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Znane są sposoby wytwarzania lub
ulepszania ciekłych lub topliwych węglo¬
wodorów, jak benzyn, rozpuszczalników,
olejów do silników Diesla, olejów paliwo¬
wych, olejów smarowych lub parafin albo
węglowodorów gazowych, przez poddawa¬
nie materiałów węglowych, zawierających
więcej niż jeden atom węgla w cząsteczce,
działaniu ciepła powodującemu w cząstecz¬
ce materiału wyjściowego albo w części ma¬
teriału wyjściowego rozerwanie się wiąza¬

nia między atomami węgla albo między ato¬
mem węgla i innym pierwiastkiem lub wsu¬
wanie asfaltów lub żywic lub też związków
powodujących tworzenie się żywic, przy
czym proponowano stosowanie katalizato¬
rów utworzonych z mieszanin zawierają¬
cych dwa lub większą liczbę składników.

Obecnie stwierdzono, że osiąga się spe¬
cjalne korzyści w tych procesach stosując
jako katalizatory materiały utworzone
z mieszaniny zawierającej składnik (a),



którym jest jeden lub kilka metali o łagod*
nych właściwościacih uwodorniania i o licz¬
bie porządkowej między 25 i 30 w postaci
preparowanego związku siarki, zwłaszcza
siarczków, oraz (albo) związków fosforo¬
wych, zwłaszcza fosforanów (należy stoso¬
wać obojętny fosforan cynku), i składnik
(b), którym jest jeden lub kilka metali
o właściwościach silnego uwodorniania
i o liczbie porządkowej co najmniej 42,
należących do grup 4 do 7 układu okreso¬
wego, lub wanad, chrom, nikiel lub kobalt
albo związki tychże, przy czym katalizator
zawiera większą ilość wagową składnika
(a) niż składnika (b).

Zwykle wynosi stosunek wagowy skład¬
nika (a) do składnika (b) zgodnie z wy¬
nalazkiem niniejszym co najmniej 51 do 49,
a najlepiej między 55 do 45 i 99,5 do 0,5,

Zawartość składnika (b) w katalizato¬
rach według wynalazku niniejszego jest w
większości przypadków nie niższa jak
trzy części wagowe składnika (b) na 97
części składnika (a). Najlepiej jest, gdy
katalizator zawiera od 3 do 40 części wa¬
gowych składnika (b) w stosunku do 97
do 60 części wagowych składnika (a).
Bardzo często 100 części mieszaniny, skła¬
dającej się z (a) i (b), zawiera 15 do 30
części, np. 20 części składnika (b). Stosu¬
nek składników (a) i (b) dobiera się w
każdym przypadku w zależności od trak¬
towanego materiału oraz żądanych wyni¬
ków i warunków pracy.' Najlepsze stosunki
i warunki można ustalić próbami wstęp¬
nymi.

Metalami o łagodnym działaniu uwo¬
dorniającym i o liczbach porządkowych od
25 do 30 są mangan (25), żelazo (26),
miedź < (29) i cynk (30). Siarczki żelaza,
manganu albo cynku są korzystnymi czę¬
ściami składnika (a). W przypadku, gdy
składnik (a) zawiera kilka siarczków me¬
tali, stosuje się korzystnie niższe siarczki,
np. siarczek żelazawy, siarczek miedziąwy
albo siarczek manganawy. Można jedna¬

kowoż również stosować wyższe siarczki
lub wielosiarczki wspomnianych metali,
np. siarczek żelazowy, siarczek żelazawo-
żelazowy, siarczek miedziowy, siarczek
manganowy itd. Innymi związkami siarko¬
wymi wymienionych metali składnika (a),
które dają dobre wyniki, są siarczan że¬
lazawy, siarczan miedzi, siarczan cynku,
siarczan manganu albo siarczyny, tiosiar¬
czany, merkaptydy tych metali itd. Zwłasz¬
cza tiosole tych metali można stosować w
tym zestawieniu. Tiosolami tymi mogą być
sole kwasu tiosiarkowego i metali składni¬
ka (b) lub innych metali. Wiele z tych
związków siarkowych przemienia się na
siarczki w warunkach reakcji. Jako fosfo¬
rany stosuje się zwykle ortofosforany, lecz
również i inne fosforany, np. metafosfora¬
ny, pirofosforany wchodzą w rachubę, o ile
to jest dogodne. Innymi związkami fosfo¬
rowymi, które nadają się do tego celu, są
fosfity lub fosforki tych metali.

Metalami o silnych właściwościach
uwodorniania, posiadającymi liczbę po¬
rządkową 42 — 92 i należącymi do grupy
4 do 7 układu okresowego oraz wchodzą¬
cymi w skład składnika (b), są molibden
(42), cyna (50), wolfram (74), ren (75)
i uran (92). Metale te lub ich związki są
korzystnymi częściami składnika (b).

Najkorzystniej jest stosować metale
składnika (b) w postaci ich związków,
zwłaszcza w postaci tlenków, wodorotlen¬
kowi siarczków* siarczanów, tiokwasów lub
ich soli, merkaptydów albo innych związ¬
ków siarkowych, lecz można również uzy¬
skiwać dobre wyniki z haloidkami, selen-
kami, telurkami, fosforanami, węglanami
lub solami kwasów organicznych i tych
metali.

W wielu przypadkach obydwa skład¬
niki (a) i (b) stosuje się w postaci siarcz¬
ków. Wspomniane siarczki przygotowuje
się do przeprowadzania sposobu niniejsze¬
go w różny sposób. Na przykład metale,
tlenki, wodorotlenki lub inne odpowiednie
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związki metali poddaje się siarkowaniu
w warunkach zapewniających dokładną
przemianę za pomocą środków siarkują¬
cych, jak siarkowodoru, siarki, dwusiarcz¬
ku węgla, merkaptanóto itd. Innym sposo¬
bem jest wytrącanie wielosiarczków z roz¬
tworu wodnego, przy czym wspomniane
wielosiarczki poddaje się następnie trak¬
towaniu cieplnemu w celu przemiany na
niższe siarczki. Również nadają się siarcz¬
ki otrzymane przez rozkład cieplny odpo¬
wiednich tiosoli. Korzystnie jest poddać
siarczki działaniu środków siarkujących w
celu usunięcia z nich ostatnich śladów
tlenu.

Jest rzeczą pożądaną, ażeby poszcze¬
gólne składniki katalizatora były dokład¬
nie zmieszane ze sobą.

Mieszanie składników katalizatora prze¬
prowadza się różnymi sposobami, np. me¬
chanicznie. Składniki (a) i (b) przygoto¬
wuje się oddzielnie i następnie miesza.

Często korzystnie jest uskuteczniać do¬
kładnie mieszanie składników (a) i (b)
wprost przy chemicznym wytwarzaniu ka¬
talizatorów, np. przez równoczesną che¬
miczną przemianę mieszaniny lub związ¬
ków składników (a) i (b) lub produktów
wyjściowych do wyrobu tychże/ Również
kilka różnych związków składnika (a)
i (lub) (b) albo innych katalizatorów, za¬
wierających mieszaniny składników silnie
i łagodnie uwodorniających, można wytwa¬
rzać za pomocą ,wspomnianej równoczes¬
nej przemiany. Na przykład stopy, zawie¬
rające metale składników (a) i (b) w od¬
powiednich stosunkach w postaci dobrze
rozdrobnionej, np/ w postaci proszku, opi¬
łek lub wiórków, można siarkować w ener*
gicznych warunkach w celu wytworzenia
siarczków. W ten sposób proszek, opiłki
lub wiórki stali molibdenowej lub wolfra¬
mowej można przemieniać na cenne siarcz¬
ki mieszane, stosowane według wynalazku
niniejszego.

Ponadto ^ole lub metale składnika (a)

z kwasem tiosiarkowym metalu składnika
(b) można rozkładać z wytwarzaniem mie¬
szanin siarczków, lecz w tych przypadkach
miesza się z reguły dalsze ilości składni¬
ka lub produktu wyjściowego składnika (a)
w czasie rozkładu lub po rozkładzie tiosoli
w celu wytworzenia katalizatora stosowa¬
nego według wynalazku niniejszego.

Przy wytwarzaniu wspomnianych ka¬
talizatorów za pomocą równoczesnej che¬
micznej przemiany produktów wyjściowych
korzystnie jest stosować jako materiał
wyjściowy mieszaninę roztworów odpo¬
wiednich soli metali i otrzymywać miesza¬
niny katalizatorów zgodnie z wynalazkiem
niniejszym^ lub mieszaniny półproduktów
przez zwykłe wytrącanie. Miesza się np.
roztwory siarczanów, chlorków, azotanów
lub octanów żelaza, manganu, cynku lub
miedzi — jako materiały wyjściowe do wy¬
robu łagodnie uwodorniającego składnika
(a) — w odpowiednim stosunku z roztwo¬
rami materiałów wyjściowych do wyrobu
silnie uwodorniającego składnika (b), np.
z roztworami soli niklu lub kobaltu Lub też
tiosoli albo haloidków metali składnika (b)
lub roztworem amonowych albo potasow-
cowych soli kwasów wywodzących się
z metali składnika (b), jak np. kwasem
chromowym lub kwasem molibdenowym,
i wytrąca się z tej mieszaniny .pożądaną
mieszaninę. Również można rozpuszczać
mieszaniny lub materiały wyjścąowe do
wyrobu składników (a) i. (h)„w przepisa¬
nych stosunkach w odpowiednim rozpusz¬
czalniku i dokładną mieszaninę składni¬
ków (a) i (b) lub materiałów wyjściowych
do wyrobu tych składników zadawać od¬
powiednim środkiem wytrącającym osad,
np. amoniakiem, węglanem amonu,, siar¬
czanem amonu, siarkowodorem, kwasem
szczawiowym albo solami, kwasu szczawio¬
wego. Jeżeli to jest rzeczą konieczną, prze¬
mienia się tak otrzymany z mieszaniny osad
na katalizator stosowany według wynalaz¬
ku niniejszego przez odpowiednie trakto-
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wanie, np. przez siarkowanie. Przed przy¬
toczoną przemianą, podczas niej lub po
niej można dodawać odpowiednie ilości
innych metali lub związków metali.

Dobry katalizator otrzymuje się np.
mieszając roztwór siarczanu żelazawego
z odpowiednią ilością tiomolibdenianu
amonu w takiej ilości siarczku amonu, jaka
jest potrzebna d6 wytrącenia żelaza, przez
co otrzymuje się osad utworzony z mie¬
szaniny siarczku żelaza i tiomolibdenianu
żelaza. Tak otrzymany osad można ewen¬
tualnie siarkować w dalszym ciągu.

