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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
surowego oleju syntetycznego przez hydrouptynnia-
nie wegla w obecnosci rozpuszczalnika.

Wegiel moze byé przetwarzany w wysokowarto-
$ciowe produkty przez poddawanie go ekstrakeji roz-
puszczalnikowej, ewentualnie z wodorem, dla wy-
tworzenia mieszaniny ekstraktu wegla i nierozpusz-
czonej pozostalo$ci wegla.

Dotychczasowe proby opracowania skutecznego
przemystowego procesu przetwarzania wegla na
produkty typu ropy naftowej nie byly uwienczone
powodzeniem na skutek trudno$ci napotykanych
w zakresie wydajnego i skutecznego oddzielania nie-
rozpuszczalnych pozostalosci oraz skutecznego doda-
wania wodoru do ubogiego w wodor wegla. Na przy-
ktad, dla przetworzenia wegla bitumicznego o duzej
zawarto$ci czeéci lotnych w syntetyczny olej surowy,
stosunek atomowy wodoru do wegla musial ulegaé
zwiekszeniu z okolo 0,79 do okolo 1,8.

Celem wynalazku bylo opracowanie ulepszonego
procesu wytwarzania syntetycznego surowca oleju
z wegla.

Wedlug wynalazku syntetyczny surowy olej wy-
twarza si¢ z wegla na drodze wstepnego uwodornia-
nia wegla w obecnosci rozpuszczalnika wegla dla
przeprowadzenia go w stan ciekly, przy uzyciu ta-
kiej jedynie czesci wodoru, ktéra wymagana jest dla
wytworzenia syntetycznego surowego oleju i zostaje
zuzyta podczas wstepnego uwodorniania. Zuzycie wo-
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doru na tym etaplie jest nie wieksze niz 475 Nm?tone
wegla wolnego od wilgoci i popiolu.

Wstepne uwodornianie przeprowadza sie w celu
uplynnienia wegla i/lub zapewnienia optymalnego
odpopielenia. Uplynniony wegiel powstaly z wstep-
nego uwodornienia jest nastepnie odpopielany. Od-
popielanie przeprowadza sie na drodze osadzania
grawitacyjnego nierozpuszczonych substancji w ce-
lu oddzielenia ich w ten spos6b przed dalszym prze-
robem produktu plynnego. W tym celu do strefy
osadzania grawitacyjnego wprowadza sie uplynniony
wegiel zawierajgcy substancje nierozpuszczalne oraz
ciecz aktywujaca to osadzanie, stanowigcg ciekly we-
glowodér, przy czym ciecz aktywujaca sklada sie co
najmniej w 5% objeto$ciowych z frakcji o tempera-
turze wrzen‘a co najmniej 120°C i w 95% objetoscio-
wych z frakcji o temperaturze wrzenia nie nizszej
niz 180°C i nie wyzszej niz 400°C, o wspoétezynni-
ku K, zdefiniowanym ponizej, wynoszagcym 9,75
i wyzszym od wspoéiczynnika K rozpuszczalnika.

W obecnosci cieczy aktywujgcej nastepuje grawi-
tacyjne osadzanie substancji nierozpuszczonych.
Faktycznie wolny od popiolu uptynniony wegiel pod-
daje sie nastepnie drugiemu uwodornieniu, w ktérym
dodaje sie wystarczajaca ilo§¢ wodoru dla otrzyma-
nia syntetycznego surowego oleju. Tak wiec dostar-
czanie wodoru dla wytworzenia syntetycznego su-
rowego oleju z wegla, prowadzi sie w dwéch etapach
z odpopielaniem cieklego wegla pomiedzy dwoma
etapami i z wykorzystaniem pierwszego etapu dla
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przeprowadzenia wegla w stan uplynniony przez
uwodornienie.

Wstepne uwodornianie wegla w obecno$ci rozpu-
szczalnika wegla moze by¢é ewentualnie prowadzone
wobec katalizatora, z tym, zZe proces katalityczny
uwodorniania jest korzystniejszy. Przykladami sto-
sowanych katalizatoro6w sa molibdenian kobaltowy,
molibdenian niklowy, siarczek wolframowo-niklowy,
siarczek wolframu itd., zazwyczaj sa one osadzone
na tlenku glinowym lub glinokrzemianach. Korzy-
stnie molibdenian niklowy lub kobaltowy osadzony
jest na tlenku glinowym lub glinokrzemianach. Ka-
talityczny proces uplynniania wegla moze byé prze-
prowadzony znanym sposobem np. przez dodawanie
katalizatora w postaci proszku, na katalizatorze sta-
cjonarnym, w katalizatorze fluidalnym lub we wrzg-
cym zlozu korzystnie z przeplywem do géry zloza
flyidalnego lub wrzacego. :

Wstepne traktowanie wodorem na ogél przepro-
wadza sie w temperaturze 345—485°C, korzystnie
400—455°C, przy ciénieniu roboczym okolo 35 kG/cm?,
do 280 kG/cm? nadci$nienia; przy ci$nieniu czastko-
wym wodoru okolo 35 do 210 kG/cm? cisnienia bez-
wzglednego i szybkosci objetoSciowej przeplywu cie-
czy okoto 0,5—4,0 godzina—1.

