 270 do 420° C, najlepiej. po-
nizej 400° C, a zwlaszcza stosujac katali-
zatory silnie uwodorniajace tak, aby tem-
peratura podczas gléwnego zabiegu trak-
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towania nie lezala wyzej 380° C, a sam za-
bieg prowadzony byl najlepiej w tempera-
turze od 300 do 380° C, przy czym wspo-
mniane warunki nalezy uzgodnié tak, aby
zawarto$é substancji asfaltowych, zwtasz-
cza asfaltéow prawdziwych, zmniejszyé
przy postepowaniu cigglym co mnajmniej
o 90%,, wytworzy¢ na nowo mniej niz 5%,
najlepiej mniej niz 2,5% weglowodoréw
gazowych w odniesieniu do wegla zawar-
tego w materiale wyjsciowym oraz wytwo-
rzy¢ mniej niz 20% produktéw wrzgcych
ponizej 350° C, po czym mozna stosowaé
energiczniejsze warunki reakcji.

Przyktad I. Olej sredni, wrzacy w za-
kresie temperatur od 200 do 325° C, otrzy-
many przez uwodornianie rozkladowe we-
gla bitumicznego, prowadzi si¢ w 495° C
razem z wodorem pod cisnieniem 250 atm
nad katalizatorem utworzonym z doklad-
nej mieszaniny zawierajacej 90 czesci
siarczku ‘Zelazawego i 10 czesci dwu-
siarczku wolframu. Przeptyw wynosi do
0,5 kg na jeden litr przestrzeni reakcyjnej
na jedna godzine.

Otrzymuje si¢ przy tym produkt zawie-
rajacy 40% benzyny i-60% oleju srednie-
go. Olej ten wprowadza si¢ ponownie do
naczynia reakcyjnego. Benzyna nie zawie-
ra fenolu i siarki, posiada liczbe oktano-
wa 89 i jest doskonalym paliwem do- silni-
kéw o dobrych wlasciwosciach przeciw-
stukowych, tak Ze mozna ja réwniez sto-
sowaé do polepszania innych benzyn. Przy
destylacji mozna z tej benzyny otrzymaé
12%/0 toluenu. ‘

Przyktad II. Olej sredni, otrzymany
droga rozkladowego uwodorniania wegla
brunatnego ze srodkowych Niemiec, prze-
prowadza si¢ razem z wodorem w tempe-
raturze 500° C i pod ciénieniem 220 atm
‘\na'd katalizatorem utworzonym z doktad-
nej mieszaniny zlozonej z 85 czesci siarcz-
ku manganu i 15 czesci dwusiarczkit mo-
libdenu. Przeptyw wynosi 0,5 kg na jeden
litr przestrzeni reakcyjnej na jedna godzine.

Tak otrzymany produkt zawiera 50%%
benzyny o liczbie oktanowej 75 i nadaje
si¢ miedzy ‘innymi do silnikéw samoloto-
wych o duzym stopniu sprezenia.

Przyktad III. Surowy benzol cigzki pro-
wadzi si¢ najpierw w celu rafinowania nad
kawalkami prasowanego dwusiarczku wol-
framu w temperaturze 200° C pod cisnie-
niem 200 atm razem z wodorem i nastep-

nie w temperaturze 490° C nad katalizato-

rem utworzonym z dokladnej mieszaniny
zawierajacej 90 czesci siarczku zelazawe-
go i 10 czeSci dwusiarczku wolframu. Prze-
plyw wynosi 0,75 kg na jeden litr prze-
strzeni reakcyjnej na jedna godzine.

W ten sposéb otrzymuje sie produkt
zawierajacy 60% skladnikéw wrzacych
do 185° C, 5% benzenu, 15% toluenu
i 15% 'ksylenu. Reszta sktada si¢ z wyzej
wrzacych weglowodoréw aromatycznych,
nadajacych sie dobrze jako rozpuszczalni-
ki do lakieréw albo jako srodki przeciw-
stukowe do benzyn,

Przyktad IV. Nad katalizatorem, umie-
szczonym nieruchomo w naczyniu reakcyj-
nym i utworzonym z dokladnej mieszaniny
zlozonej z 85 czeéci siarczku zelazawego
i 15 czesci kwasu molibdenowego, prowa-
dzi si¢ olej $redni, otrzymany droga roz-
ktadowego uwodorniania wegla bitumicz-
nego, lacznie z wodorem pod cisnieniem
200 atm w temperaturze 500° C. Otrzymu-
je si¢ produkt, ktéry sklada sie w 37%
z benzyny, ktéra sklada si¢- w polowie
z weglowodoréw aromatycznych i posiada
liczbe oktanowsg 86. Olej $redni, ktéry nie
zostal przemieniony na benzyne, wprowa-
dza si¢ ponownie do naczynia reakcyj-