W podobny sposób do roztworu chlor¬
ku żelazowego dodaje się roztworu wol-
framianu amonu w takim nadmiarze anio-
niaku, aby wystarczył do wytrącenia żela¬
za- W ten sposób otrzymuje się mieszaninę
wodorotlenku żelaza i wolframianu żelaza,
którą przemienia się następnie za pomocą
roztworu siarczku amonu albo siarkowodo¬
ru w wyższej temperaturze na mieszaninę
siarczków.

Również przez dodawanie siarczku
amonu do roztworów, zawierających z jed¬
nej strony sole żelaza, cynku, manganu lub
miedzi, a z drugiej strony — sole niklu
lub kobaltu w odpowiednich stosunkach,
można otrzymywać katalizatory według
wynalazku niniejszego.

Inny sposób wytwarzania katalizatorów
mieszanych polega na dokładnym miesza¬
niu w przepisanej ilości siarczku metalu
należącego do grupy składnika (a) z mie¬
szaniną silnie uwodorniających siarczków
metali należących do grupy składnika (b),
którą otrzymano przez siarkowanie odpo¬
wiednich metali lub związków metali w
znany sposób. Tak otrzymany katalizator
posiada często większą aktywność niż pro¬
dukt otrzymany przez zwykłe zmieszanie
tych samych składników katalizatora w
tych samych stosunkach ilościowych.

Inny sposób wytwarzania bardzo aktyw¬
nych katalizatorów zgodnie z wynalazkiem
niniejszym polega na przesycaniu siarcz¬

ku metalu należącego do grupy słabo uwo¬
dorniającej składnika (a) roztworem sil¬
nie uwodorniającego składnika (b) lub
produktu wyjściowego, stosowanego do wy¬
robu tego składnika (b).

Katalizatory takie można otrzymywać
np. przez nasycanie siarczków żelaza, cyn¬
ku, manganu lub miedzi albo mieszanin za¬
wierających te siarczki roztworami skład¬
nika (b) lub półproduktu tego składnika
w odpowiednich stosunkach, jak tiosolami
lub haloidkami metali grupy 6 układu
okresowego pierwiastków albo solami amo¬
nowymi lub potasowcowymi kwasów lub
tiokwasów wywodzących się z tych metali
lub roztworami związków niklu lub kobal¬
tu, jak np. ich chlorkami, azotanami, octa¬
nami albo siarczanami. Nasycanie to moż¬
na przeprowadzać przez zanurzanie siarcz¬
ków składnika (a) w roztworze składnika
(b) albo przez spryskiwanie tym roztwo¬
rem. Zamiast składnika (b) można użyć
półproduktu, z którego otrzymuje się skład¬
nik (b). Katalizator suszy się następnie
i, o ile jest to rzeczą konieczną, siarkuje
za pomocą gazowego lub lotnego związku
siarki albo za pomocą par siarki w pod¬
wyższonej temperaturze i (najlepiej) pod
zwiększonym ciśnieniem. Korzystnie jest
również doprowadzić do składnika (a) po¬
trzebną mieszaninę składnika (b) przez
zetknięcie składnika (a) z koloidalnym roz¬
tworem składnika (b), z którego składnik
(a) absorbuje składową (b), albo składnik
(a) styka się z prawdziwym roztworem
składnika (b), z którego składnik (b) wy¬
trąca się na składniku (a) albo w którym
składnik (b) przeprowadza się w stan ko¬
loidalny i z tego stanu zostaje zaabsor¬
bowany przez składnik (a).

Wspomniane sposoby wytwarzania mie¬
szanin katalizatorów można również za¬
stosować do wyrobu innych katalizatorów
zawierających łagodnie uwodorniające
składniki z dodatkiem mniejszej ilości
składników silnie uwodorniających.
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Mieszane katalizatory zgodnie z niniej¬
szym wynalazkiem można również otrzy¬
mywać przez zwykłą krystalizację.

Jako przykład chemicznego składnika
(a) z składnikiem (b), stosowanego bezpo¬
średnio jako katalizator zgodnie z wyna¬
lazkiem niniejszym, można przytoczyć sole
metali (a) z tiokwasami metali (b), np.
tiowolframian żelaza, tiomolibdenian cyn-,
ku, które można uważać jako związki
siarczków odpowiednich metali. Jak już

wspomniano, zawierają jednakże wspom¬
niane tiosole zwykle za małą ilość skład¬
nika (a) do celów zgodnie z wynalazkiem
niniejszym i z tego powodu trzeba doda¬
wać do nich odpowiednią ilość skład¬
nika (a).

Jako przykłady dobrych mieszanin ka¬
talitycznych, nadających się do stosowania
zgodnie z wynalazkiem niniejszym, moż¬
na przytoczyć

99 części siarczku żelazawego
90 ,
80 ,
75 ,
55 ,
85 ,

, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego

75 „ siarczku żelazawego
55 ,
85 ,

85 ,
85 ,
75 ,
75 ,
70 ,
70 ,
60 ,
60 ,
80 ,
80 ,
75 ,
95 ,

55 — 75 ,
60 ,

60 ,
70 ,
60 ,
90 ,
70 ,
80 ,

, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego

, siarczku manganu
, siarczku manganu
, siarczku manganu
, siarczku manganu
, siarczku cynku
, siarczku cynku
, siarczku cynku
, siarczku cynku
, siarczku żelazawego
t siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
, fosforanu miedzi oraz fos¬

foranu cynku w stosun¬
ku molekularnym

, fosforanu miedzi
, fosforanu żelaza
, fosforanu żelaza
, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
, siarczku żelazawego
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+
+
+
+

+
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+
+
+
+
+
+

+
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+
+
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+
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25

30
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M
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11

11

11

11

11

11

11
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11

11

11
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11

11
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dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku molibdenu,
dwusiarczku molibdenu,
dwusiarczku molibdenu,
mieszaniny siarczku ni¬
klowego i dwusiarczku
wolframu,
dwusiarczku molibdenu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku molibdenu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku molibdenu,
dwusiarczku wolframu,
dwusiarczku molibdenu,
siarczku kobaltawego,
siarczku niklu,
siarczku renu,
siarczku renu,
siarczku wanadu,

dwusiarczku molibdenu,
dwusiarczku wolframu,
molibdenianu amonu,
molibdenianu amonu,
kwasu molibdenowego,
kwasu wolframowego,
fosforomolibdenianu

amo»u.
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Siarkowany stop składający się z 22,7
części wolframu oraz 0,5 części mo¬
libdenu, 1,1 części niklu, 1,4 części wana¬
du i żelaza jako reszty do 100 części.

Siarkowany stop składający się z 6 do
7 części chromu, 0,5 części molibdenu oraz
żelaza jako pozostałej reszty do 100
części.

Często stosuje się wspomniane katali¬
zatary składające się zasadniczo całkowicie
tylko z mieszaniny składnika (a) i skład¬
nika (b) w przytoczonych stosunkach ilo¬
ściowych (katalizator stężony). Jednakże
często korzystnie jest stosować powyż¬
sze katalizatory osadzone na nośnikach
albo zmieszane z nośnikami (rozcieńczone
katalizatory), np. na węglu aktywnym,
ziemi bielącej, jak ziemi ,,Terrana", MFul-
lera", „Floryda", albo ziemi okrzemkowej.
Korzystnie jest nośniki aktywować przez
odpowiednie traktowanie wstępne. Trakto¬
wany "wstępnie węgiel aktywny jest dob¬
rym nośnikiem katalizatora według wyna¬
lazku niniejszego, zwłaszcza węgiel akty¬
wowany parą wodną, np. koks z węgla bru¬
natnego, traktowany kwasem siarkowym
i parą. Nośniki krzemionkowe, jak ziemie
bielące, aktywuje się za pomocą fluoro¬
wodoru lub fluoru.

Często korzystnie jest traktować noś¬
niki przed osadzeniem katalizatorów albo
po nim innymi kwasami, np. chlorowodo¬
rem, kwasem azotowym, kwasem fosforo¬
wym, kwasem borowym lub podobnym,
albo gazami, jak wodorem, lotnymi związ¬
kami siarki pozbawionymi tlenu, chlorow¬
cami, tlenkami węgla, fosforkami wodoru
i podobnymi, najlepiej w podwyższonej
temperaturze i, o ile jest to rzeczą pożą¬
daną, pod ciśnieniem.

Katalizator osadza się na nośniku przez
wytrącanie, absorpcję z roztworu koloidal¬
nego albo z roztworu koloidalnego wytwo¬
rzonego doraźnie lub drogą przesycania
tym roztworem i następnego wysuszania
albo innymi sposobaiiii. Części składników

(a) i (b) lub ich produkty pośrednie osa¬
dza się na pośniku równocześnie lub kolej¬
no. W razie potrzeby dokonywa się prze¬
miany chemicznej, jak np. zamiany na
siarczki.

Jakoprzykłady rozcieńczonych kataliza¬
torów według niniejszego wynalazku moż¬
na przytoczyć 80 części węgla aktywnego
+ 12 części siarczku żelazawego + 8 czę¬
ści dwusiarczku wolframu; 80 części ziemi
bielącej + 16 części siarczku żelazawego
+ 4 części kwasu chromowego. Katalizator
może również zawierać inne składniki

oprócz składników (a) i (b) wziętych w
ustalonym stosunku ilościowym. Można np.
stosować dodatkowo inne katalizatory, np.
metale lub związki metali.

Jeżeli prócz wymienionych składowych
(a) i (b) są obecne w katalizatorze nośni¬
ki oraz (lub) inne składniki, korzystną jest
rzeczą, ażeby suma składników (a) i (b) nie
wynosiła mniej niż 10°/o ogólnej ilości ka¬
talizatora. Na przykład, jeżeli stosuje się
materiały nośne, to ich ilość wynosi od 20
do 90% wagowych, zwłaszcza 40 do 85%,
a najlepiej 50 do 80%. W katalizatorach
zawierających prócz składników (a) i (b)
również inne składniki lub materiały nośne
zawartość składnika (b) nie powinna wy¬
nosić mniej niż 0,5% wagowych całkowitej
ilości katalizatora.

Można również stosować metaloidy, jak
siarkę i chlorowce, np. jod, brom lub chlor,
albo związki tychże, np. związki chlorow-
cowodorowe lub związki amonu albo węgla
z tymi metaloidami, przy czym stosuje $ię
je w odpowiednim stosunku ilościowym, za¬
leżnym od wyników oczekiwanych, w połą¬
czeniu lub w mieszaninie ze wspomnianą
mieszaniną składników (a) i (b).

W zależności od potrzeby umieąscza się
katalizator nieruchomo w przestrzeni re¬
akcyjnej albo rozpuszcza się go w mate¬
riale traktowanym przed ogrzewaniem,
podczas tego zabiegu lub po nim lub też
w czasie samej reakcji. Ilość rozproszo-
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nego katalizatora waha si^ w zależności od
potrzeby, np. do 30% wagowych, zwłasz¬
cza od 1 do 10°/o.