Powyzsze warunki stanowiag tylko ilustracje, nato-
miast dobér warunkéw optymalnych zalezy od kon-
kretnych warunkéw, od surowca itp.

Jak podano powyzej, wstepnie uwodornianie prze-
prowadza sie w celu uplynnienia wegla i stosow-
wnie do tego zuzycie wodoru limitowane jest w pier-
wszym etapie do ilo$ci nie wiekszej niz 475 Nm?3/tone
wolnego od wilgoci i popiolu wegla, korzystnie nie
wiekszym niz 378 Nm3/tone wolnego od wilgoci i po-
piolu wegla. Na o0g6l zuzycie wodoru w pierwszym
etapie wynosi 125—380 Nm?¥/tone wolnego od wilgoci
i popiolu wegla.

W sposobie wedlug wynalazku nierozpuszczalny
material oddziela sie od uplynnionego wegla przy
uzyciu cieklego aktywatora. Posiada on stopien aro-
matyczno$ci mniejszy od aromatycznoS$ci rozpuszczal-
nika przeprowadzajgcego wegiel w stan ciekly. Do-
datek dieklego aktywatora zapoczgtkowuje i przy-
spiesza oddzielanie sie nierozpuszczalnego materialu.
W wyniku tego otrzymuje sie ekstrakt cieklego we-
gla faktycznie wolny od nierozpuszczalnego materia-
tu.

Jako ciecz aktywujacg, ktérg stosuje sie dla wzmo-
zenia i pobudzania oddzielania sie nierozpuszczalne-
go materialu z przeprowadzonego w stan ciekly we-
gla, stosuje sie ciekly weglowodér posiadajgcy cha-
rakterystyczny wspélczynnik K o wartoSci co naj-
mniej okolo 9,75 korzystnie co najmniej okolo 11,0
obliczony ze wzoru
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K

w ktérym Ty oznacza molarng przecietng tempera-
ture wrzenia cieczy w stopniach Rankina, a G ozna-
cza cgiezar wlaéciwy cieczy (15°C/15°C).
Charakterystyczny wspé6lczynnik K jest wskazni-
kiem aromatycznosci/parafinowoéci weglowodoréw
i frakeji ropy naftowej, opracowanym przez Watso-
na i Nelsona Ind. Eng. Chem. 25, 880, (1933), z tym,
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ze wiekszo§é materialéw parafinowych posiada wy2-
sze wartoSci charakterystycznego wspélezynnika K.

W sposobie wedlug wynalazku stosuje sie ciecz
aktywujaca, ktéra posiada charakterystyczny wsp6l-
czynnik K ponad 9,75 i ktéra jest mniej aromatyczna
od rozpuszczalnika przeprowadzajacego wegiel
w stan ciekly; to znaczy, ze charakterystyczny wsp6t-
czynnik K cieczy aktywujgcej posiada warto§é, kto-
ra jest na ogdél o co najmniej 0,25 wieksza od cha-
rakterystycznego wspélczynnika rozpuszczalnika
przeprowadzajgcego wegiel w stan ciekly.

W ponizszym zestawieniu podano charakterysty-
czne wspdélczynniki K dla réznych materialéw:

antracen 8,3
naftalen 8,4
destylat smoly weglowe]j frakcja 218—258°C 8,8
destylat smoly weglowej frakcja 285—485°C 9,1
destylat smoly weglowej frakcja 315—485°C 9,0
destylat smoly weglowej frakcja 205—230°C 9,4

benzen 9,8
czterowodoronaftalen 9,8
ortoksylen 10,3
dziesieciowodoronaftalen 10,6
cykloheksan 10,0
nafta wrzgca w zakresie temperatur 218—258°C 11,9
n-dodecylo-benzen 12,0
oligomery propylenu (piecioczionowe) 12,2
ceten 12,8
tréjdekan 12,8
n-heksan . 12,9
heksadekan lub cetan 13,0