. nego,

Przyklad V. Olej sredni, wrzacy w za-
kresie temperatur od 200 do 325°C i otrzy-

- many droga rozkladowego uwodorniania

wegla bitumicznego, ogrzewa si¢ w wezo-
wnicy, uwodornia wst¢pnie w mnaczyniu
wytrzymalym na wysokie cisnienie w tem-
peraturze 240°C i pod cisnieniem 250 atm



w obecnoséci dwusiarczku wolframu i pod-
daje rozszczepiajacemu uwodornianiu roz-
kladowemu w naczyniu reakcyjnym, kté-
rego pojemno$é jest cztery razy wieksza
niz naczynia pierwszego, przy czym tem-
peratura w tym drugim naczyniu wynosi
502°C, a cisnienie utrzymuje si¢ takie sa-
mo, jak przy uwodornianiu wstepnym. Ka-
talizator -stosowany podczas drugiego za-
biegu postepowania jest utworzony z 80
czesci wegla aktywnego, aktywowanego do-
datkowo droga traktowania parg wodng w
temperaturze 800°C, na ktérym osadzono
dokladng mieszanine skladajaca sie z 12
czesci siarczku zelazawego i 8 czesci dwu-
siarczku wolframu, Przeplyw wynosi 0,5
kg oleju sredniego na jeden litr przestrze-
ni reakcyjnej na godzine.

Otrzymuje si¢ produkt sktadajacy sie
z 60°0 benzyny (koniec destylacji—200°C)
i 40%0 oleju sredniego. Z benzyny mozna
wyodrebnié 8,5 benzenu i 119, toluenu.

Przyklad VI. 85 czesci siarczku zela-
zawego miesza sie dokladnie z 15 czescia-

Katalizator WSe
Procent obojetnego oleju 100
Zawarto$é weglowodorow
aromatycznych w obojet-
nym oleju 9/, 3

Z tego porownania widaé silne swoiste
dzialanie mieszaniny katalitycznej wedtug
wynalazku w kierunku wytwarzania we-
glowodorow aromatycznych.

Przyklad VII, Tlenck zelaza miesza
si¢ dokladnie z 1%/o metalicznego wolframu
i mieszaning przemienia si¢ na siarczki
przepuszczajac siarkowodér w temperatu-
rze 380°C. Stosujac powyzszy katalizator
do traktowania surowego krezolu, pocho-
. dzacego z wegla bitumicznego, w tych sa-
-mych warunkach jak w przykladzie VI,

otrzymuje si¢ produkt zawierajacy 97%

mi dwusiarczku wolframu i sprasowuje na
kuleczki. Prowadzac pary surowego kre-
zolu z wegla bitumicznego nad tym kata-

lizatorem w temperaturze 450°C pod cis-

nieniem 200 atm otrzymuje sie produkt
skladajacy si¢ w 99%o z oleju obojetnego.
W oleju obojetnym znajduje sie¢ 66%0 we-
glowodoréw aromatycznych, gléwnie to-
luen. Zamiast wspomnianego katalizatora
mozna stosowaé dokladna mieszaning
siarczku zelaza i dwusiarczku wolframu
otrzymana przez poddanie mieszaniny
sktadajacej sie z 87 czesci tlenku zelaza
i 13 czeéci dwusiarczku wolframu dziata-
niu siarkowodoru w 400°C,

W ponizszej tabeli zestawione sa w ce-
lu porownania wyniki otrzymane w ten
sposob z wynikami otrzymanymi w tych

-samych warunkach, lecz 1) z samym dwu-

siarczkiem wolframu, 2) z samym siarcz-
kiem zelazawym (FeS) i 3) z mieszaning
sktadajaca si¢ z 85%0 dwusiarczku wolfra-
mu i 15% siarczku zZelazawego (FeS).

FeS 85% WS: 15%, WS
15°/, FeS  85%, FeS
80 98 99
21 5

66

oleju obojetnego, ktory zawiera 50% we-
glowodoréw aromatycznych. Stosujac siar-
czek zelazawy, otrzymany droga siarko-
wodorowania tlenku zelaza, bez dodatku
wolframu, otrzymuje si¢ produkt— olej
obojetny o zawartosci 270 weglowodoréow
aromatycznych, .