Nieruchomo umieszczony katalizator
stosuje się w postaci kawałków lub nie¬
regularnych kształtek, najlepiej w postaci
kształtek. Można stosować katalizator w
postaci kostek, cylindrów, kulek, pierście¬
ni, gwiazd, pryzmatów, sitek, kształtek row¬
kowanych itd. Kształtki otrzymuje się
przez stłaczanie. Wspomniane katalizato¬
ry rozmieszcza się nierównomiernie albo
równomiernie w przestrzeni reakcyjnej,
ewentualnie umieszcza na sitkach lub in¬

nych przegrodach.
Materiał gruby lub drobnoziarnisty

można również umieszczać na tkaninach

z drutu, na kratach itd.

Katalizatory mieszane można stosować
również w postaci roztworów prawdziwych
lub koloidalnych i ewentualnie można na¬
sycać nimi stałe materiały węglowe.

Jedną z najbardziej korzystnych cech
katalizatorów według wynalazku niniej¬
szego jest ich duża odporność na zmniej¬
szanie się ich aktywności podczas cieplne¬
go traktowania wodorem albo przy roz¬
szczepianiu materiałów węglowych, zawie¬
rających lub wytwarzających substancje
asfaltowe i żywiczne.

Dalsza korzyść przy stosowaniu katali¬
zatorów według wynalazku niniejszego po¬
lega na tym, że benzyny otrzymane na
drodze cieplnego traktowania w obecności
tych katalizatorów posiadają wysoką liczbę
oktanową, oraz na tym, że w obecności
tych katalizatorów tworzą się węglowodory
aromatyczne względnie zachowuje się cha¬
rakter aromatyczny materiałów wyjścio¬
wych*

Ponadto katalizatory mieszane, otrzy¬
mane według wynalazku niniejszego, są
tańsze, aniżeli katalizatory utworzone tyl¬
ko ze składnika (b). W wielu krajach
składnik (a), którego katalizator według
wynalazku zawiera przeważającą ilość, jest

łatwiej dostępny niż składnik (b), wskutek
czego było niespodzianką i objawem bardzo
pożądanym, że przy użyciu katalizatorów
tych otrzymuje się takie same lub lepsze
wyniki, aniżeli przy użyciu katalizatorów
utworzonych tylko ze składnika (b). Prze¬
ważnie katalizatoiy według wynalazku ni¬
niejszego są lepsze niż katalizatory utwo¬
rzone tylko ze składnika (a) lub tylko ze
składnika (b) albo mieszanin obu składni¬
ków (a) i (b), jednak zestawionych w sto¬
sunku innym niż wyżej przytoczony.

Poniżej podaje się przykłady postępo¬
wania według wynalazku niniejszego.

Traktowanie cieplne przeprowadza się
zwykle w zakresie temperatur od 180 do
700° C, jak np. 250 do 650° C, a najlepiej
od 300 do 600° C. Przeważnie jednak sto¬
suje się temperatury od 400 do 500° C.

W poszczególnych przypadkach stosuje
się odpowiednie do tego przypadku ciśnie¬
nie. A zatem można stosować ciśnienie
atmosferyczne lub ciśnienie wyższe, np. 20,
50, 300, 500, 800, 1000 atm lub wyższe.
W pewnych przypadkach wyjątkowych ko¬
rzystnie jest stosować ciśnienie mniejsze od
atmosferycznego.

Traktowanie cieplne według wynalazku
niniejszego, przy którym otrzymuje się
zwłaszcza duże korzyści, przeprowadza się
z dodatkiem wodoru lub gazów zawierają¬
cych dostateczną ilość wolnego wodoru.

Wspomniane traktowanie cieplne i wo¬
dorem lub gazami zawierającymi wodór
przeprowadza się zwykle w temperaturach
leżących między 250 i 650° C, a przeważ¬
nie między 380 i 550° C. Ciśnienie stosuje
się zwykle powyżej 20 atm, a przeważnie
większe od 50'atm, W pewnych reakcjach
stosuje się ciśnienie nieco wyższe od atmo¬
sferycznego, np. 10 atm. Na ogół jednak¬
że wchodzą w rachubę ciśnienia 100, 200,.
300, 500, 700 atm, a w pewnych przypad¬
kach nawet 1000 atm.

Ilość wodoru w przestrzeni reakcyjnej
i w ogrzanych częściach urządzenia połą-
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ezonego z tą przestrzenią reakcyjną, waha
się znacznie w zależności od danego ma¬
teriału wyjściowego oraz od spodziewa¬
nych wyników. Zwykle stosuje się 500,
600, 1000, 2000 m8 lub więcej wodoru (li¬
cząc w warunkach normalnych co do tem¬
peratury i ciśnienia) na jedną tonę mate¬
riału węglowego* Najmniejsza ilość, wodo¬
ru na jedną tonę materiału węglowego wy¬
nosi około 100 m8 wodoru, a w wielu przy¬
padkach stosuje się 3000, 4000, 6000 lub
8000 m8 albo więcej wodoru.

Korzystnie jest postępować w ten spo¬
sób, iż stale wprowadza się świeży mate¬
riał węglowy do przestrzeni reakcyjnej
i stale odprowadza produkty wytworzone.
Ewentualnie można stosować kilka naczyń
reakcyjnych, w których utrzymuje się róż*
ne warunki co do temperatury albo ciśnie¬
nia i w których można, również stosować
różne katalizatory. Dostatecznie przemie¬
nione produkty reakcji można usuwać za
każdym z poszczególnych naczyń reakcyj¬
nych. Materiały, które nie zostały dosta¬
tecznie przemienione, wprowadza się po¬
nownie albo traktuje w dalszym naczyniu
reakcyjnym, np. produkty o wyższym
punkcie wrzenia niż benzyna wprowadza
się ponownie do urządzenia, w którym
uwodornia się olej średni.

Gazy uwodorniające mogą być utwo¬
rzone z samego wodoru albo mieszanin za¬
wierających wodór, np. mieszaniny wodo¬
ru i azotu lub gazu wodnego albo wodoru
zmieszanego z dwutlenkiem węgla, siarko¬
wodoru, pary wodnej lub metanu lub in¬
nych węglowodorów w odpowiednich ilo¬
ściach. Gazy stosuje się w obiegu koło¬
wym, a ich skład reguluje się zależnie od
potrzeby.

Ilość przerabianego materiału wynosi
zwykle od 0,2 do 1,5 kg na litr przestrze¬
ni reakcyjnej na godzinę, lecz można rów¬
nież stosować inne ilości zależnie od wa¬
runków pracy.

Znaczne korzyści otrzymuje się według

wynalazku niniejszego przy uwodornianiu
rozkładowym takich materiałów węglo¬
wych, jak węgle różnych gatunków, włącz¬
nie z węglami bitumicznymi i lignitami;
innych materiałów węglowych, jak torfu,
łupków i drzewa, lecz specjalnie przy
uwodornianiu rozkładowym ciekłych lub
topliwych materiałów węglowych, jak ole¬
jów mineralnych, smół i produktów desty¬
lacji, przemiany i ługowania takich sta¬
łych, ciekłych lub topliwych materiałów
węglowych. Uwodornianie rozkładowe sto¬
suje się w celu wytwarzania węglowodorów
różnego rodzaju, jak paliwa do silników,
a zwłaszcza paliwa o dobrych właściwo¬
ściach przeciwstukowych, solwentnafty,
olejów średnich, nafty, olejów do silników
Diesla, olejów służących jako paliwo, ole¬
jów smarowych i tworzących się równo¬
cześnie produktów ubocznych.

Sposób według wynalazku niniejszego
można również zastosować do krakowania,
np. oleju średniego, oleju gazowego lub
oleju ciężkiego. Katalizatory rozpuszcza
się w materiale wyjściowym albo umieszcza
nieruchomo w przestrzeni krakowania. Ja¬
ko środki ogrzewające lub ochronne moż¬
na wprowadzać gazy. A zatem można
wprowadzać ponownie gazy krakingowe
albo dodawać gorących gazów naturalnych
lub rafinacyjnych albo pary wodnej. Do¬
datek małych ilości wodoru działa rów¬
nież korzystnie. Ciśnienie stosuje się atmo¬
sferyczne albo wynoszące 20, 50, 70, 100
atm lub wyższe.

Wynalazek niniejszy nadaje się zwłasz¬
cza do wyrobu cennych węglowodorów
przez traktowanie cieplne, zwłaszcza w
obecności wodoru, np. do uwodorniania
rozkładowego lub krakowania materiałów
węglowych, zawierających asfalt, jak np.
produktów otrzymywanych drogą ługowa¬
nia pod ciśnieniem węgla lub torfu, ponad¬
to smół, surowych olejów asfaltowych oraz
pozostałości bogatych w asfalty, otrzymy¬
wanych podczas krakpwania lub uwodor-
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niania pod ciśnieniem. Przy traktowaniu
cieplnym — nawet z dodatkiem wodoru —
asfaltów lub materiałów zawierających po¬
nad 5% asfaltu, zwłaszcza o ile stosuje się
katalizatory umieszczone nieruchomo w na¬
czyniu reakcyjnym, ujawniały się często
przeszkody, np. tworzyły się osady na ka¬
talizatorach albo zatykały się naczynia re¬
akcyjne lub przewody, tak iż w tych przy¬
padkach postępowanie ciągłe było trudne
do przeprowadzania. Przy zastosowaniu
mieszanych katalizatorów według wynalaz¬
ku niniejszego możliwe jest postępowanie
ciągłe bez przeszkód. Stosując takie ma¬
teriały wyjściowe, które zawierają asfal¬
ty, korzystnie jest przy traktowaniu ich wo¬
dorem lub gazami zawierającymi wodór
stosować ciśnienia wyższe od 300 atm, np.
400 do 800 atm, a nawet, o ile jest ta
rzeczą pożądaną, do 1000 atm albo wyż¬
sze. Przy tym postępowaniu stosuje się
temperatury powyżej 430° C, zwłaszcza
450 — 550°, np. 475 — 500°, przy czym ko¬
rzystnie jest przerabiać duże ilości mate¬
riału naraz w celu uniknięcia rozkładu*
Powyższe traktowanie cieplne materiałów
wyjściowych, zawierających asfalt, prze¬
prowadza się najlepiej w kilku obiegach.
Przy takim postępowaniu wskazane jest
pracować z takim materiałem wyjściowym
oraz w takich warunkach, aby w pierw¬
szym okresie traktowania cieplnego otrzy¬
mać produkt zawierający w zależności od
zawartości asfaltu w materiale wyjściowym
około 35 — 60% olejów węglowodorowych,
wrzących poniżej 325°. Dalszą przemianę
przeprowadza się drogą wprowadzania po¬
nownie materiałów wrzących powyżej
325° C lub drogą traktowania podczas jed¬
nego lub kilku dalszych zabiegów. Do tego
celu stosuje się wzrastające temperatury
i ciśnienia, o ile to jest rzeczą konieczną.
Jako mieszaniny katalityczne do trakto¬
wania cieplnego materiałów wyjściowych,
bogatych w asfalt lub powodujących two¬
rzenie się asfaltu, nadają się zwłaszcza te

katalizatory, w których zarówno słabiej
uwodorniający składnik (a), jak również
silnie uwodorniający składnik (b) są siarcz¬
kami lub tiosolami wspomnianych metali,
albo w których składnik (a) jest utworzo-
ny z jednego lub kilku siarczków metali,
podczas gdy składnik (bj zawiera jeden
lub kilka tlenków metali. Przerabiając ma¬
teriały wyjściowe, zawierające asfalt, nie
psuje się aktywności tych katalizatorów
względnie psuje tylko w nieznacznym
stopniu przez asfaltowe lub żywiczne sub¬
stancje o dużym ciężarze cząsteczkowym,
a ponadto wytwarza się przy tym bardzo
mało gazów, dzięki czemu ilość otrzymy¬
wanych cennych produktów zawierających
niestukające paliwa o dużej zawartości ni¬
sko wrzących węglowodorów aromatycz¬
nych jest duża. Podczas traktowania ciepl¬
nego za pomocą wodoru albo podczas kra¬
kowania materiałów wyjściowych, bogatych
w asfalt, nie powinien stosunek ilościowy
silnie uwodorniająco działającego składni¬
ka (b) wynosić mniej niż 10 części na 90
części wagowych słabiej uwodorniającego
składnika (a).