Ciecz stosowana do zapoczatkowania i przyspie-
szenie oddzielania sie nierozpuszczalnego materiatu
charakteryzuje sie tym, ze jej 5% objeto§ciowych sta-
nowi frakcja o temperaturze destylacji co najmniej
okolo 120°C i 95% objetosciowych o temperaturze
destylacji co najmniej okolo 175°C i nie wiekszg od
okolo 400°C. Korzystnie ciecz aktywujgca posiada
5% objetosciowych frakeji o temperaturze destyla-
cji co najmniej okoto 155°C, korzystnie co najmniej
okolo 205°C. Temperatura destylacji frakcji stano-
wigcej 95% objetosciowych korzystnie nie powinna
byé wieksza od okolo 315°C. Najbardziej perfero-
wana ciecz aktywujgca posiada 5% objetosciowych
frakcji o temperaturze destylacji co najmniej okolo
218°C i 95% objetoSciowych frakcji o temperaturze
destylacji nie wiekszej od okolo 260°C. Zrozumialym
jest, ze ciecz aktywujgca moze byé weglowodorem,
np. czterowodoronaftalenem, w tym przypadku ca-
10$¢ posiada takg samg temperature destylacji, tzn.
ze weglowodér posiada jedng temperature wrzenia.
W takim przypadku, temperatura wrzenia weglowo-
doru musi wynosié co najmniej okolo 175°C, dla
spelnienia wymogu co do 5% objetosciowych frakcji
o temperaturze destylacji co najmniej okolo 120°C
i 95% objetosciowych o temperaturze destylacji co
najmniej okolo 175°C. Korzystnie ciecz aktywujgca
winna byé zestawem lub mieszaning weglowodoréw,
ktérych temperatury destylacji 5% objetoSciowych
i 95% objetoéciowych nie s jednakowe.

Temperatury destylacji obu frakeji moga byé ozna-
czane wedlug norm ASTM nr D86—67 lub nr 1160,
z ktérych pierwsza jest perferowana dla cieczy po-
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siadajacych 95% objetedciowych o temperaturze de-
stylacji poniZej .315°C, a druga dla cieczy o tempera-
turze destylacji powyzej 815°C. Okreflanie tempera-
tur- jest dobrze znane i mozna je przeprowadzié do-
wolnym. ‘sposobem.

Nalezy jednakze rozumieé, ze podane temperatury
korygowane sg do ci$nienia atmosferycznego.

Reprezentatywnymi przykladami cieczy mogg byé:
nafta lub frakcja nafty z parafinowych lub mie-
szanych zageszczonych surowych olejéw; ‘Srednie de-
stylaty, lekkie oleje gazowe i frakcje oleju gazowego
z parafinowych lub mieszanych zageszczonych su-
rowych olejéw; alkilobenzeny zawterajace dziesieé¢
lub wiecej atoméw wegla; w bocznych laficuchach,
weglowodory parafinowe zawierajace powyzej 12
atom6éw wegla; biale oleje lub frakcje biatego oleju,
pochodzgce z surowych olejéw; alfa olefiny zawie-
rajgce wiecej anizeli 12 atoméw wegla; calkowicie
uwodoronione naftaleny i podstawione naftaleny;
oligomery propylenowe (piecioczionowe i wyzZsze);
Najbardziej korzystnymi cieczami sg frakcje nafty,
biale oleje, calkowicie uwodornione naftaleny i pod-
stawione naftaleny oraz czterowodoronaftaleny.

Ilosé cieklego aktywatora stosowanego do wzma-
gania i pobudzania oddzielania sie substancji nieroz-
puszczalnych od uplynnionego wegla jest ré6zna w za-
leznosci od stosowanej cieczy, rozpuszczalnika we-
gla, wegla uzytego jako material wyjSciowy i spo-
sobu przeprowadzenia go w stan ciekly.

Jest oczywiste, ze ilo§é cieklego aktywatora powin-
na byé¢ jak najmniejsza w celu zmniejszenia calko-
witych kosztéw procesu. Stwierdzono, ze przez sto-
sowanie cieczy o regulowanej aromatycznosci, poza-
dane oddzielanie nierozpuszczalnego materialu win-
no byé przeprowadzone przy uzyciu malej iloci cie-
klego aktywatora. Na og6l, stosunek wagowy ciekle-
go aktywatora do roztworu wegla winien znajdo-
waé sie¢ w granicach od okolo 0,2 :1 do okolo 3,0 :1,
korzystnie od okolo 0,3 :1 do okolo 2,0 :1 a najko-
rzystniej od okolo 0,3 : 1 do okolo 1,5 : 1. Stosujgc pre-
ferowang ciecz aktywujgcg, ktéra jest frakcja nafty
posiadajgca 3% i 95% objetoSciowych o temperatu-
rach destylacji odpowiednio 218°C i 260°C, stosunki
wagowe cieczy aktywujacej do roztworu wegla rze-
du 0,4:1 do 0,6 :1 sg szczegélnie korzystne. Zrozu-
mialym jest jednakze, Ze mogg byé stosowane wiek-
sze iloSci cieklego aktywatora ale stosowanie takich
wigkszych filo§ci "jest nieekonomiczne. Ponadto sto-
sowanie nadmiernej ilo$ci cieklego aktywatora moze
powodowaé wytracanie sie lub oddzielanie nadmier-
nej ilosci pozgdanych produktéw pochodnych wegla
z ekstraktu wegla.