~ Przyklad VIII, Stal specjalng, zawie-
rajaca 22,7% wolframu, 0,5% molibdenu,
1,1% niklu, 1,4% wanadu, rozdrabnia sie
na drobne wiérki i traktuje siarkowodo-
rem w temperaturze 450°C, Surowe ksy-
lenole, otrzymane z produktu uplynniania
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wegla bitumicznego, prowadzi si¢ nad siar-

kowanym katalizatorem razem z wodorem

pod cisnieniem 200 atm w temperaturze
450°C. Produkt koncowy sklada sie w
90% z olejéw obojetnych, ktére zawieraja
65%0 weglowodoréw aromatycznych.
Przyklad IX. Katalizator skladajacy
si¢ z 80%0 siarczku zelazawego i 20%0 kwa-
su wolframowego umieszcza si¢ nieruchomo
w rurze wytrzymalej na wysokie cisnienie
i ogrzewa do 490°C. Prowadzac nad
tym katalizatorem pary surowego krezolu
razem z wodorem pod cisnieniem 250 atm
otrzymuje si¢ produkt, ktéry sklada sie w
95% z oleju obojetnego, zawierajgcego
60%0 weglowodoréw aromatycznych.
Przyklad X. Olej sredni, wrzacy w za-
kresie temperatur od 200 do 325°C i otrzy-
many droga uwodorniania wegla bitumicz-
nego, ogrzewa si¢ w wezownicy, uwodor-
nia wstepnie w temperaturze 350°C pod ci-
$nieniem 260 atm w obecnosci dwusiarczku
wolframu i poddaje uwodornianiu rozkla-
dowemu w naczyniu reakcyjnym o pojem-
nosci czterokrotnie wigkszej niz pojem-
nos¢ pierwszego naczynia w temperaturze
502°C pod tym samym cisnieniem, jakie
stosuje si¢ w czasie uwodorniania wstep-
nego. Podczas tego uwodorniania rozkla-
dowego stosuje si¢ jako katalizator miesza-
nine skladajaca sie z 80 czesci siarczku ze-
lazawego i 20 czesci dwusiarczku wolfra-
mu, Tak otrzymany produkt zawiera 30%o
benzyny (o0 koricowym punkcie wrzenia
podczas destylacji 200°C). Produkt ten
destyluje sie, a pozostaly olej poddaje
uwodornianiu w drugim naczyniu reakcyj-
nym w temperaturze 505°C i pod ciénie-
niem 260 atm. W czasie tego ostatniego
traktowania stosuje si¢ katalizator utwo-
rzony z 80 czesci wegla aktywnego, prepa-
rowanego droga traktowania koksu z we-
gla brunatnego za pomoca pary w tempera-
turze 800°C, na ktérym osadzono doktadng
mieszaning skladajaca sie z 12 czesci
siarczku zelazawego i 8 czeéci siarczku

molibdenu. Otrzymany produkt zawiera
56%/0 benzyny (o keficowym punkcie wrze-
nia podczas destylacji 200°C). Nieprze-
mieniony olej sredni wprowadza sie po-
nownie do drugiego zabiegu uwodor-
niania. A

Benzyny otrzymane w obu zabiegach
miesza si¢ ze soba i weglowodory aroma-
tyczne luguje mieszaning cieklego dwutlen-
ku siarki i propanu w temperaturze 80°C
ponizej zera. Weglowodory -aromatycz-
ne, otrzymane w ten sposob; frakcjonuje
si¢ droga destylacji, otrzymujac 8 czesci
benzenu i 11 czeséci toluenu na 100 czesci
benzyny.

Przyktad XI. Olej sredni, wrzacy w za-
kresie temperatur od 200 do 325°C i otrzy-
many droga uwodorniania rozkladowego
wegla bitumicznego, nagrzewa sie w wezo-
wnicy i poddaje wstepnemu uwodornieniu
wodorem w naczyniu wytrzymalym na
wysokie cisnienie w obecnosci dwusiarczku
wolframu w temperaturze 225°C pod cis-
nieniem 250 atm. Otrzymane produkty
prowadzi si¢ nastepnie do drugiego naczy-
nia wytrzymalego na wysokie cisnienie, w
ktérym traktuje si¢ te produkty w tempera-
turze 505° C wodorem pod cis$nieniem 250
atm. Drugie naczynie reakcyjne zawiera
nieruchomo umieszczony katalizator utwo-
rzony z 80 czesci wegla aktywnego, otrzy-
manego na drodze aktywacji para wodng
w temperaturze 800°C, 12 czesci siarczku
zelazawego i 8. czesci siarczku wolframu.
Skladniki wrzace do 170°C i niezawieraja-
ce praktycznie biorgc fenolu oddestyle-
wuje si¢ z otrzymanego produktu. . Reszte
poddaje si¢ uwodornianii rozkiadowemu
podczas drugiego zabiegu w obecnosci ka-
talizatora, skladajacego si¢ z mieszaniny
80 czesci siarczku zelazawego i 20 czesci
dwusiarczku wolframu, w temperaturze
505° C pod- cisnieniem 250 atm. W ten spo-
s6b powoduje si¢ dalsze rozszczepienie az
do benzyn oraz praktycznie biorac calkowi-
ta redukcje fenoli. Benzyne oddestylowuje
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sie, a olej sredni wprowadza ponownie do
pierwszego zabiegu.