Podczas wytwarzania z produktów łu¬
gowania węgla przez rozkładowe uwodor¬
nianie w obecności katalizatorów zgodnie
z wynalazkiem niniejszym nisko wrzących
produktów dodaje się część produktów nie¬
lotnych, odprowadzanych z naczynia re¬
akcyjnego, do świeżego ładunku materiału
wyjściowego, a z pozostałej części wytwa¬
rza się przez usuwanie stałych składników
dobry olej służący jako paliwo. Składni¬
ków produktu uchodzącego w postaci par,
które posiadają wyższy punkt wrzenia niż
benzyna, dodaje się najlepiej do tego ole¬
ju używanego jako p*Hwą.

Wynalazek niniejszy nadaje się zwłasz¬
cza do wyrobu drogą cieplnego traktowa¬
nia materiałów węglowych paliw silniko¬
wych niestukających lub przeciwstuko¬
wych, albo do wyrobu mieszanki tfęgla-
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wodorowych, bogatych w związki aroma¬
tyczne.

Zwłaszcza dobre wyniki otrzymuje się
za pomocą wspomnianych katalizatorów
używając przy rozkładowym uwodornia^
niu aromatyzującym olejów węglowodoro¬
wych, np. olejów średnich lub stukających
benzyn. Również przy wyrobie niestukają¬
cych paliw okazały się katalizatory we¬
dług wynalazku niniejszego bardzo ko¬
rzystne.

Cenne właściwości katalizatorów we¬
dług wynalazku niniejszego uwidoczniają
się również przy użyciu ich do odwodor-
niania. Jako materiały wyjściowe do od-
wodorniania wchodzą w rachubę przede
wszystkim benzyny lub frakcje tychże,
lecz również i wyżej wrzące frakcje ole¬
jów mineralnych, smoły lub produkty
otrzymane drogą ługowania pod ciśnie¬
niem albo uwodorniania rozkładowego wę¬
gli, np. oleje średnie lub oleje ciężkie.
Również z korzyścią można stosować ka¬
talizatory według wynalazku, zwłaszcza
mieszaniny siarczków w przepisanych sto¬
sunkach, do odwodorniania węglowodorów
hydroaromatycznych, np. hydrotoluenów,
hydronaftalenów lub wyżej uwodornio¬
nych związków cyklicznych, jakie otrzy¬
muje się przy uwodornianiu węgli lub smół
(zwłaszcza węgli bitumicznych) w odpo¬
wiednich warunkach.

Wspomniane odwodornianie można
przeprowadzać w fazie ciekłej lub gazo¬
wej w temperaturach od 200 do 700° C,
ewentualnie w obecności pary lub gazów,
jak azotu, dwutlenku węgla, lecz zwłasz¬
cza w obecności wodoru. Przeprowadza
się to odwodornianiepod ciśnieniem atmo¬
sferycznym lub zmniejszonym, najlepiej
jednakże pod ciśnieniem podwyższonym,
np. 20, 50, 200 atm hub wyższym. Kataliza¬
tor umieszcza się przy tym nieruchomo
w przestrzeni reakcyjnej albo dodaje go
do materiału wyjściowego w stanie miał¬
ko rozdrobnionym,. Dalszym bardzo ko¬

rzystnym zastosowaniem wynalazku ni¬
niejszego jest wyrób węglowodorów aro¬
matycznych lub mieszanin węglowodorów
bogatych w związki aromatyczne przez
destylację lub izomeryzację w podwyższo¬
nych temperaturach materiałów wężo¬
wych, najlepiej w obecności wodoru. Pod¬
czas tej izomeryzacji przemieniają się wę¬
glowodory o prostych łańcuchach na wę¬
glowodory o łańcuchach rozgałęzionych.
Dealkylację alkoholi przeprowadza się
w podobny sposób, jak poprzedlnio opisa¬
ne odwodornianie, dzięki czemu łańcuchy
boczne zostają oderwane od wyższych ho-
mologów benzenu albo związków wielo-
rdzeniowych. Wspomniane katalizatory
można również stosować do odczepiania
końcowych rodników lulb rodników znaj¬
dujących się tuż przy końcu cząsteczek
węglowodorów o długim łańcuchu otwar¬
tym, przy czym w tych przypadkach rów¬
nież korzystnie jest dodawać wodoru. Pod:
czas tej dealikylacji i izomeryzacji korzyst¬
nie jest stosować składnik fb) złożony
z tlenków metali. Często występuje kilka
takich reakcji obok siebie.

Okazało się, że korzystnie jest stoso¬
wać jako materiały wyjściowe do wytwa¬
rzania nisko wrzących węglowodorów aro¬
matycznych lub niestukających benzyn
zgodnie z wynalazkiem niniejszym mate¬
riały ubogie w wodór, otrzymane na dro¬
dze wydzielania z mieszaniny składającej
się ze składników bogatych w* wodór
i składników ubogich w wodór za pomocą
rozpuszczalników selektywnych, jak dwu¬
tlenku siarki, aniliny, upłynnionych węglo¬
wodorów i wielu innych.

Wynalazek niniejszy nadaje się rów¬
nież do takich procesów, jak przemiana
krezoli na fenole za pomocą gazów uwo¬
dorniających, przy czym główna reakcja
następuje według równania

Cm . Ć*H* . OH + #2 = CMsOH + CH*
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Dalszym zastosowaniem wynalazku ni¬
niejszego jest redukcja fenoli na odpowied¬
nie węglowodory aromatyczne.

W celu redukcji wodorotlenowych grup
femoli prowadzi się materiały wyjściowe,
np. surowy krezol albo frakcje smoły za¬
wierające fenole, nad katalizatorami,
zwłaszcza siarczkami, najlepiej w fazie ga¬
zowej razem z wodorem pod ciśnieniem
20 atm lub wyższym, najlepiej 100 do 200
atm lub wyższym, w temperaturach od 350
do 500° C lub wyższych, zwykle od 400 do
475° C. W ten sposób otrzymuje się oleje
obojętne, zawierające 70 do 90% węglo¬
wodorów aromatycznych, jak benzenu
i toluenu. W podobny sposób można otrzy¬
mywać węglowodory z organicznych
związfków siarfki, azotu i chloru.

Można również korzystać podczas jed¬
nego i tego samego zabiegu z różnych swo¬
istych właściwości katalizatora stężonego,
stosowanego zgodnie z wynalazkiem ni¬
niejszym, oraz katalizatora osadzonego na
materiale nośnym rozszczepiając materiał
wyjściowy w obecności tych mieszanin ka¬
talitycznych, osadzonych na nośnikach,
i przeprowadzając przed tym rozszczepia¬
niem lub po nim traktowanie cieplne
w obecności mieszanin katalitycznych bez
nośnika, przy cizym traktowaniu temu pod¬
daje się w zależności od okoliczności ma¬
teriał wyjściowy albo otrzymane produk¬
ty. W ten sposób uzyskuje się korzyści
wynikające z zastosowania nośników, to
znaczy osiągnięcie daleko posuniętego
rozszczepienia na składniki nisko wrzące,
oraz korzyść wynikającą z postępowania
bez nośników, polegającą na praktycznie
biorąc całkowitym usunięciu fenoli.

Produkty wytworzone w okresie roz¬
szczepiania wspomnianego >sposobu wielo¬
stopniowego uwalnia się przed dalszą
przeróbką od węglowodorów wrzących
w granicach wrzenia benzyn. Jeżeli w dru¬
gim zabiegu pracuje się bez materiałów
nośnych, to korzystnie jest usunąć z pro¬

duktów, otrzymanych w pierwszym zabie¬
gu, przed dalszą przeróbką tylko składni¬
ki wrzące poniżej 160 lub 180° C w celu
osiągnięcia redakcji wszystkich fenoli za¬
wartych w olejach lekkich, wrzących po¬
wyżej tych temperatur.

Oleje nieprizemienione w benzyny
w drugim zabiegu wprowadza się ponow¬
nie w celu dalszego rozszczepiania, to
znaczy do pierwszego lub drugiego zabie¬
gu. Na ogół korzystniej jest wprowadzać
je z powrotem do tych zabiegów, w któ¬
rych stosuje się materiały nośne, ponie¬
waż oleje wprowadzane z powrotem są już
pozbawione fenoli i są silniej rozszczepia¬
ne w tym okresie. Oba rodzaje katalizato¬
rów można, jeśli jest to rzeczą pożądaną,
umieszczać nieruchomo jeden za drugim
w naczyniu reakcyjnym. Rozszczepianie
podczas obu zabiegów przeprowadza się
najlepiej w obecności wodoru, najkorzyst¬
niej pod zwiększanym ciśnieniem, np. 20,
50, 300 atm liib wyższym, i w temperatu¬
rach leżących między 350 i 600° C, zwłasz¬
cza między 400 i 550° C. Ciśnienie, tempe¬
ratura i ilość przerabianego materiału mo¬
gą być podczas obu zabiegów takie same
lub różne.

W wielu przypadkach korzystnie jest
poddać materiał wyjściowy przed trakto¬
waniem według wynalazku niniejszego, to
znaczy przed pierwszym zabiegiem opisa¬
nym w poprzednich ustępach, wstępnemu
uwodornieniu w obecności katalizatorów

silnie uwodorniających, np. w obecności
samego dwusiarczku wolframu, w celu
usunięcia dwuolefin, asfaltów lub substan¬
cji podobnych. Dzięki temu można stoso¬
wać mniejsze naczynie reakcyjne niż
w następnym postępowaniu głównym.
Temperaturę przy uwodornianiu wstęp¬
nym utrzymuje się zwykle niższą, np. od
200 do 350° C.