Bardziej szczegélowo, jesli ilo§é stosowanego cie-
klego aktywatora zostaje zwiekszona, oddziela sie
wiegksza ilo§é popiotu z roztworu wegla, lecz takiemu
zwiekszonemu oddzielaniu sie popiolu towarzyszy
zwigkszone oddzielanie si¢ pozadanych produktéw
pochodnych wegla z jego roztworu. Przez zastosowa-
nie cieklych aktywator6w, nie tylko mozna stosowaé
mniejsze liloSci rozpuszczalnika lecz ponadto, popi6t
moze byé skutecznie oddzielany z roztworu wegla;
np. w iloéciach wiekszych od 99% bez nadmiernej
straty pozadanych produktéw pochodnych wegla.
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Bardziej szczegélowo, wegiel taki jak wegiel bitu-
miczny w przeliczeniu na wegiel wolny od wilgoci

- i popiotu moze zawieraé ed okolo 5% do okolo-10%

nierozpuszczalnego materialu takiego jak fuzyt i sto-
sownie do tego strata w procesie wynosi od okoto
5% do okolo 10% wegla wolnego od popiolu i wilgo-
ci.

W odzysku produktéw pochodnych wegla za po-
mocg procesu rozpuszczania, potencjalna strata: pro-
duktu mierzona jest ilofcia frakeji 400°C - produkt,
ktéry, nie zostal ‘odzyskany z wegla, w ktérym:znaj-
duje si¢ frakcja, zawierajaca nierozpuszczalny ma-
terial, taki jak fuzyt; ktéry nie moze byé odzyskany
Z pozostalego stalego produktu odpopielania wegla.

Stosownie do niniejszego wynalazku, na bazie we-
gla wolnego od popiotu i wilgoci, strata produktu
400°C + dodatki (na bazie wolnej od popiolu) moze
byé utrzymana na poziomie wartosci nie wiekszej
od okolo 30% wagowych, korzystnie nie wiekszej od
okolo 25% wagowych. - Na ogél, strata frakcji
400°C 4 produkty, na bazie wegla wolnego od po-
piolu i wilgoci, wynosi od okolo 10% do okolo 25%
wagowych. Ponadto produkt weglowy netto (eks-
trahowana materia weglowa, wylgczajac ciecz akty-
wujaca, rozpuszczalnik i gaz), zwany czasami dalej
»broduktem weglowym” zawiera mniej od okolo 0,5%
wagowych nierozpuszczalnego materiatu. Ilo§é nie-
rozpuszczalnego materialu, dopuszczalna w produk-
cie weglowym, zalezy od norm dla wyrobu, wedlug
ktérych odpopielenie regulowane jest w celu zape-
wnienia wymaganych wlasno$ci. Na bazie gatunku
wegla Illinois nr 6, wytwarzanie produktu weglo-
wego posiadajacego mniej niz 0,05% wagowych nie-
rozpuszczalnego materiatu, odpowiada usunieciu
99 4 % popiolu, lecz jest oczywiste, ze procent usu-
nietego popiolu, aby otrzymaé produkt weglowy za-
wierajacy pozadang minimalng ilo§é nierozpuszczal-
nego materialu, zalezny jest od poczatkowej zawar-
tosci popiolu w weglu.

Tak wiec, stosownie do niniejszego wynalazku, cie-
kly aktywator dodawany jest do roztworu wegla
w iloSci, jak powyzej opisano, zapewniajgcej otrzy-
manie produktu weglowego, w ktérym nierozpusz-
czalny material obecny jest w ilo§ci mniejszej od
okoto 10% do okolo 25% wagowych wolnego od po-
piolu i wilgoci wegla, to jest od okolo 70% do okolo
90% wagowych wolnego od popiolu i wilgoci wegla
jest odzyskiwana w postaci albo gazu albo cieklego
paliwa. .

Ciekly aktywator moze byé takze przygotowany
przez zmieszanie materialu posiadajacego charakte-
rystyczny wspélczynnik ponizej 9,75 z materiatem
posiadajgcym charakterystyczny wsp6lczynnik po-
wyzej 9,75, zapewniajac mieszanke posiadajgcg cha-
rakterystyczny wspélezynnik powyzej 9,75 i wlasci-
woéci wrzenia, jak opisano -pewyzej. -Stosowanie
zmieszanych materialéw - jest .dogodnym sposobem
regulacji charakterystycznego wspéiczynnika. Ewen-
tualnie ciekly aktywator moze byé aktywatorem
miejscowym, ktéry jest wytwarzany przez obrébke
wodorem czeéci odzyskanego produktu weglowego.