Frakcje benzynowe, otrzymane podczas
obu zabiegéw, miesza si¢ ze soba i luguje
z nich weglowodory aromatyczne miesza-
ning ciektego dwutlenku siarki i propanu w
‘temperaturze 80° C ponizej zera. Tak otrzy-
mane weglowodory frakcjonuje si¢ na dro-
dze destylacji, otrzymujac ze 100 czesci
mieszaniny benzynowej 8 czesci benzenu
i.11 czesci toluenu.

Przyktad XII, Olej sredni, otrzymany
droga uwodorniania rozkladowego wegla
brunatnego, ogrzewa sie razem z wodorem
pod ci$nieniem 250 atm w ogrzewaczuy,
ogrzewanym gazem do temperatury 510°C,
i nastepnie wprowadza si¢ do pionowego
naczynia reakcyjnego, podobnego do wie-
zy. Wieza ta jest wypelniona w 80% ka-
talizatorem skladajacym si¢ z 80 czesci
siarczku zelazowego i 20 czesci dwusiarcz-
ku molibdenu, Pozostale 200 przestrzeni
reakcyjnej, ktére znajduja si¢ w gornej
czesci wiezy, wypelnia si¢ katalizatorem
skladajacym si¢ z 80 czesci aktywowanej
ziemi bielacej, stuzacej jako material nos-
ny, i 12 czesci siarczku zZelazawego oraz
8 czesci siarczku wolframu, W ten sposéb
otrzymuje si¢ produkt reakcji skladajgcy
si¢ w 52% z weglowodoréw wrzacych do
180°C, :

Sktadniki tego produktu wrzace powy-

zej 180 lub 200°C wprowadza si¢ ponownie
do naczynia reakcyjnego razem ze $wie-
-Zym materialem wyjsciowym. Otrzymuije
si¢ w ten sposob mieszaniny zawierajace
.benzen, toluen i ksylen, ktérych mozna
uzywaé jako paliwa niestukajacego do sil-
nikéw i z ktorych mozna wyodregbnié ben-
zen i homologi benzenu.

Przyktad XIII. Pozostalosé po krakowa-
niu, wrzaca powyzej 325°C, otrzymana
z oleju ‘mineralnego i zawierajaca 12
asfaltu, prowadzi si¢ razem z wodorem pod
ciénieniem 600 atm i 485° C nad katalizato-
rem skladajacym sig z 90%0 siarczku zela-

zawego i 10% dwusiarczku wolframu.
Otrzymuje sie produkt zawierajacy 12%6
benzyn niestukajacych i 33% oleju do sil-
nikéw Diesela o liczbie cetenowej. 50
i punkcie krzepniecia 20° ponizej zera.
Sktadniki wrzace powyzej 325°C i zawie-
rajace mniej niz 1o asfaltu wprowadza sig
ponownie do naczynia reakcyjnego razem
ze $wiezym materialem wyjsciowym.

Przyklad XIV., Olej sredni, wrzacy w
zakresie temperatur od 200 do 320°C, za-
wierajacy 23%o fenoli i otrzymany podczas
uwodorniania rozkladowego wegla bitu-
micznego, prowadzi si¢ razem z wodorem
pod ci$nieniem 250 atm w temperaturze
440°C nad katalizatorem, skladajgcym sig
z dokladnej mieszaniny zawierajacej 80%o
siarczku zelazawego . i 20°o dwusiarczku
wolframu, Otrzymuje sig¢ 27% benzyny
(gtéwnie uzyskanej droga redukcji fenoli)
o liczbie oktanowej 73. Olej $redni, nieza-
wierajacy praktycznie biorac fenoli, prowa-
dzi si¢ razem z wodorem pod ci$nieniem
250 atm i w temperaturze 407° C nad kata-
lizatorem utworzonym z 10% dwusiarczku
wolframu osadzonego ma ziemi bielacej
,Terrana", potraktowanej wstepnie kwasem
fluorowodorowym. W taki sposéb uzyskuje
si¢ 70%0 benzyny o liczbie oktanowej 80.
Benzyny otrzymane w obu ckresach miesza
sie ze soba, przez co otrzymuje si¢ benzyne
o liczbie oktanowej 77.