W ten sposób otrzymuje się z dużą wy¬
dajnością benzyny, bogate w związki aro¬
matyczne, jak benzen, toluen, etylobenzen,
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ksylen i ich wyższe homologi. Można je
uzyskiwać z mieszanin najlepiej po wzbo¬
gaceniu drogą destylacji frakcyjnej za po¬
mocą rozpuszczalników selektywnych al¬
bo drogą destylacji azeotropowej. W tym
celu dodaje się węglowodorów upłynnio^
nych, jak np. etanu lub propanu, do roz¬
puszczalników selektywnych, albo aroma¬
tyczne węglowodory ługuje się rozpusz¬
czalnikami selektywnymi i następnie trak¬
tuje się roztwór w celu dalszej rektyfika¬
cji węglowodorami, które są w warunkach
normalnych gazaimi.

Wynalazek niniejszy daje również du^
że korzyści przy rafinowaniu za pomocą
wodoru zanieczyszczonych węglowodo¬
rów ciekłych i topliwych, Takie rafinowa¬
nie obejmuje również przemianę drogą
uwodorniania składników tworzących gu¬
my lub żywice* Tego rodzaju postępowa¬
nie określa się często jako rafinowanie za
pomocą wodoru.

Takie oczyszczanie (rafinowanie) wo¬
dorem przeprowadza się zwykle w tempe¬
raturach leżących od 300 do 500° i czę¬
sto z zastosowaniem wodoru pod wysokim
ciśnieniem w takich warunkach, aby za¬
sadniczo nie nastąpiło rozszczepianie.

Podczas rafinowania za pomocą wodo¬
ru stosuje się jako materiały wyjściowe su¬
rowe oleje smarowe lub frakcje zawierają¬
ce te oleje lub też inne mieszaniny zawie¬
rające tlen, azot lub związki siarki albo
związki nienasycone, iskłonne do tworze¬
nia żywic wskutek polimeryzacji, jak su¬
rową benzynę, np, benzynę pochodzącą
z krakowania albo benzynę otrzymaną
drogą odgazowywania w niskich tempera¬
turach, ponadto surowy benzen, oleje mi¬
neralne, smoły i oleje średnie luib oleje
ciężkie, otrzymane z tychże, ponadto su¬
rową parafinę, wosk montanowy, używa¬
ny olej smarowy, surowy naftalen oraz in¬
ne wielordzeniowe lub zanieczyszczone
węglowodory. Na ogół powinien być ma¬
teriał wyjściowy wolny od asfaltów albo

zawierać je w nieznacznej ilości. Nie po¬
winien on z reguły zawierać więcej niż 5%
asfaltu.

Podczas rafinowania za pomocą wodo¬
ru według wynalazku niniejszego prowa¬
dzi się materiały wyjściowe razem z wo¬
dorem zwykle pod ciśnieniem wyższym od
50 atm, np. 150 do 600 atmf lub jeszcze
wyższym, np. 1000 atm, w temperaturze
od.300 do 450° C nad katalizatorem we¬
dług wynalazku niniejszego, przy czym
warunki, a zwłaszcza ilości przerabianego
materiału reguluje się tak, aby w prakty¬
ce następowało tylko nieznaczne rozszcze¬
pianie cząsteczek. W pewnych przypad¬
kach przy rafinowaniu surowego benzenu
za pomocą wodoru stosuje się ciśnienia
niższe, np. około 40 atm. Krzywa wrzenia
produktu w porównaniu z krzywą wrze¬
nia materiału wyjściowego zostaje jednak¬
że w pewnych przypadkach obniżona, np.
jeżeli jako zanieczyszczenia obecne są fe¬
nole, przez to, że fenole zostają zreduko¬
wane na odpowiednie węglowodory aro¬
matyczne. Podczas rafinowania produk¬
tów o wyższym punkcie wrzenia, jak ole¬
jów smarowych i podobnych, nie da się
uniknąć zwykle nieznacznego rozszczepia¬
nia. Należy przestrzegać, aby warunki re¬
akcji były dobrane tak, żeby ilość nisko
wrzących produktów była mmiejsiza od
20%>, zwłaszcza produktów wrzących po¬
niżej 325° C.

Przy rafinowaniu' za pomocą wodoru
zwykle umieszcza się katalizator w naczy¬
niu reakcyjnym nieruchomo. Można go
jednakże dodać w stanie doskonale roz¬
drobnionym oraz w znacznym stężeniu,
np. powyżej 5% w stosunku do materiału
wyjściowego.

Przy stosowaniu materiałów wyjście
wych o wysokim punkcie wrzenia albo
o dużej zawartości asfaltów wskazane jest
nieraz dodać rozpuszczalników, jak uwo¬
dornionych związków wielordzeniowych,
np. czterohydronaftalenu lub dekahydro-
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naftalenu, olejów średnich ze smoły i po¬
dobnych.

Rafinowanie za pomocą wodoru w
obecności 'katalizatorów zgodnie z wyna¬
lazkiem niniejszym stosuje się z korzyścią
jako traktowanie wstępne, poprzedzające
krakowanie lub uwodornianie rozkładowe,
w obecności katalizatorów otrzymanych
w myśl wynalazku lub innych katalizato¬
rów, np, dwusiarczku wolframu osadzo¬
nego na „Terranie",ponieważ w ten spo-^
sób wydajność procesu otrzymywania cie¬
kłych produktów przy samej konwersji
wzrasta, wydajność zaś pod względem pro¬
duktów gazowych spada i unika się zanie¬
czyszczenia katalizatorów. Benzyny otrzy¬
mane przez traktowanie wstępne (rafino¬
wanie za pomocą wodoru) w obecności
katalizatorów według wynalazku niniej¬
szego są cennymi materiałami wyjściowy¬
mi do tak zwanych procesów przemiany,
to znaczy do procesów, w których polep¬
sza się ich liczbę oktanową przez ogrze¬
wanie do wysokich temperatur, albo do
aromatyzującego uwodorniania rozkłado¬
wego. Oczyszczony wodorem olej średni
jest cennym materiałem do przemiany na
benzyny, a oczyszczone wodorem oleje
ciężkie nadają się do wytwarzania olejów
smarowych oraz (lub) do przemiany drogą
krakowania lub uwodorniania rozkłado¬
wego na oleje średnie lub benzyny. Oka¬
zało się, iż korzystnie jest przerabiać oleje
średnie, np. otrzymane drogą uwodornia¬
nia węgla i rafinowane za pomocą wodoru
według wynalazku niniejszego w tempera¬
turach od 420 do 440* C, w ilości 35 do
45Ww stosunku do benzyny i rozkładać
produkty reakcji wrzącej wyżej niż ben¬
zyny na benzynę, najlepiej w obecności
katalizatorów według wynalazku niniej¬
szego, osadzonych na materiałach noś¬
nych.

Również nadaje się wynalazek niniejszy
z korzyścią do ulepszania lub wytwarza¬
nia drogą rafinowania za pomocą wodoru

węglowodorów wyżej wrzących, jak ole¬
jów smarowych,

Wynalazek niniejszy nadaje się rów¬
nież do cieplnego traktowania węglowo¬
dorów bogatych w wodór za pomocą wę¬
glowodorów lub substancji bitumicznych,
ubogich w wodór, nip. .podczas przemiany
paliw o poślednich właściwościach prze¬
ciwstukowych na paliwa o dobrych wła¬
ściwościach, jak np. benzyn otrzymywa¬
nych podczas przemiany tlenków węgla
za pomocą wodoru, ewentualnie pod
zwiększonym ciśnieniem, za pomocą ma¬
łych ilości smoły, produktów otrzymywa¬
nych podczas ługowania pod ciśnieniem
i podobnych,

Katalizatory według wynalazku niniej¬
szego można stosować do ługowania wę¬
gla pod ciśnieniem przy zastosowaniu wo¬
doru lub bez niego.

Również można katalizatory te stoso¬
wać do cieplnego traktowania materiałów
węglowych, jak np, olejów węglowodoro¬
wych, za pomocą węglowodorów gazo¬
wych, jalk butanu, propanu itd.

Katalizatory powyższe można również
stosować do wytwarzania cennych węglo¬
wodorów z ciekłych, półstałych lub topli-
wych materiałów węglowych, nadających
się do destylacji i zawierających związki
asfaltowe, przy czym wspomniane mate¬
riały wyjściowe, zwłaszcza takie, jakich
nie poddawano traktowaniu cieplnemu po¬
wyżej 800° C, zwłaszcza- produkty destyla¬
cji rozkładowej stałych materiałów węglo¬
wych, traktuje się w fazie ciekłej za po¬
mocą gazów uwodorniających w obecności
wspomnianych katalizatorów, stosowa¬
nych w dużym stężeniu, z przepływem od
0,2 do 1,5 kg, najlepiej 0,3 do 0,8 kg na go¬
dzinę na jeden litr przestrzeni reakcyjnej,
pod ciśnieniem co najmniej 50 atm i w tem¬
peraturze od 270 do 420° C, najlepiej po¬
niżej 400° C, a zwłaszcza stosując katali¬
zatory silnie uwodorniające tak, aby tem¬
peratura podczas głównego zabiegu trak-
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towania nie leżała wyżej 380° C, a sam za¬
bieg prowadzony był najlepiej w tempera¬
turze od 300 do 380° C, przy czym 'wspo¬
mniane waruniki należy uzgodnić tak, aby
zawartość substancji asfaltowych, zwłasz¬
cza asfaltów prawdziwych, zmniejszyć
przy postępowaniu ciągłym co najmniej
o 90%, wytworzyć na nowo mniej niż 5%,
najlepiej mniej niż 2,5% węglowodorów
gazowych w odniesieniu do węgla zawar¬
tego w materiale wyjściowym oraz wytwo¬
rzyć mniej niż 20% produktów wrzących
poniżej 350° C, ;po czym można stosować
energiczniejsze waruniki reakcji.

Przykład L Olej średni, wrzący w za¬
kresie temperatur od 200 do 325° C, otrzy¬
many przez uwodornianie rozkładowe wę¬
gla bitumicznego, prowadzi się w 495° C
razem z wodorem pod ciśnieniem 250 atm
nad katalizatorem utworzonym z dokład¬
nej mieszaniny zawierającej 90 części
siarczku żelazawego i 10 części dwu¬
siarczku wolframu. Przepływ wynosi do
0,5 kg na jeden litr przestrzeni reakcyjnej
na jedną godzinę.

Otrzymuje się przy tym produkt zawie¬
rający 40% benzyny i -60% oleju średnie¬
go. Olej ten wprowadza się ponownie do
naczynia reakcyjnego. Benzyna nie zawie¬
ra fenolu i siarki, posiada liczbę oktano¬
wą 89 i jest do'skonałym paliwem do silni¬
ków o dobrych właściwościach przeciw¬
stukowych, tak że można ją również sto¬
sować do polepszania innych benzyn. Przy
destylacji można z tej benzyny otrzymać
12% toluenu.