Oddzielanie nierozpuszczalnego materialu od eks-
traktu wegla jest na ogél przeprowadzane w tem-
peraturze od okolo 148°C do okolo 315°C, korzystnie
od okolo 175°C do okolo 260°C i przy ci$nieniu od
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okolo 0 kG/cm? nadciénienia do okolo 35 kG/cm?,
korzystnie przy cifnieniu od okoto 0 kG/cm? nadci-
$nienia do okolo 210 kG/cm?.

 Zrozumialym jest, ze stosowane mogg byé wyzsze
ciSnienia, lecz niZsze ci$nienia s3 korzystniejsze. Nie-
rozpuszczalny material korzystnie oddziela sie na
drodze osadzania grawitacyjnego, przy czym istotnie
wolny od substancji nierozpuszczalnych ekstrakt we-
glowy odzyskuje sie jako produkt gérny i nieroz-
puszczalny material jako produkt dolny. W osadza-
niu grawitacyjnym ilo§é produktu dolnego powinna
by¢ minimalizowana celem zmniejszenia straty bar-
dziej ciezkich produktéw w warstwie dolnej. Ilo§é
odbieranego produktu dolnego winna byé ustalona
przez prowadzgcego proces. Zazwyczaj, wielko§é ta
wynosi od okolo 20 do okolo 25% wagowych calego
surowca (produkt powstaly z przeprowadzenia wegla
w stan ciekly i ciecz aktywujgcg). Czas trwania ta-
kiego osadzania wynosi na 0gél od okoto 0,5 do okolo
6 godzin, korzystnie od okolo 0,5 do 3,0 godzin. Pomi-
mo, ze popiél oddziela sie z roztworu uplynnionego
wegla stosujac ciecz aktywujgca, jak opisano powy-
zej, zrozumialym jest, Ze usuwanie popiolu moze byé
przeprowadzane za pomoca innych: technik takich
jak filtracja, odwirowywanie itd., z tym, ze nie uzy-
skuje sie tak dobrych wynikaw.

Caloéé lub cze§é uplynnionego wegla wolnego od
popiolu stosuje sie nastepnie jako surowiec do dru-
giego etapu obrébki wodorem dla wytworzenia syn-
tetycznego surowca oleju. Na ogél, surowiec prze-
znaczony do drugiego etapu obrébki wodorem skla-
da sie netto z frakcji 148°C 4 uplynniony wegiel
wolny od popiolu, lecz zrozumialym jest, ze tylko
cze$é frakceji' 148°C 4 produkt netto wolny od po-
piolu moze byé uzyty jako surowiec i ze taka cze§é
moze skladaé sie ze skladnik6w, ktére wrg powyzej
calej frakcji 148°C 4 obszar produktu weglowego lub
tylko powyzej tego obszaru.

Wolny od popiolu, uplynniony wegiel poddawany
jest nastepnie drugiemu etapowi - uwodorniania,
w ktérym surowiec jest uwodorniony i/lub hydro-
krakowany dla wytworzenia syntetycznego surowe-
g0 oleju. W drugim etapie obrébki wodorem, zuzy-
cie wodoru wynosi okolo 235—635 Nm3/tone wolne-
go od wilgoci i popiolu wyj§ciowego surowca weglo-
wego z zuzyciem jednostkowym wodoru, zaleznym
od pozadanego przecietnego atomowego wodoru do
wegla w syntetycznym surowym oleju. Tak wiec,
na przyklad, jes§li wymagany jest surowy olej po-
siadajacy przedietny stosunek atomowy wodoru do
wegla rzedu 1,8, zuzycie wodoru wynosi zazwyczaj
okolo 480—635 Nmd/tone wyjéciowego wolnego od
wilgoci i popiolu wegla. Jezeli wymagany jest nizszy
przecietny stosunek atomowy wegla do wodoru, zu-
zycie wodoru wyniesie 235—480 Nm?/tone wyjécio-
wego wolnego od wilgoci i popiolu wegla. Zuzycie
wodoru jest latwe do regulacji przez nastawienie
szybkosci objetoéciowej i/lub temperatury, a dobor
optymalnych warunkéw ustala prowadzgcy proces.