Przyklad XV. Smole, zawierajaca 50%0

-sktadnikéw wrzacych do 325°C i otrzymana

droga gazowania w niskiej temperaturze
wegla brunatnego ze srodkowych Niemiec,
prowadzi si¢ razem z wodorem pod cisnie-
niem 600 atm nad katalizatorem skltadaja-
cym si¢ z dokladnej mieszaniny, zlozonej
z 80%0 siarczku Zelazawego i 20%0 dwu-
siarczku wolframu, i umieszczonym nieru-
chomo w przestrzeni reakcyjnej, przy czym
temperatura przy wejéciu do naczynia
reakcyjnego wynosi 400°C, a przy wylocie
posiadajg produkty reakcji 430°C, Otrzy-
muje si¢ produkt skladajacy si¢ w 65%0 ze
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sktadnikéw wrzacych do 325°C, w 20%
z czystej parafiny i w 15% z oleju smaro-
wego o wskazniku lepkosci rownym 50.

Przyklad XVI. Olej sredni, otrzymany
droga uwodorniania w fazie cieklej pod ci-
$nieniem pozostalosci po krakowaniu,
oczyszcza si¢ wodorem przepuszczajac go
wraz z wodorem pod ci$nieniem 250 atm
w temperaturze 350" C nad katalizatcrem
skladajacym sie z 80%0 siarczku zelazawe-
60 i 20%0 dwusiarczku wolframu, przy czym
ilos¢ przerabianego materialu dobiera sie
tak, aby nie tworzyla si¢ benzyna. Tak trak-
towany olej prowadzi si¢ nastgpnie pod
cisnieniem 250 atm w temperaturze 415°C
nad katalizatorem zawierajacym 10°/o dwu-
siarczku wolframu i osadzonym na ziemi
bielacej ,, Terrana" potraktowanej wstepnie
fluorowodorem. Tak otrzymana benzyna
posiada liczbg oktanowa, 69,5. Nieprzemie-
niony lub niedostatecznie przemieniony olej
$redni wprowadza si¢ ponownie do pro-
cesu.

Jezeli material wyjsciowy prowadzi si¢
nad wspomnianym katalizatorem bezpo-
$rednio bez traktowania wstepnego zgo-
dnie z wynalazkiem niniejszym, to otrzy-
muje si¢ tylko polowe tej ilosci benzyn w
jednostce czasu, a otrzymana benzyna po-
siada liczbe oktanowa réwna tylko 62.

Przykiad XVII. Weglan niklu i kwas
wolframowy w stosunku czasteczkowym
1 : 2 urabia si¢ z woda na paste, suszy,
miele i przemienia na mieszanine siarczkéw
dzialaniem siarkowodoru w podwyzszonej
temperaturze. Tak otrzymang mieszanine
siarczkéw niklu i wolframu miesza sie do-
kladnie z wytragconym siarczkiem zelaza-
wym w stosunku- 15 : 85 czesci wagowych,
prasuje na kulki i wypelnia nimi naczynie
reakcyjne,

Pary benzyny, zawierajace 15%o fenoli,
i pary benzyny, czesciowo wolne od fenoli,
31%, naftenéw i 32% weglowodoréw aro-
matycznych, otrzymanych droga uwodor-

niania rozkladowego wegla bitumiczneg>,.

prowadzi si¢ razem z wodorem nad tym ka-
talizdtorem w temperaturze 475°C pod cis-
nieniem 50 atm. W ten sposéb otrzymuje
si¢ benzyne, ktéra praktycznie biorac nie
zawiera fenoli, a zawiera 15%0 naftenow
i 590 weglowodoréw aromatycznych. Licz-
ba oktanowa produktu wynosi 88 w porow-
naniu do 80, jaka posiadal material wyj-
Przyklad XVIIL. Siarczek zZelaza wy-
traca si¢ z roztworu siarczanu zelazowego
przez dodanie roztworu siarczku amonu.
Osad filtruje sig, przemywa i suszy w stru-
mieniu wodoru w ciggu kilku godzin w
temperaturze stopniowo podwyzszanej do
400°C, 90 czesci wagowych tak otrzyma-
nego siarczku napawa si¢ roztworem 14
czesci wagowych tiowolframianu amonu w
roztworze siarczku amonu i otrzymany pro-
dukt suszy przez kilka godzin w strumieniu
wodoru w temperaturze wzrastajacej do
400°C. Katalizator przerabia si¢ na odpo-
wiednie ksztaltki, ktérymi wypelnia si¢ na-
czynia reakcyjne, wytrzymale na wysokie
ci$nienie, '

Nad tym katalizatorem prowadzi si¢ ra-
zem z wodorem pozostalosé po krakowa-
niu, ktéra zawiera 5,3% skladnikow wrza-
cych do 325°C, a w cze$ci wrzacej powyzej
325°C — 5% asfaltu, w temperaturze
475° C pod cisnieniem 600 atm.

