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Wynalazek niniejszy dotyczy sposobu
oczyszczania, zwłaszcza odsiarkowywania
mater jałów zawierających węglowodory,
jak ropy naftowej, produktów z ropy naf¬
towej, pozostałości po destylacji ropy naf¬
towej, asfaltów i ciał podobnych, i polega
na tern, że podlegający oczyszczeniu ma¬
terjał ogrzewa się w obecności katalizato¬
ra i wodoru pod ciśnieniem, przyczeiń wa¬
runki reakcji (temperaturę, ciśnienie i czas
reakcji) dobiera się tak, aby Uniknąć moż¬
liwie rozszczepiania cząsteczek i tworze¬
nia się gazowych i niżej wrzących produk¬
tów reakcji.

Szczególna zaleta nowego sposobu po¬
lega na tern, że znaczną ilość mater jałów
wymienionych, które Wskutek wysokiej za¬

wartości związków siarkowych nie nada¬
wały się do celów przemysłowych, można
przeprowadzić w cenne produkty, zawie¬
rające nieznaczne ilości siarki lub Wolne
od siarki. Np. z benzyny małowartościo-
wej, z powodu znacznej w niej zawartości
siarki, można według wynalazku otrzymać
benzynę o wysokiej wartości, gdyż wsku¬
tek traktowania jej w myśl wynalazku u-
suwa się z niej całkowicie lub częściowo
związki siarkowe, które, jak wiadomo, sta¬
nowią niepożądane składniki płynnego pa¬
liwa przeznaczonego do silników spalino¬
wych. W porównaniu ze znanemi sposoba¬
mi odsiarkowywania tego rodzaju paliwa,
sposób według wynalazku jest bardziej e-
konomiczny, gdyż związki siarkowe nie u-



suwa się jako takie, lecz jako siarkowo¬
dór, a organiczne reszty, z któremi siarka
Kyła-związana^ pozostają w postaci węglo¬
wodorów jako użyteczne składniki w pali¬
wie. Sposób według wynalazku umożliwia
ponadto otrzymywanie bezbarwnych lub
lekko zabarwionych produktów z materja-
łów silnie zabarwionych, jak to będzie o-
pisane poniżej. Nowy sposób można więc
uważać jako sposób rafinowania, który w
porównaniu ze znanemi sposobami rafino¬
wania posiada szereg zalet.

Wiadomo, że w celu przeprowadzenia
znacznej ilości zawierających węglowodory
materjałów, jak węgiel, smołę, pozostało¬
ści naftowe i ciała podobne, w płynne lub
niżej wrzące produkty, należy ciała te o-
grzać pod wysokiem ciśnieniem w obecno¬
ści wodoru S ciał działających katalitycz¬
nie. W odróżnieniu od tego t. zw. destruk¬
cyjnego uwodorniania, w sposobie według
wynalazku materjały wyjściowe, które
poddaje się oczyszczeniu, traktuje się w ta¬
kich warunkach, że następuje tylko w bar¬
dzo nieznacznym stopniu, rozszczepianie
cząsteczek i tworzenie się gazowych,
wględnie niżej wrzących produktów.

JaJko katalizatory w nowym sposobie
można stosować związki molibdenowe, naj¬
korzystniej w postaci miałko rozdrobnionej
lub koloidalnej, które adsorbuje się lub
pochłania zapomocą nośnika o znacznej
powierzchni, jak węgiel odbarwiający, nip.
węgiel aktywny. Tego rodzaju koloidalny
katalizator molibdenowy, nadający się bar¬
dzo do celów wynalazku, można otrzymać
w sposób następujący:

15 g molibdenianu amonowego rozpu-
szcza się w 400 cm8 wody, poczem do roz¬
tworu dodaje się 100 cm3 3 do 4 normalne¬
go kwasu siarkowego. Roztwór ogrzewa się
prawie do wrzenia, poczem redukuje siar¬
kowodorem, wskutek czego tworzy się nie¬
bieski roztwór koloidalny. Do roztworu te¬
go dodaje się 40 g węgla aktywnego, który
wchłania całą ilość koloidalnie rozdrobnio¬

nej substancji, odbarwiając roztwór. Wę¬
giel, zawierający związekmolibdenowy, od¬
dziela się odsączając go od cieczy, przemy¬
wa małą ilością wody i suszy początkowo
w zwykłej temperaturze, a następnie w tem¬
peraturze około 50° do 60°C. Zamiast węgla
aktywnego można w taki sam sposób sto¬
sować węgiel brunatny.
Otrzymana w sposób opisany masa ka¬

talityczna wykazuje pewne zalety, zwła¬
szcza przy traktowaniu organicznych
związków siarkowych i diał podobnych.

Fflzedewszystkiem katalizatory, zawie¬
rające molibden według wynalazku niniej¬
szego, posiadają ciężar właściwy znacznie
mniejszy, niż katalizatory składające się
tylko z samych związków molibdenowych.
Wskutek tego katalizator można łatwo za¬
wiesić w płynnym materjale wyjściowym,
pnzyczem nie osadza się on podczas trakto¬
wania tego materjału wodorem pod ciśnie¬
niem. Dalsza zaleta opisanej masy katali¬
tycznej polega na tern, że związki siarko¬
we i podobne są pochłaniane przez węgiel
lub sproszkowany węgiel brunatny, zawie¬
rający już molibden lub hiny związek ka¬
talityczny w postaci miałkorozdrobnionej,
wskutek czego wytwarzają się korzystne
warunki dla dokładnego zetknięcia się
składników reakcji z katalizatorem. Po¬
nadto masa katalityczna po użyciu jej w
procesie katalitycznym posiada postać
proszku'. Można ją więc łatwo oddzielić
i ponownie zastosować bez konieczności sto¬
sowania złożonych sposobów jej odzyskiwa¬
nia. Okoliczność ta posiada wielką donio¬
słość, odzyskiw&nie bowiem katalizatora w
sposobach podobnych nastręcza trudności.
Katalizator, zmieszany dokładnie z naj-
rozmaitezemi ciałami, po oddzieleniu pro¬
duktów reakcji tworzy zwykle zlepiającą
się masę, której nie można bezpośrednio
ponownie użyć jako katalizatora.
W sposobie według wynalazku wystar¬

cza częstokroć ogrzanie podlegającego ob¬
róbce materjału wyjściowego pod ciśnie-
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niem początkowem wodoru np. 100 kg/cm2,
dopóki masa nie osiągnie temperatury 400
do 450°C, poczem ogrzewanie przerywa się
i odciąga część produktów reakcji w posta¬
ci gazu lulb pary. Odciąganie odbywa się w
temperaturze jeszcze wysokiej w celu od¬
dzielenia produktów wysokowrzących od
niżej wrzących. Skoro w produktach reak¬
cji znajduje się woda, natenczas usuwa się
ją jednocześnie przy oddzielaniu nisko-
wrzących produktów reakcji, dzięki czemu
zapobiega się tworzeniu później niepożąda¬
nych wodtaych emulsyj. W pewnych przy¬
padkach korzystnie jest czas ogrzewania
przedłużyć, utrzymując np. ogtizaną do
400°C masę reakcyjną w temperaturze
400°C w ciągu ^4 godziny, a następnie do¬
piero przerwać ogrzewanie i usunąć w
sposób wspomniany powyżej część produk¬
tów reakcji, znajdujących się w postaci ga¬
zu lub pary.
Przykład L Ciemno brunatny olej ga¬