Przykład II. Olej średni, otrzymany
drogą rozkładowego uwodorniania węgla
brunatnego ze środkowych Niemiec, prze¬
prowadza się razem z wodorem w tempe¬
raturze 500° C i pod ciśnieniem 220 atm
nad katalizatorem utworzonym z dokład¬
nej mieszaniny złożonej z 85 części siarcz¬
ku manganu i 15 części dwusiarczku mo¬
libdenu. Przepływ wynosi 0,5 kg na jeden
litr przestrzeni reakcyjnej na jedną gadzinę.

Tak otrzymany prodiikt zawiera 50%
bsnzymy o liczbie oktanowej 75 i nadaje
się między innymi do silników samoloto¬
wych o dużym stopniu sprężenia.

Przykład III. Surowy benzol ciężki pro¬
wadzi się najpierw w celu rafinowania nad
kawałkami prasowanego dwusiarczku wol¬
framu w temperaturze 200° C pod ciśnie¬
niem 200 atm razem z wodorem i następ¬
nie w temperaturze 490° C nad katalizato¬
rem utworzonym z dokładnej mieszaniny
zawierającej 90 części siarczku żelazawe¬
go i 10 części dwusiarczku wolframu. Prze¬
pływ wynosi 0,75 kg na jeden litr prze¬
strzeni reakcyjnej na jedną godzinę.

W ten sposób otrzymuje się produkt
zawierający 60% składników wrzących
do 185° C, 5% benzenu, 15% toluenu
i 15% ksylenu. Reszta składa się z wyżej
wrzących węglowodorów aromatycznych,
nadających się dobrze jako rozpuszczalni¬
ki do lakierów albo jako środki przeciw¬
stukowe do benzyn.

Przykład IV. Nad katalizatorem, umie¬
szczonym nieruchomo w naczyniu reakcyj¬
nym i utworzonym z dokładnej mieszaniny
złożonej z 85 części siarczku żelazawego
i 15 części kwasu molibdenowego, prowa¬
dzi się olej średni, otrzymany drogą roz¬
kładowego uwodorniania węgla bitumicz¬
nego, łącznie z wodorem pod ciśnieniem
200 atm w temperaturze 500* C. Otrzymu¬
je się produkt, który składa się w 37%
z benzyny, która składa się w połowie
z węglowodorów aromatycznych i posiada
liczbę oktanową 86. Olej średni, który nie
został przemieniony na benzynę, wprowa¬
dza się ponownie do naczynia reakcyj¬
nego.

Przykład V. Olej średni, wrzący w za¬
kresie temperatur od 200 dó 325°C i otrzy¬
many drogą rozkładowego uwodorniania
węgla bitumicznego, ogrzewa się w wężo-
wnicy, uwodornia wstępnie w naczyniu
wytrzymałym na wysokie ciśnienie w tem¬
peraturze 240°C i pód ciśnieniem 250 atm
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w obecności dwusiarczku wolframu i pod¬
daje rozszczepiającemu uwodornianiu roz¬
kładowemu w naczyniu reakcyjnym, któ¬
rego pojemność jest cztery razy większa
niż naczynia pierwszego, przy czym tem¬
peratura w tym drugim naczyniu wynosi
502°C, a ciśnienie utrzymuje się takie sa¬
mo, jak przy uwodornianiu wstępnym. Ka¬
talizator stosowany podczas drugiego za¬
biegu postępowania jest utworzony z 80
części węgla aktywnego, aktywowanego do¬
datkowo drogą traktowania parą wodną w
temperaturze 800°C, na którym osadzono
dokładną mieszaninę składającą się z 12
części siarczku żelazawego i 8 części dwu¬
siarczku wolframu. Przepływ wynosi 0,5
kg oleju średniego na jeden litr przestrze¬
ni reakcyjnej na godzinę.

Otrzymuje się produkt składający się
z 60% benzyny (koniec destylacji—2O0°C)
i 40% oleju średniego. Z benzyny można
wyodrębnić 8,5% benzenu i 11% toluenu.

Przykład VI. 85 części siarczku żela¬
zawego miesza się dokładnie z 15 częścia-

Z tego porównania widać silne swoiste
działanie mieszaniny katalitycznej według
wynalazku w kierunku wytwarzania wę¬
glowodorów aromatycznych.

Przykład VII. Tlenek żelaza miesza
się dokładnie z 1% metalicznego wolframu
i mieszaninę przemienia się na siarczki
przepuszczając siarkowodór w temperatu¬
rze 380°C. Stosując powyższy katalizator
do traktowania surowego krezolu, pocho¬
dzącego z węgla bitumicznego, w tych sa¬
mych warunkach jak w przykładzie VI,
otrzymuje się produkt zawierający 97%

mi dwusiarczku wolframu i sprasowuje na
kuleczki. Prowadząc pary surowego kre¬
zolu z węgla bitumicznego nad tym kata¬
lizatorem w temperaturze 450°C pod ciś¬
nieniem 200 atm otrzymuje się produkt
składający się w 99% z oleju obojętnego.
W oleju obojętnym znajduje się 66% wę¬
glowodorów aromatycznych, głównie to¬
luen. Zamiast wspomnianego katalizatora
można stosować dokładną mieszaninę
siarczku żelaza i dwusiarczku wolframu
otrzymaną przez poddanie mieszaniny
składającej się z 87 części tlenku żelaza
i 13 części dwusiarczku wolframu działa¬
niu siarkowodoru w 400°C.

W poniższej tabeli zestawione są w ce¬
lu porówjnania wyniiki otrzymane w ten
sposób z wynikami otrzymanymi w tych
samych warunkach, lecz 1) z samym dwu¬
siarczkiem wolframu, 2] z samym siarcz¬
kiem żelazawym (FeS) i 3) z mieszaniną
składającą się z 85% dwusiarczku wolfra¬
mu i 15% siarczku żelazawego (FeS).

oleju obojętnego, który zawiera 50% wę¬
glowodorów aromatycznych. Stosując siar¬
czek żelazawy, otrzymany drogą siarko-
wodorowania tlenku żelaza, bez dodatku
wolframu, otrzymuje się produkt — olej
obojętny o zawartości 27% węglowodorów
aromatycznyeh.

Przykład VIII. Stal specjalną, zawie¬
rającą 22,7% wolframu, 0,5% molibdenu,
1,1% niklu, 1,4% wanadu, rozdrabnia się
na drobne wiórki i traktuje siarkowodo¬
rem w temperaturze 450°C. Surowe ksy-
lenole, otrzymane z produktu upłynniania

Katalizator WS2 FeS 85% WS2 15% WS2
15% FeS 85% FeS

Procent obojętnego oleju 100 80 98 99
Zawartość węglowodorów
aromatycznych w obojęt¬
nym oleju % 3 27 5 66
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węgla bitumicznego, prowadzi się nad siar-
kowanym katalizatorem razem z wodorem
pod ciśnieniem 200 atm w temperaturze
450°C. Produkt końcowy składa się w
90% z olejów obojętnych, które zawierają
65% węglowodorów aromatycznych.

Przykład IX. Katalizator składający
się z 8Q% siarczku żelazawego i 20% kwa¬
su wolframoweigo umieszcza się nieruchomo
w rurze wytrzymałej na wysokie ciśnienie
i Ogrzewa do 490° C, Prowadząc nad
tym katalizatorem pary surowego krezolu
razem z wodorem pod ciśnieniem 250 atm
otrzymuje silę produkt, który składa się w
95% z oleju obojętnego, zawierającego
60% węglowodorów aromatycznych.

Przykład X, Olej średni, wrzący w za¬
kresie temperatur od 200 do 325aC i otrzy¬
many drogą uwodorniania węgla bitumicz¬
nego, ogrzewa się w wężownicy, uwodor¬
nia wstępnie w temperaturze 350°C pod ci¬
śnieniem 260 atm w obecności dwusiarczku

wolframu i poddaje uwodornianiu rozkła¬
dowemu w naczyniu reakcyjnym o pojem¬
ności czterokrotnie większej niż pojem¬
ność pierwszego naczynia w temperaturze
502°C pod tym samym ciśnieniem, jakie
stosuje się w czasie uwodorniania wstęp¬
nego. Podczas tego uwodorniania rozkła¬
dowego stosuje się jako katalizator miesza¬
ninę składającą się z 80 części siarczku że¬
lazawego i 20 części dwusiarczku wolfra¬
mu. Tak otrzymany produkt zawiera 30%
benzyny (o końcowym punkcie wrzenia
podczas destylacji 200° C). Produkt ten
destyluje się, a pozostały olej poddaje
uwodornianiu w drugim naczyniu reakcyj¬
nym w temperaturze 505°C i pod ciśnie¬
niem 260 atm. W czasie tego ostatniego
traktowania stosuje się katalizator utwo¬
rzony z 80 części węgla aktywnego, prepa¬
rowanego drogą traktowania koksu z wę¬
gla brunatnego za pomocą pary w tempera¬
turze 800°C, na którym osadzono dokładną
mieszaninę składającą się z 12 części
siarczku żelazawego i 8 części siarczku

molibdenu. Otrzymany produkt zawiera
56% benzyny (o końcowym punkcie wrze¬
nia podczas destylacji 200°C). Nieprze-
mieniony olej średni wprowadza, się po¬
nownie do drugiego zabiegu uwodor¬
niania.

Benzyny otrzymane w obu zabiegach
miesza się ze sobą i węglowodory aroma¬
tyczne ługuje mieszaniną ciekłego dwutlen¬
ku siarki i propanu w temperaturze 80° C
poniżej zera. Węglowodory aromatycz¬
ne, otrzymane w ten sposób; frakcjonuje
się drogą destylacji, otrzymując 8 Części
benzenu i 11 części toluenu na 100 części
benzyny.

Przykład XI. Olej średni, wrzący w za¬
kresie temperatur od 200 do 325°C i otrzy¬
many drogą uwodorniania rozkładowego
węgla bitumicznego, nagrzewa się w wężo¬
wnicy i poddaje wstępnemu uwodornieniu
wodorem w naczyniu wytrzymałym na
wysokie ciśnienie w obecności dwusiarczku
wolframu w temperaturze 225°C pod ciś¬
nieniem 250 atm. Otrzymane produkty
prowadzi się następnie do drugiego naczy¬
nia wytrzymałego na wysokie ciśnienie, w
którym traktuje się te produkty w tempera¬
turze 505° C wodorem pod ciśnieniem 250
atm. Drugie naczynie reakcyjne zawiera
nieruchomo umieszczony katalizator utwo¬
rzony z 80 części węgla aktywnego, otrzy¬
manego na drodze aktywacji parą wodną
w temperaturze 800°C, 12 części siarczku
żelazawego i 8 części siarczku wolframu.
Składniki wrzące do 170°C i niezawierają-
ce praktycznie biorąc fenolu oddestyło-
wuje się z otrzymanego produktu. Resztę
poddaje się uwodornianki rozkładowemu
podczas drugiego zabiegu w obecności ka¬
talizatora, składającego się z mieszaniny
80 części siarczku żelazawego i 20 części
dwusiarczku wolframu, w temperaturze
505° C pod ciśnieniem 250 atm. W ten spo¬
sób powoduje się dalsze rozszczepienie aż
do benzyn orazl praktycznie biorąc całkowi¬
tą redukcję fenoli. Benzynę oddestylowuje
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się, a olej średni wprowadza ponownie do
pierwszego zabiegu.