Otrzymany produkt zawiera 53%o skla-
dnikéow wrzacych do 325°C i 0,29 asfaltu
w pozostalosci

Przykfad XiX. 100 litréw oleju Sredaie-

g0, wrzacego w zakresie temperatur od 200
da 325° C zawierajacego fenole i otrzyma-
nego na drodze uwodorniania rozkladowe-
go wegla brunatnego ze srodkowych Nie-
miec, traktuje si¢ — po rozciericzeniu 100
litrami  lekkiej benzyny — 200 litrami
uplynnionego dwutlenku siarki w tempera-
turze 20" ponizej zera. W ten sposéb prze-
chodzi 66 litrow oleju sredniego do roztwo-
fu. Czeéé, ktora nie przeszla do roztwory,
stanowi po usunieciu lekkiej benzyny i ma-
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tej ilosci rozpuszczonego dwutlenku siarki
dobry olej do silnikéw Diesela o liczbie ce-
tenowej 66,5, niewykazujaecy wlasciwosci
nagryzania. ,

- Sktadniki ubogie w wodor destyluje sie
po odparowaniu cieklego dwutlenku siarki,
nastepnie ogrzewa razem z wodorem i pod-
daje wstepnemu traktowaniu wodorem w
malym naczyniu reakcyjnym w tempera-
turze okolo 235°C i pod cisnieniem okolo
250 atm w obecnosci dwusiarczku wol-
framu.

Tak otrzymane produkty poddaje sie
nastepnie uwodornianiu rozkladowemu w
temperaturze okoto 502°C i pod ci$nieniem
250 atm w naczyniu reakcyjnym o cztero-
krotnie wigkszej pojemnosci niz naczynie
pierwsze. Katalizator umieszcza si¢ nieru-
chomo w przestrzeni reakcyjnej. Jest on
utworzony z mieszaniny 80 cze$ci siarczku
zelazowego i 20 czesci dwusiarczku wolfra-
mu. Przeplyw wynosi 0,75 kg na litr prze-
strzeni reakcyjnej na jedna godzine.

Otrzymuje si¢ produkt skladajacy sie
w 60%0 z benzyny i w 40% z oleju $rednie-
go. Z benzyny, ktora praktycznie biorac
nie zawiera fenoli i siarki, a ktéra posiada
liczbe oktanowa 80,5, mozna wyodrebnié
9,5%» toluenu.

Przyklad XX. 100 litréw oleju érednie-
go, wrzacego w zakresie temperatur od 190
do 325°C i otrzymanego droga krakowania
niemieckiego oleju mineralnego pod cis-
nieniem, rozcieficza sie¢ 80 litrami benzyny
lekkiej i nastepnie traktuje w 40° ponizej
zera 200 litrami cieklego dwutlenku siarki,
przy czym 28 litréw oleju sredniego prze-
chodzi do roztworu., Cze$é nierozpuszczo-
na jest bardzo dobrym olejem do silnikéw
Diesela i 'posiada liczbe cetenowa 73.

Rozpuszczone skladniki ubogie w wodér
traktuje si¢ w dalszym ciagu, jak opisano
w przykladzie XIX. W ten sposéb otrzy-
muje si¢ produkt zawierajacy 52% benzy-
ny {o koricu wrzenia 200°C) i 48%0 oleju
§redniego.

Benzyna posiada ligzbe eoktanowg 82
i zawiera 9,5%0 toluenu.

Przyktad XXI. Reztwor 33 g tiomo-
libdenianu amenu w 500 cm?® roztworu
siarczku amonu (13%-owego) wlewa sie
mieszajac do wodnego roztworu 250 ‘¢
siarczanu zelazawego. Czarny osad siarcz-
ku zelaza: i tiomolibdenianu zelaza oddzie-
la si¢ przez filtrowanie, przemywa, suszy
bez dostepu powietrza i cgrzewa do 400°C
z wodorem, do ktérego dodano okolo 20%
siarkowodoru. Po- ochtedzeniu sprasowuje
si¢ katalizator skladajacy sie¢ z 80 czesci
siarczku zelaza i 20 czesci siarczku meolib-
denu na kulki.

Jezeli nad tym katalizatorem przepusz-
cza si¢ pary oleju s$redniego, otrzymanego
z pozostaloéci po krakowaniu amerykasni-
skiego oleju asfaltowego droga uwodornia-
nia rozkladowego w fazie cieklej i posia-
dajacego liczbe cetenowa 20, razem z wo-
dorem w temperaturze 440°C pod cisnie-
niem 250 atm, to otrzymuje sig olej do sil-
nikéw Diesela o liczbie cetenowej 50.