zowy, zawierający 4V2% składników wrzą¬
cych poniżej 220°C, 32,7% — wrzących
między 220 i 300° oraz 2,9% siarki w po¬
staci związanej, ogrzewa się z wodorem
pod ciśnieniem początkowem 90 kg/cm2 w
obecności katalizatora, zawierająceigo tle¬
nek molibdenu na węglu aktywnym; W cią¬
gu 30 minut temperaturę oleju podnosi się
od temperatury pokojowej do temperatury
około 300°C. Temperaturę tę utrzymuje się
w ciągu cikoło 15 minut, poczem ogrzewanie
przerywa się i odciąga, nie obniżając tem¬
peratury, znajdujące się w postaci gazu
lub pary produkty reakcji. Otrzymuje się
w ten sposób obok 0,4% gazowych węglo¬
wodorów, 1,1% siarkowodoru i 2,1% bez¬
barwnego destylatu.
Pozostałość w naczyniu reakcyjnem

składa się z 96,4% oczyszczonego oleju ga¬
zowego, zabarwionego na kolor słabo żółty
o niebieskiej fluorescencji, zawierającego
jeszcze tylko 1,04% siarki. Z materjału
wyjściowego usunięto więc około 65% o-
becnej w nim siarki. Z własności i ilości

produktów reakcji wynika, że rozszczepia¬
nie prawie nie miało miejsca.
Przykład IL Taki sam, jak w przykła¬

dne I, olej gazowy ogrzewa się w obecno¬
ści takiego samego katalizatora z wodorem
pod ciśnieniem początkowem 18 kg/cm2. W
ciągu 25 minut temperaturę mieszaniny re¬
akcyjnej podnosi się do 400°C i utrzymuje
ją przez 15 minut, poczem ogrzewanie prze¬
rywa się. Gdy temperatura spadnie do oko¬
ło 300°C, usuwa się produkty reakcji, bę¬
dące w temperaturze tej w stanie gazowym
lub pary i skraplając otrzymuje się z nich
około 28,2% słabo żółtego oleju o zawar¬
tości około 0,54% siarki.
Tworzy się ponadto jeszcze 0,9% siar¬

kowodoru i 1,9% gazowych węglowodo¬
rów. W naczyniu reakcyjnem pozostaje
olej, zabarwiony na kolor słabo żółty i za¬
wierający 0,98% siarki. Otrzymany ze
skroplenia słabo żółty destylat miesza się
z tą słabo żółtą pozostałością. Mieszanina
stanowi oczyszczony olej gazowy.
Pnzykład III. Olej smarny o zawartości

1,92% siarki, zabarwiony na kolor jasno
brunatny i posiadający zieloną fluorescen-
cję, ogrzewa się z wodorem pod ciśnieniem
początkowem 90 kg/cm2, w obecności 2%
takiego samego, jak w przykładzie I, kata¬
lizatora w ciągu około 30 minut od tempe¬
ratury pokojowej do 390°C. Ogrzewanie
kontynuuje się w ciągu około 15 minut,
przyczem temperatura jeszcze podnosi się
z 390°C do około 400°C. Wtedy przerywa
się ogrzewanie i, gdy temperatura spadnie
do 300°C, usuwa się wszystkie produkty
reakcji, będące w tej temperaturze w sta¬
nie gazowym lub pary; po oziębieniu otrzy¬
muje się z nich 2% destylatu i 2,9% gazo¬
wych węglowodorów. W naczyniu reakcyj¬
nem pozostaje 94,5 % wagowych oczyszczo¬
nego oleju smarnego, posiadającego kolor
ciemno żółty i zawierającego tylko 0,76%
siarki.
Przykład IV. 250 g czarnego asfaltu,