Frakcje benzynowe, otrzymane podczas
obu zabiegów, miesza się ze sobą i ługuje
z nich węglowodory aromatyczne miesza¬
niną ciekłego dwutlenku siarki i propanu w
temperaturze 80° C poniżej zera. Takotrzy¬
mane węglowodory frakcjonuje się na dro¬
dze destylacji, otrzymując ze 100 części
mieszaniny benzynowej 8 części benzenu
i 11 części toluenu.

Przykład XII. Olej średni, otrzymany
drogą uwodorniania rozkładowego węgla
brunatnego, ogrzewa się razem z wodorem
pod ciśnieniem 250 atm w ogrzewaczu,
ogrzewanym gazem do temperatury SIO^,
i następnie wprowadza się do pionowego
naczynia reakcyjnego', podobnego do wie¬
ży. Wieża ta jest wypełniona w 80% ka¬
talizatorem składającym się z 80 części
siarczku żelazowego i 20 części dwusiarcz¬
ku molibdenu. Pozostałe 20% przestrzeni
reakcyjnej, które znajdują się w górnej
części wieży, wypełnia się katalizatorem
składającym się z 80 części aktywowanej
ziemi bielącej, służącej jako materiał noś¬
ny, i 12 części siarczku żelazawego oraz
8 części siarczku wolframu. W ten sposób
otrzymuje się produkt reakcji składający
się w 52% z węglowodorów wrzących do
180°C.

Składniki tego produktu wrzące powy¬
żej 180 lub 200°C wprowadza się ponownie
do naczynia reakcyjnego razem ze świe¬
żym materiałem wyjściowym. Otrzymuje
się w ten sposób mieszaniny zawierające
,benzen, toluen i ksylen, których można
używać jako paliwa nie&tukającego do sil¬
ników i z których można wyodrębnić ben¬
zen i homologi benzenu.

Przykład XIII. Pozostałość po krakowa¬
niu, wrzącą powyżej 325°C, otrzymaną
z oleju mineralnego i zawierającą 12%
asfaltu, prowadzi się razem z wodorem pod
ciśnieniem 600 atm i 485° G nad katalizato¬

rem składającym się ż 90% siarczku żela¬

zawego i 10% dwusiarczku wolframu.
Otrzymuje się produkt zawierający 12%
benzyn nieśtukajacyeh i 33% oleju do sil¬
ników Diesela o liczbie cetenowej 50
i punkcie krzepnięcia 20° poniżej zera,
Składniki wrzące powyżej 325°C i zawie¬
rające mniej niż 1% asfaltu wprowadza się
ponownie do naczynia reakcyjnego razem
ze świeżym materiałem wyjściowym.

Przykład XIV. Olej średni, wrzący w
zakresie temperatur od 200 do 320°C, za¬
wierający 23% fenoli i otrzymany podczas
uwodorniania rozkładowego węgla bitu¬
micznego, prowadzi się razem z wodorem
pód ciśnieniem 250 atm w temperaturze
440°C nad katalizatorem, składającym się
z dokładnej mieszaniny zawierającej 80%
siarczku żelazawego i 20% dwusiarczku
wolframu. Otrzymuje się 27% benzyny
(głównie uzyskanej drogą redukcji fenoli)
o liczbie oktanowej 73. Olej średni, nieza-
wierający praktycznie biorąc fenoli, prowa¬
dzi się razem z wodorem pod ciśnieniem
250 atm i w temperaturze 407° C nad kata¬
lizatorem utworzonym z 10% dwusiarczku
wolframu osadzonego na ziemi bielącej
„Terrana",potraktowanej wstępnie kwasem
fluorowodorowym. W taki sposób uzyskuje
się 70% benzyny o liczbie oktanowej 80.
Benzyny otrzymane w obu okresach miesza
się ze sobą, przez co otrzymuje się benzynę
o liczbie oktanowej 77.

Przykład XV. Smołę, zawierającą 50%
składników wrzących do 325°C i otrzymaną
drogą gazowania w niskiej temperaturze
węgla brunatnego ze środkowych Niemiecv
prowadzi się razem z wodorem pod ciśnie¬
niem 600 atm nad katalizatorem składają¬
cym się z dokładnej mieszaniny, złożonej
z 80% siarczku żelazawego i 20% dwu¬
siarczku wolframu, i umieszczonym nieru¬
chomo w przestrzeni reakcyjnej, przy czym
temperatura przy wejściu do naczynia
reakcyjnego wynosi 400°C, a przy wylocie
posiadają produkty reakcji 430°C, Otrzy¬
muje się produkt składający się w 65% ze
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składników-.wrzących do 325° C, w 20%
z czystej parafiny i w 15% z oleju smaro¬
wego o wskaźniku lepkości równym 50,

Przykład XVI. Olej średni, otrzymany
drogą uwodorniania w fazie ciekłej pod ci¬
śnieniem pozostałości po krakowaniu,
oczyszcza się wodorem przepuszczając go
wraz z wodorem pod ciśnieniem 250 atm
w temperaturze 350° C nad katalizaterem
składającym się z 80% siarczku żelazawe¬
go i 20% dwusiarczku wolframu, przy czym
ilość przerabianego materiału dobiera się
takf aby nie tworzyła się benzyna^ Tak trak¬
towany olej prowadzi się następnie pod
ciśnieniem 250 atm w temperaturze 415°C
nad katalizatorem zawierającym 10% dwu¬
siarczku wolframu i osadzonym na ziemi
bielącej „Terrana"potraktowanej wstępnie
fluorowodorem. Tak otrzymana benzyna
posiada liczbę oktanową 69,5. Nieprzemie-
niony lub niedostatecznie przemieniony olej
średni wprowadza się ponownie do pro¬
cesu/

Jeżeli materiał wyjściowy prowadzi się
nad wspomnianym katalizatorem bezpo¬
średnio bez traktowania wstępnego zgo¬
dnie z wynalazkiem niniejszym, to otrzy¬
muje się tylko połowę tej ilości benzyn w
jednostce czasu, a otrzymana benzyna po¬
siada liczbę oktanową równą tylko 62.

Przykład XVII. Węglan niklu i kwas
wolframowy w stosunku cząsteczkowym
1:2 urabia się z wodą ńa pastę, &uszy,
miele i przemienia na mieszaninę siarczków
działaniem siarkowodoru w podwyższonej
temperaturze. Tak otrzymaną mieszaninę
siarczków niklu i wolframu miesza się do¬
kładnie z wytrąconym siarczkieśożelaza¬
wym w stosunku 15 :85 części wagowych,
prasuje na kulki i wypełnia nimi naczynie
reakcyjne.

Pary benzyny, zawierające 15% fenoli,
i pary benzyny, częściowo wolne od fenoli,
31% naftenów i 32% węglowodorów aro¬
matycznych, otrzymanych drogą uwodor¬
niania rozkładowego węgla bitumicznego,

prowadzi się razem z wodorem nad tym ka¬
talizatorem w temperaturze 475°C pod ciś¬
nieniem 50 atm. W ten sposób otrzymuje
się benzynę, która praktycznie biorąc nie
zawiera fenoli, a zawiera 15% naftenów
i 59% węglowodorów aromatycznych. Licz¬
ba oktanowa produktu wynosi 88 w porów¬
naniu do 80, jaką posiadał materiał wyj-
ściowy^

Przykład XVIII. Siarczek żelaza wy¬
trąca się z roztworu siarczanu żelazowego
przez dodanie roztworu siarczku amonu.
Osad filtruje się, przemywa i suszy w stru¬
mieniu wodoru w ciągu kilku godzin w
temperaturze stopniowo podwyższanej do
400°C. 90 części wagowych tak otrzyma¬
nego siarczku napawa się roztworem 14
części wagowych tiowolframianu amonu w
roztworze siarczku amonu i otrzymany pro¬
dukt suszy przez kilka godzin w strumieniu
wodoru w temperaturze wzrastającej do
400°C. Katalizator przerabia się na odpo¬
wiednie kształtki, którymi wypełnia się na¬
czynia reakcyjne, wytrzymałe na wysokie
ciśnienie.

Nad tym katalizatorem prowadzi się ra¬
zem z wodorem pozostałość po krakowa¬
niu, która zawiera 5,3% składników wrzą¬
cych do 325°C, a w części wrzącej powyżej
325° C ■— 5% asfaltu, w temperaturze
475° C pod ciśnieniem 600 atm.

Otrzymany produkt zawiera 53% skła¬
dników wrzących do 325°C i 0,2% asfaltu
w pozostałości,

Przykład XIX. 100 litrów oleju średnie¬
go, wrzącego w zakresie temperatur od 200
do 325° C zawierającego fenole i otrzyma¬
nego na drodze uwodorniania rozkładowe¬
go węgla brunatnego ze środkowych Nie¬
miec, traktuje się — po rozcieńczeniu 100
litrami lekkiej benzyny — 200 litrami
upłynnionego dwutlenku siarki w tempera¬
turze 20° poniżej zera. W ten sposób prze¬
chodzi 66 litrów oleju średniego do roztwo¬
ru. Część, która nie przeszła do roztworu,
stanowi po usunięciu lekkiej benzyny i ma-
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łej ilości rozpuszczonego dwutlenku siarki
dobry olej do silników Diesela o liczbie ce-
tenowej 66,5, niewykazujący właściwości
nagryzania.

Składniki ubogie w wodór destyluje się
po odparowaniu ciekłego dwutlenku siarki,
następnie ogrzewa razem z wodorem i pod¬
daje wstępnemu traktowaniu wodorem w
małym naczyniu reakcyjnym w tempera¬
turze około 235°C i pod ciśnieniem około
250 atm w obecności dwusiarczku wol¬
framu.

Tak otrzymane produkty poddaje się
następnie uwodornianiu rozkładowemu w
temperaturze około 502°C i pod ciśnieniem
250 atm w naczyniu reakcyjnym o cztero¬
krotnie większej pojemności niż naczynie
pierwsze. Katalizator umieszcza się nieru¬
chomo w przestrzeni reakcyjnej. Jest on
utworzony z mieszaniny 80 części siarczku
żelazowego i 20 części dwusiarczku wolfra¬
mu. Przepływ wynosi 0,75 kg na litr prze¬
strzeni reakcyjnej na jedną godzinę.