Przyktad XXII. Roztwér 20 g kwasu
wolframowego w 250 cm3 roztworu 20°/o-
owego amoniaku dodaje sie mieszajac do
wodnego roztworu 246 g krystalicznego
chlorku zelaza i nastepnie dodaje sie dal-
sze ilosci roztworu amoniakalnego, az do
zupelnego wytracenia zelaza. Otrzymany
osad skladajacy sie z wodorotlenku zelaza
i wolframianu zelaza oddziela sie drogg sa-
czenia i przemienia na mieszanine siarcz-
kéw dzialaniem siarkowodoru w 400°C.

Jezeli nad tym katalizatorem prowadzi
si¢ pary oleju s§redniego, wrzacego w za-
kresie temperatur miedzy 200 i 325°C, kté-
ry otrzymano na drodze uwodorniania roz-
kladowego wegla bitumicznego, z dodat-
kiem wodoru pod cisnieniem 250 atm w
temperaturze 505°C, to otrzymuje sie 35%0
benzyny i 65% oleju sredniego, ktory roz-
szczepia si¢ w dalszym ciggu w naczyniu
reakcyjnym do benzyny. Liczba oktano-
wa benzyny wynosi 88.



Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania lub ulepszania
cieklych lub topliwych weglowodorow, jak
benzyny, rozpuszczalnikéw, olejow do sil-
nikéw Diesela, olejéw paliwowych, olejéow
smarowych, parafiny albo weglowodorow
gazowych, droga poddawania materiatow
weglowych, zawierajacych wigcej niz 1
atom wegla w czasteczce, traktowaniu
cieplnemu w temperaturze od 180° do
700°C, zwlaszcza 250° do 650°C, pod ciénie-
niem atmosferycznym lub zwickszonym,
np. 20, 50, 300, 800 lub 1 000 atm albo wyz-
szym, powodujacemu w czasteczce mate-
rialu wyjsciowego albo w czesci wyjscio-
wego materialu  weglowego rozerwanie
wiazan miedzy atomami wegla albo wigzan
miedzy weglem i innymi pierwiastkami lub
usuwanie asfaltéow albo zywic lub zwiaz-
kéw powodujacych tworzenie sie tychze,
znamienny tym, Ze reakcje przeprowadza
sie¢ w obecnoséci katalizatoréow, skladaja-
cych si¢ z mieszaniny oraz (lub) zwiazkow
chemicznych skladnika (a), zawierajacego
jeden lub kilka metali o liczbie porzadko-
wej od 25 do 30 i o lagodnym dziataniu
uwodorniajacym, w postaci zwiazkow siar-
ki, zwlaszcza siarczkow lub zwiazku fosfo-
ru, zwlaszcza fosforanu (np. obojetnego fos-
foranu cynku) i sktadnika (b), zawieraja-
cego jeden lub kilka metali o liczbie po-
rzadkowej co najmniej 42 grupy czwartej
do si6dmej ukladu okresowego pierwiast-

-kéw i o dzialaniu silnie uwodorniajacym,
lub wanad, chrom, nikiel, kobalt albo
zwiazki tych metali, przy czym zawartosé
sktadnika (a) w katalizatorze jest wigksza
niz zawarto§é sktadnika (b).

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny
tym, zZe stosuje si¢ katalizator, w ktérym
stosunek wagowy sktadnika (a) do skladni-
ka (b) wynosi co najmniej 51 do 49.

3. Sposéb wedlug zastrz. 1 —2, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator, w
ktérym stosunek wagowy skladnika (a)

do skladnika (b)
199,5:0,5.

4, Sposéb wedlug zastrz. 1 —3, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator, kto-
rego poszczegblne sktadniki sa scisle zmie-
szane ze soba.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1—4, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator za-
wierajacy nizszy siarczek metalu skladni-
ka (a), jezeli sa juz dwa siarczki takiego
metalu lub wieksza ich liczba.

6. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny
tym, Ze niZszym siarczkiem jest siarczek
zelazawy.

7. Sposéb wedlug zastrz. 1 —3, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator, kté-
rego skladnik (a) zawiera siarczan zelaza-
wy, siarczan miedzi, siarczan cynku, siar-
czan manganu albo siarczyny, tiosiarczany,
merkaptydy lub tiosole tych metali.

8. Sposéb wedlug zastrz. 7, znamienny
tym, zZe stosuje si¢ katalizator, w ktérym
tiosolem skladnika (a) jest sél zelaza, cyn-
ku, manganu lub miedzi i tickwasu utwo-
rzonego z metalu skladnika (b).