Obrébka wodorem przeprowadzana jest w obecno-
§ci odpowiedniego katalizatora, takiego jak metale
z grup bocznych od V do VIII ukladu okresowego.
KorzZystnym katalizatorem jest katalizator zawiera-
jacy tlenek lub siarczek metalu z grupy VI, np. mo-
libdenu, polaczony z tlenkiem lub siarczkiem meta-
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lu z grupy przej$ciowej, takiego jak kobalt lub ni-
kiel. Jako reprezentatywne przyklady wymienié mo-
zna: molibdenian kobaltowy lub niklowy na tlenku
glinowym lub glinokrzemianach, siarczek wolframo-
wo-niklowy na tlenku glinowym lub glinokrzemia-
nach i podobne. Szczegélnie korzystny: jest katali-
zator o podwéjnym dziataniu, ktéry posiada dobra
aktywnos$é uwodorniania wzgledem aromatycznych
zwigzkéw jedno- i wielopier§cieniowych i takze za-
pewnia-krakowanie i/lub hydrokrakowanie, szczeg6l-
nie, gdy preferowane sg produkty lzejsze. Uwodor-
nianie mozna takze przeprowadzi¢ w szeregu reakcji
obrébki wodorem, przy uzyciu réznych katalizato-
réow. Na przyklad, pierwszy szereg reakcji moze za-
chodzié przy uzyciu katalizatora odsiarczajgco/deni-
tryfikujgcego, a drugi szereg — katalizatora uwodor-
niajgcego z szlachetnego metalu z odpowiednim sto-
pniem aktywnosci hydrokrakowania.

Drugi etap obrébki wodorem jest zazwyczaj prze-
prowadzany w temperaturze 258°C—282°C, korzy-
stnie 315°C—455°C i przy ci$nieniach roboczych
35—350 kG/cm? nadci$nienia korzystnie 70—210
kG/cm?® nadci$nienia, szybkoéci objeto§ciowej prze-
plywu cieczy/godzine od 0,5 do 4,0 godzina—1, ko-
rzystnie 0,8 lub 1,6 godzina—1.

Zrozumliélym jest, ze powyzsze warunki podane
zostaly przykladowo i nie ograniczajg zakresu ni-
niejszego wynalazku.

Syntetyczne surowe oleje wytworzone sposobem
wedlug wynalazku posiadajg niskg zawarto§é siarki
i popiotu i charakteryzuja sie tym, ze ich stosunek
wodoru do wegla wynosi od okolo 1,2 do okolo 1,8.
Ponadto, syntetyczny surowy olej wytworzony spo-
sobem wedlug wynalazku korzystnie posiada 10% ob-
jetoSciowych, frakeji o temperaturze destylacji co
najmniej 32°C i 70% objeto$ciowych frakcji o tem-
peraturze destylacji nie wiekszej od 485°C. Stoso-
whnie de tego, nie wiecej niz 30% objetosciowych su-
rowego oleju moze wrzeé powyzej 485°C.lecz oczy-
wiste jest, ze surowy olej nie musi zawieraé sklad-
nikéw, ktére wrg powyzej 485°C.

- Sposéb wedtug wynalazku mozna zrealizowaé we-
dlug schematu przedstawionego na zalgczonym ry-
sunku. Kopalny lub sproszkowany wegiel, zazwy-
czaj bitumiczny, subbitumiczny, korzystnie wegiel
bitumiczny o duzej zawarto$ci cze§ci lotnych, wpro-
wadzany jest przewodem 10 do strefy 11 solwatacji
i szlamowania wegla razem z rozpuszczalnikiem
Uplirnniajacym wegiel doprowadzanym przewodem
12. Rozpuszczalnikiem wegla moze byé dowolny roz-
puszczalnik wegla taki jak rozpuszczalnik wodoro-
donorowy rozpuszczalnik nie donorowy lub ich mie-
szaniny. Rozpuszczalniki takie s dobrze znane
i szczegblowe ich opisywanie nie jest konieczne dla
pelnego zrozumienia wynalazku. Jak szczeg6lowo
opiisano, rozpuszczalnik wegla jest rozpuszczalnikiem
o temperaturze 315—485°C, ktéry jest odzyskiwany
z uplynniania wegla i ktéry nie zostal poddany uwo-
dornieniu po oddzieleniu go. Rozpuszczalnik doda-
wany jest do wegla w ilo§ci wystarczajgcej do wy-
maganego przeprowadzenia wegla w stan ciekly, na
0g6t w iloSci zapewniajgcej stosunek wagowy roz-
puszczalnika do wegla od okolo 1:1 do okolo 20:1
korzystrie od okolo'1,5 :1 do okalo 5 :1,
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Pasta weglowa usuwana jest ze strefy 11 przewo-
dem 13 i wprowadzana do strefy rozpuszczania 14,
w ktérej wegiel zostaje uplynniony metoda katality-
czng lub niekatalityczng. Uwodornianie moze by¢
przeprowadzane przy uzyciu katalizatora stacjonar-
nego, katalizatora fluidalnego lub zloza porowatego
lub wrzgcego, korzystnie zloza porowatego opisane-
go w patencie Stanéw Zjednoczonych nr 2.987.465.
Jak podano powyzej obrébke wodorem reguluje sie
tak, aby otrzymywa¢é¢ uplynniony wegiel o wskazZniku
odpopielenia od okoto 10 do okolo 18. Obrébka wo-
dorem, jak wiadomo, zmniejsza zawarto§é siarki
i azotu w odzyskanym cieklym produkcie weglowym.