do którego dodano 5% miałko rozdrobnio^
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nego tlenku molibdenowego Mo 03, ogrze¬
wa się w obrotowym autoklawie w) obecno¬
ści wodoru pod ciśnieniem początkowem
105 kg/cm2. W ciągu 30 minut temperatu¬
rę masy reakcyjnej podnosi się do 410°C.
Temperaturę tę utrzymuje się w ciągu 50
miinut, poczem ogrzewanie przerywa się
i daje się masie ochłodzić do temperatury
250°C. Produkty, będące w tej temperatu¬
rze w stanie gazu i pary, usuwa się; skła¬
dają się one przeważnie z wodoru, wody
i nieznacznej ilości oleju. W autoklawie po¬
zostaje produkt asfaltowy, który rozpu¬
szcza się w dwusiarczku węgla. Po odde¬
stylowaniu dwusiarczku węgla otrzymuje
się 237,3 g zawierającego muł asfaltu, do
którego w celu rozpuszczenia gó i wydzie¬
lenia z niego mułu w postaci gruboziarni¬
stej dodaje się benzyny. Muł oddziela się
od roztworu asfaltu, z którego następnie
benzynę usuwa zapomocą destylacji. Otrzy¬
many,, jako pozostałość po destylacji,
asfalt oczyszczony posiada znacznie ja¬
śniejszą barwę od asfaltu pierwotnego
i wskutek tego nadaje się do rozmaitych
celów, do których nie można zastosować
zwykłego ciemnego asfaltu. Wydajność wy¬
nosi 94% w stosunku do wyjściowego ma-
terjału asfaltowego.
Przykład V. 100 g brunatnego oleju

wrzecionowego, wrzącego powyżej 300°C
i zawierającego 2,44% siarki, ogrzewa się
"z wodorem pod ciśnieniem początkowem
90 kg/cm2 i w obecności 10 g katalizatora,
który składa się z 2,6 g tlenku molibdeno¬
wego i jest rozdzielony w postaci koloidal¬
nej na węgltt adsorbcyjnym. W ciągu około
30 minut temperaturę podnosi się stopnio¬
wo do 400^C, utrzymuje ją w ciągu około
15 minut, poczem masie reakcyjnej daje się
ochłodzić. W temperaturze około 300°C
odciąga się produkty, będące w tej tempe¬
raturze w stanie gazu i pary. Skraplając,
otrzymuje się iz nich 7,8% jasno żółtego

destylatu. W autoklawie pozostaje 89,2%
jasno żółtego oleju. Mieszanina jasno żółte¬
go destylatu z jasno żółtym olejem z auto¬
klawu tworzy oczyszczony olej wrzeciono¬
wy, zawierający tylko 0,2% siarki. Pod¬
czas reakcji wytwarza się tylko 2,4% ga¬
zowych węglowodorów,
W powyżej opisany sposób można rów¬

nież przerabiać mieszaniny związków or¬
ganicznych zawierających tlen, np, fenoli,
krezoli i ciał podobnych, z organicznemi
związkami siaricowemi lub ciałami zawiera-
jącemi organiczne związki siarkowe. Związ¬
ki tlenowe przechodzą przytem w związki
wolne od tlenu, bez znaczniejszego rozkła¬
du cząsteczki, ze związków siarkowych zaś
usuwa się obecną w nich siarkę.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób oczyszczania, zwłaszcza odsiar-
kowywania, materjałów zawierających wę¬
glowodory, jak ropa naftowa, produkty z
ropy naftowej, pozostałości po destylacji
ropy naftowej, asfalty i ciała podobne, zna¬
mienny tern, że materjał wyjściowy obra¬
bia się w obecności katalizatora, składają¬
cego się ze związku molibdenowego (zwła¬
szcza tlenku), który w rozdrobnieniu koloi-
dalnem został uprzedhio pochłonięty naj¬
korzystniej przez nośnik o znacznej po¬
wierzchni, jak węgiel adsorbcyjny lub wę¬
giel miałko rozdrobniony, wodorem w tem¬
peraturze podwyższonej i pod ciśnieniem
podwyższonem przez czas tak krótki, aby
rozszczepianie cząsteczek z powstawaniem
gazowych lub niżej wrzących produktów
reakcji było możliwie nieznaczne.

Naamlooze Vennootschap
De Bataafsche Petroleum Mij.

Zastępca: M. Skrzypkowski,
rzecznik patentowy.

Druk L. Bogusławskiego i Ski, Warszawa.
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