9. Sposéb wedlug zastrz. 1 —8, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator, w
ktérym skladnikiem (b) sa tlenki, wodoro-
tlenki, siarczki, siarczany, tiokwasy lub so-
le tychze, merkaptydy lub inne zwiazki
siarki, zwiazki chlorowcowe, selenki, te-
lurki, fosforany, weglany lub sole kwaséw
organicznych, molibdenu, cyny, wolframu,
renu, uranu, chromu, niklu lub kobaltu.

10. Sposéb wedlug zastrz. 1 —6, zna-
mienny tym, ze oba skladniki (a) i (b) sto-
suje si¢ w postaci uprzednio przygotowa-
nych siarczkow. v

11. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 10, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator, w
sktad ktérego wchodzi skladnik (a) —
siarczek metalu i sktadnik (b) — tlenek
metalu.

12. Sposéb wedlug zastrz. 1 —11, zna-
mienny tym, ze stosuje si¢ katalizator skla-
dajacy si¢ zasadniczo catkowicie z miesza-

lezy miedzy 55 : 45
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niny sktadnikéw (a) i (b) w stosunkach p:-
danych w zastrz. 1 (katalizator stezony).

13. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 11, zna-
mienny tym, Ze stosuje si¢ katalizator osa-
dzony na materiale nosnym albo zmiesza-
ny z tym materialem (katalizator rozcien-
czony).

14. Sposéb wedtug zastrz. 13, znamien-
ny tym, ze jako material nosny stosuje sie
wegiel aktywny.

15, Sposob wedlug zastrz. 1 — 14, zna-
mienny tym, ze stosuje si¢ siarke jako ta-
ka w postaci jej zwigzkéw lub chlorowce,
zwiazki amonu lub zwiazki weglowe tych-
‘2e w odpowiednich stosunkach, dobranych
w zaleznosci od spodziewanych wynikéw,
w  polaczeniu z mieszaning albo razem
z mieszaning skladnikéw (a) i (b).

16. Sposoéb wedlug zastrz. 1 — 15, zna-
mienny tym, ze katalizator umieszcza sie

" nieruchomo w przestrzeni reakcyjnej.

17. Sposéb wedlug zastrz, 1 — 16, zna-
mienny tym, ze stosuje si¢ katalizator
w postaci kawalkéw o ksztalcie nieregu-
lamyrm albo w postaci malych szescianow,
kulek, cylindrow, pierscieni, gwiazd, stu-
pow, sit, ksztaltek ztobkowanych.

18. Sposéb wedtug zastrz. 1 — 17, zna-
mienny tym, ze postepowanie prowadzi sie
z dodatkiem wodoru lub gazu zawieraja-
cego dostateczng ilosé wolnego wodoru

~w temperaturach od 250 do 650° C i pod
cisnieniem wyzszym od 50 atm, '

19. 8pos6b wedtug zastrz. 1 — 18, zna-
mienny tym, Ze pracuje si¢ w obecnosci
katalizatora, w ktérym stosunek silnie
uwodorniajacego skladnika (b) wynosi ¢>

najmniej 10 czeéci na 90 czeéci wagowych
lagodnie uwodorniajacego sktadnika (a).

20. Sposéb wedltug zastrz. 1 — 19, zna-
mienny tym, ze jako materialy wyjsciowe
stosuje si¢ skladniki ubogie w wodér,
otrzymane przez wydzielanie z mieszani-
ny, sktadajacej si¢ ze sktadnikéw boga-
tych w wodér i skladnik6w ubogich w wo-
dor, przy pomocy rozpuszczalnikow selek-
tywnych,

21. Spos6b wedtug zas.trz 1 — 18, zna-
mienny tym, Ze rozklad materialéw wyj-
$ciowych uskutecznia si¢ w obecnosci mie-
szanin katalizatoréw na materialach nos-
nych, przy czym przed rozktadem poddaje
si¢ traktowaniu cieplnemu w obecnosci
wspomnianych mieszanin katalizatorow
bez materialéw nosnych, przy czym to
cieplne traktowanie przeprowadza sie
w zaleznosci od okoliczno$ci na materia-
tach wyjsciowych albo na produktach wy-
tworzonych,

22, Sposob wedtug zastrz. 1 — 18, zna-
mienny tym, Ze wpierw poddaje si¢ mate-
rialy wyjsciowe uwodornianiu wstepnemu
w obecnosci katalizatoréw silniej uwodor-
niajacych, jak -samego dwusiarczku wol-
framu, zanim podda sie je wlasciwemu
traktowaniu cieplnemu,
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