Uplynniony wegiel, skladajacy sie¢ z ekstraktu roz-
puszczonej materii weglowej w rozpuszczalniku
i nierozpuszczalnego materialu (popié! i nierozpusz-
czony wegiel) usuwany jest ze strefy rozpuszezania
14 przez przew6d 15 i wprowadzany do strefy od-
dzielania 16 dla oddzielenia z uplynnionego wegla
tych produktéw, ktére wrg w temperaturach do oko-
lo 315°C w celu nastepnego ulatwienia oddzielenia
cieczy aktywujacej uzytej do odpopielenia. Strefa od-
dzielania 16 moze stanowié¢ rzutowa prézniows lub
atmosferyczng komore lub kolumne.

Materialy wrzace w temperaturach do okolo 315°C
odprowadzane sg ze strefy 16 przez przewdd 41
i wprowadzane sg do strefy 42 oddzielania i odzy-
skiwania, takiej jak kolumna frakcjonujaca, dla od-
zyskania l1zejszych skladnikéw wrzacych w tempera-
turach, na przyktad, do okolo 150°C oraz frakcji
150—315°C. Lzejsze skladniki odprowadzane sg jako
nie oczyszczona cdiezka benzyna przewodem 43.

Uptynniony wegiel, wolny od skladnikéw wrzacych
w temperaturach do okolo 315°C, odebrany ze strefy
oddzielania 16 przewodem 17, miesza si¢ W przewo-
dzie 21 z cieczg aktywujgcg o regulowanej aroma-
tycznosci; to jest, charakterystyczny wspéiczynnik
cieczy aktywujgcej posiada warto§é, ktéra jest na
0gé6l co najmniej o 0,25 jednostki wieksza od charak-
terystycznego wspélczynnika rozpuszczalnika prze-
prowadzajgcego wegiel w stan diekly. Jak szczegé-
lowo opisano powyzej ciecz aktywujgca jest frakcja
naftowsa, ktéra posiada 5% objetosciowych i 95% ob-
jetoSciowych o temperaturach destylacji, znajduja-
cych sie w zakresie od okolo 218—260°C pochodza-
cych z naftenowego lub parafinowego surowego ole-
ju.

Polgczony strumienn uplynnionego wegla i cieczy
aktywujgcej w przewodzie 22 wprowadzany jest do
strefy 23 oddzielania grawitacyjnego, skladajacej sie
z osadnika grawitacyjnego, ktérym moze byé dowol-
ny osadnik, w ktérym nastepuje oddzielenie produktu
gérnego istotnie wolnego od cial stalych, od zawie-
rajgcego cialo stale produktu dolnego.

Produkt gérny istotnie wolny od substancji nieroz-
puszczalnych, usuwany jest ze strefy oddzielania 23
przewodem 24 i wprowadzany do strefy regeneracji
25 dla odzyskania cieczy aktywujacej i ré6znych frak-
cji ekstraktu weglowego. Strefa regeneracji 25 mo-
ze skladaé sie z jednej lub wiekszej iloSci kolumn
frakcjonujacych, dla oddestylowania réznych frakeji
z produktu. Jak szczegélowo opisano, strefa regene-
racji pracuje dla odzyskania pierwszych frakecji 5%
i 95% objetosSciowo o temperaturze destylacji od
218—260°C, ktéra jest uzywana jako diecz aktywu-
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jaca dla wzmozenia i pobudzania oddzielania sie
stalego materialu z uplynnionego wegla; drugiej
frakeji 315—485°C, ktérej cze$é moze byé uzyta jako
rozpuszczalnik przeprowadzajgcy wegiel w stan cie-
kly w przewodzie 12 a dalsza jego cze§é odzyskana
jako produkt i produkt pozostaly (4 485°C) o niskiej
zawarto$§ci popiolu i zmniejszonej zawarto$ci siar-
ki. Ciecz aktywujgca odzyskana w strefie regene-
racji mieszana jest z cieklym weglem w przewodzie
17, po czym moze byé dostarczana przez przewdéd 26.

Produkt dolny zawierajgcy zdyspergowany nieroz-
puszczalny material usuniety ze strefy oddzielania
23 przewodem 31 wprowadzany jest do strefy od-
pedzania 32, w ktérej material wrzacy ponizej okolo
485°C jest odpedzany i wprowadzany do strefy re-
generacji 25 przewodem 33. Pozostalo§é odprowadza
sie przewodem 34 i moze byé nastepnie poddana kal-
cynacji lub koksowaniu. Alternatywnie, cze§é pozo-
stato$ci z kolumny odpedowej moze byé uzywana
jako produkt wyjSciowy w procesie parcjalnego
utleniania dla wytworzenia wodoru, ewentualnie,
cze$é pozostalo$ci z kolumny odpedowej moze byé
uzywana jako paliwo, lub wykorzystana w inny
sposéb.