Otrzymuje się produkt składający się
w 60% z benzyny i w 40% z oleju średnie¬
go. Z benzyny, która praktycznie biorąc
nie zawiera fenoli i siarki, a która posiada
liczbę oktanową 80,5, można wyodrębnić
9,5% toluenu.

Przykład XX. 100 litrów oleju średnie¬
go, wrzącego w zakresie temperatur od 190
do 325^0 i otrzymanego drogą krakowania
niemieckiego oleju mineralnego pod ciś¬
nieniem, rozcieńcza się 80 litrami benzyny
lekkiej i następnie traktuje w 40° poniżej
zera 200 litrami ciekłego dwutlenku siarki,
przy czym 28 litrów oleju średniego prze¬
chodzi do roztworu. Część nierozpuszczo-
na jest bardzo dobrym olejem do silników
Diesela i posiada liczbę cetenową 73.

Rozpuszczone składniki ubogie w wodór
traktuje się w dalszym ciągu, jak opisano
w przykładzie XIX. W ten sposób otrzy¬
muje się produkt zawierający 52% benzy¬
ny {o końcu wrzenia 200°C) i 48% oleju
średniego.

Benzyna posiada liczbę oktanową 82
i zawiera 9,5% toluenu.

Przykład XXI. Roztwór 33 g tiomo-
libdenianu anionu w 500 cm3 rofctwoaru
siarczku amonu (15%-owcgo) wlewa się
mieszając do wodnego roztworu 250 g
siarczanu żelazawego. Czarny osad siarcz¬
ku żelaza i tiomolibdenianu żelaza oddzie¬
la się przez filtrowanie, przemywa, suszy
bez dostępu powietrza i ogrzewa do 4QQ° C
z wodorem, do którego dodano około' 20%
siarkowodoru. Po ochłodzeniu sprasowuje
się katalizator składający się z 80 części
siarczku żelaza i 20 części siarczku molib¬
denu na kulki.

Jeżeli nad tym katalizatorem przepusz¬
cza się pary oleju średniego, otrzymanego
z pozostałości po krakowaniu amerykań¬
skiego oleju asfaltowego drogą uwodornia¬
nia rozkładowego w fazie ciekłej i posia¬
dającego liczbę cetenową 20, razem z wo¬
dorem w temperaturze 440°C pod ciśnie¬
niem 250 atm, to otrzymuje się olej do sil¬
ników Diesela o liczbie cetenowej 50.

Przykład XXII. Roztwór 20 g kwasu
wolframowego w 250 cm3 roztworu 20%-
owego amoniaku dodaje się mieszając do
wodnego roztworu '246 g krystalicznego
chlorku żelaza i następnie dodaje się dal¬
sze ilości roztworu amoniakalnego, aż do
zupełnego wytrącenia żelaza. Otrzymany
osad składający się z wodorotlenku żelaza
i wolfraanianu żelaza oddziela się drogą są¬
czenia i przemienia na mieszaninę siarcz¬
ków działaniem siarkowodoru w 400°C.

Jeżeli nad tym katalizatorem prowadzi
się pary oleju średniego, wrzącego w za¬
kresie temperatur między 200 i 325°C, któ¬
ry otrzymano na drodze uwodorniania roz¬
kładowego węgla bitumicznego, z dodat¬
kiem wodoru pod ciśnieniem 250 atm w
temperaturze 505aC, to otrzymuje się 35%
benzyny i 65% oleju średniego, który roz¬
szczepia się w dalszym ciągu w naczyniu
reakcyjnym do benzyny. Liczba oktano¬
wa benzyny lyynosi 88.
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Zastrzeżenia patentowe*

1. Sposób wytwarzania lub ulepszania
ciekłych lub topliwych węglowodorów, jak
benzyny, rozpuszczalników, olejów do sil¬
ników Diesela, olejów paliwowych, olejów
smarowych, parafiny albo węglowodorów
gazowych, drogą poddawania materiałów
węglowych, zawierających więcej niż i
atom węgla w cząsteczce, traktowaniu
cieplnemu w temperaturze od 180° do
700°C, zwłaszcza 250° do 650°C, pod ciśnie¬
niem atmosferycznym lub zwiększonym,
np, 20, 50, 300, 800 lub 1 000 atm albo wyż¬
szym, powodującemu w cząsteczce mate¬
riału wyjściowego albo w części wyjścio¬
wego materiału węglowego rozerwanie
wiązań między atomami węgla albo wiązań
między węglem i innymi pierwiastkami lub
usuwanie asfaltów albo żywic lulb związ¬
ków powodujących tworzenie się tychże,
znamienny tym, że reakcje przeprowadza
się w obecności katalizatorów, składają¬
cych się z mieszaniny oraz (lub) związków
chemicznych składnika (a), zawierającego
jeden lub kilka metali o liczbie porządko¬
wej od 25 do 30 i o łagodnym działaniu
uwodorniającym, w postaci związków siar¬
ki, zwłaszcza siarczków lub związku fosfo¬
ru, zwłaszcza fosforanu (np. obojętnego fos¬
foranu cynku) i składnika (b), zawierają¬
cego jeden lub kilka metali o liczbie po¬
rządkowej co najmniej 42 grupy czwartej
do siódmej układu okresowego pierwiast¬
ków i o działaniu silnie uwodorniającym,
lub wanad, chrom, nikiel, kobalt albo
związki tych metali, przy czym zawartość
składnika (a) w katalizatorze jest większa
niż zawartość składnika (b).

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny
tym, że stosuje się katalizator, w którym
stosunek wagowy składnika (a) do składni¬
ka (b) wynosi co najmniej 51 do 49.

3. Sposób według zastrz. 1 — 2, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator, w
którym stosunek wagowy składnika (a)

do składnika (b) leży między 55 : 45
i 99,5 : 0,5.

4. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna*
mienny tym, że stosuje się katalizator, któ¬
rego poszczególne składniki są ściśle zmie¬
szane ze sobą.

5. Sposób według zastrz. 1 — 4, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator za¬
wierający niższy siarczek metalu składni¬
ka (a), jeżeli są już dwa siarczki takiego
metalu lub większa ich liczba.

6. Sposób według zastrz. 5, znamienny
tym, że niższym siarczkiem jest siarczek
żelazawy.

7. Sposób według zastrz. 1 — 3, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator, któ¬
rego składnik (a) zawiera siarczan żelaza¬
wy, siarczan miedzi, siarczan cynku, siar¬
czan manganu albo siarczyny, tiosiarczany,
merkaptydy lub tiosole tych metali.

8. Sposób według zastrz. 7, znamienny
tym, że stosuje się katalizator, w którym:
tiosolem składnika (a) jest sól żelaza, cyn¬
ku, manganu lub miedzi i tiokwasu utwo¬
rzonego z metalu składnika (b).

9. Sposób według zastrz. 1 — 8, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator, w
którym składnikiem (b) są tlenki, wodoro¬
tlenki, siarczki, siarczany, tiokwasy lub so¬
le tychże, merkaptydy lub inne zwią|zki
siarki, związki chlorowcowe, selenki, te-
lurki, fosforany, węglany lub sole kwasów
organicznych, molibdenu, cyny, wolframu,
renu, uranu, chromu), niklu lub kobaltu.

10. Sposób według zastrz. 1—6, zna¬
mienny tym, żę oba składniki (a) i (b) sto¬
suje się w postaci uprzednio przygotowa¬
nych siarczków.

11. Sposób według zastrz. 1 — 10, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator, w
skład którego wchodzi składnik (a) —
siarczek metalu i składnik (b) — tlenek
metalu.

12. Sposób według zastrz. 1 —11, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator skła¬
dający się zasadniczo całkowicie z miesza-
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niny składników (aj i (b) w stosunkach po¬
danych w zastrz. 1 (katalizator stężony).

13. Sposób według zastrz. 1 — 11, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator osa¬
dzony na materiale nośnym albo zmiesza¬
ny z tym materiałem (katalizator rozcień¬
czony).

14. Sposób według zastrz. 13, znamien¬
ny tym, że jako materiał nośny stosuje się
węgiel aktywny.

15. Sposób według zastrz, 1 — 14, zna¬
mienny tym, że stosuje się siarkę jako ta¬
ką w postaci jej związków lub chlorowce,
związki amonu lub związki węglowe tych¬
że w odpowiednich stosunkach, dobranych
w zależności od spodziewanych wyników,
w połączeniu z mieszaniną albo razem
z mieszaniną składników (a) i (b).

16. Sposób według zastrz. 1 — 15, zna-
mieniny tym, że katalizator umiesizcza się
nieruchomo w przestrzeni reakcyjnej.

17. Sposób według zastrz,. 1 — 16, zna¬
mienny tym, że stosuje się katalizator
w postaci kawałków o kształcie nieregu¬
larnym albo w postaci małych .sześcianów,
kulek, cylindrów, pierścieni, gwiazd, słu¬
pów, sit, kształtek żłobkowanych.

18. Sposób według zastrz. 1 — 17, zna¬
mienny tym, że postępowanie prowadzi się
z dodatkiem wodoru lub gazu zawierają¬
cego dostateczną ilość wolnego wodoru
w temperaturach od 250 do 650° C i pod
ciśnieniem wyższym od 50 atm.

19. Sposób według zastrz. 1 — 18, zna¬
mienny tym, źe pracuje się w obecności
katalizatora, w którym stosunek silnie
uwodorniającego składnika (b) wynosi co

najmniej 10 części na 90 części wagowych
łagodnie uwodorniającego składnika (a).

20. Sposób według zastrz. 1 — 19, zna¬
mienny tym, że jako materiały wyjściowe
stosuje się składniki ubogie w wodór,
otrzymane przez wydzielanie z mieszani¬
ny, składającej się ze składników boga¬
tych w wodór i składników ubogich w wo¬
dór, przy pomocy rozpusizcizalników selek¬
tywnych.

21. Sposób według zastrz. 1 — 18, zna¬
mienny tym, że rozkład materiałów wyj¬
ściowych uskutecznia się w obecności mie¬
szanin katalizatorów na materiałach noś¬
nych, przy czym przed rozkładem poddaje
się traktowaniu cieplnemu w obecności
wspomnianych mieszanin katalizatorów
bez materiałów nośnych, przy czym to
cieplne traktowanie przeprowadza się
w zależności od okoliczności na materia¬

łach wyjściowych albo na produktach wy¬
tworzonych,

22. Sposób według zastrz. 1 — 18, zna¬
mienny tym, że wpierw poddaje się mate¬
riały wyjściowe uwodornianiu wstępnemu
w obecności katalizatorów silniej uwodor¬
niających, jak samego dwusiarczku wol¬
framu, zanim podda się je właściwemu
traktowaniu cieplnemu.
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