Stosownie do niniejszego wynalazku pozostalo$é
z kolumny destylacyjnej odprowadzana przewodem
34 sklada sie z okolo 10% do okolo 30% wagowych
wolnego od wilgoci i popiolu wegla. Natomiast pro-
dukt weglowy (produkt odzyskany ze stref 16 i 25,
lacznie z rozpuszczalnikiem i cieczg aktywujacg) za-
wiera mniej niz 0,06% wagowych nierozpuszczalne-
go materiatu. Pozostaly produkt (4 485°C) odbierany
ze strefy 25 przewodem 51, caly produkt czysty
315—485°C z przewodu 52 i frakcja 150—315°C ze
strefy 11 odprowadzana przewodem 53 1lacza sie
w przewodzie 54, jako surowiec zasilajgcy drugg stre-
fe 55 obrébki wodorem, do ktérej wodér doprowa-
dza sie przewodem 56.

Druga strefa 55 obrébki wodorem pracuje w spo-
s6b opisany powyzej dla wytworzenia syntetycznego
surowego oleju o niskiej zawartoéci siarki i popiolu,
ktéry jest odprowadzany przewodem 57. .

Sposéb wedlug wynalazku ilustrujg nastepujace
przyklady:

Przyklad I. Zawtiesine w postaci pasty sklada-
jaca sie z 40% wagowych bitumicznego wegla i 60%
wagowych rozpuszczalnika pochodzacego z ciezkiej
frakecji wrzacej w zakresie temperatur 315—485°C
doprowadza sie w sposéb ciggly z wodorem przez
podgrzewacz do warstwy gérnej reaktora z katali-
zatorem porowatym. W reaktorze znajduje sie kata-
lizator ze sferycznego molibdenianu kobaltowego
w postaci usiarczonej. Szybko$é objetoSciowa prze-
plywu cieczy/godzine, temperatura, ci§nienie robocze
i ilo§é dostarczanego wodoru wynosza odpowiednio:
2,0 godzina—1, 420—445°C, 98 kG/cm? nadci§nienia
i 1,45 Nm3/kg wegla i utrzymywane sg w czasie trwa-
nia procesu.

Wyciek z reaktora szybko oziebia sie do tempera-
tury 93°C i kieruje do jednego, lub dwéch wysoko-
ci$nieniowych separatoréw gaz/ciecz polaczonych ré-
wnolegle za pomocg przewodéw rurowych. Skladni-
ki gazowe oddzielane sg w sposéb ciggly od sklad-
nikéw cieklych w wymienionym separatorze, ktéry
sterowany jest za pomocg automatycznej regulacji
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ciénienia. Zbiornik zapasowy lub drugi separator
umieszczony jest na przewodzie, do wykorzystania
gdy zawartoesé cieczy w pracujgcym separatorze osig-
ga okotlo 809 jezo calkowitej pojemnosci. Ciecz z se-
paratora doprowadzana jest do chlodzonego woda,
niskocie$nieniowego separatora i nastepnie bebno-
wana. Zawartosé bebna lub bebnéw w przypadku
diugiej szarzy nazywana bedzie jako roztwér pro-
duktu weglowego. Zlozong podwielokrotng prébke
roztworu produktu weglowego przygotowanego jak
wyzej, analizuje sie za pomocg destylacji pod zmniej-
szonym ci$nieniem i poszczegélne frakcje poddaje
sie analizie elementarnej na zawarto§é C, H, N, S, O
i popiolu. Ciekly produkt weglowy z uzyskanego,
z reaktora roztworu posiada stosunek atomowy wo-
doru do wegla okolo 0,95.

Przyktad II Bogaty w popiél roztwoér produk-
tu przygotowanego w przykladzie I doprowadza sie
w sposéb ciagly przez podgrzewacz do urzadzenia do
odparowania rzutowego, pracujacego pod ci§nieniem
atmosferycznym, w temperaturze 315°C. Produkt
szczytowy z tego procesu po skropleniu i oziebieniu
stanowi frakcje oznaczong numerem 1. Pozostaly
zawierajacy popiél produkt po ozigbieniu do 65—829%
magazynuje sie w ogrzewanym mieszanym parg
zbiorniku zasobnikowym w atmosferze azotu. Pro-
dukt ten nazywany bedzie roztworem produktu we-
glowego odparowanym rzutowo pod ci$nieniem at-
mosferycznym.

Roztwér produktu weglowego odparowanego rzu-
towo pod ciSnieniem atmosferycznym i ciecz akty-
wujgca posiadajgca charakterystyczny wspélczynnik
okolo 11,9 doprowadza sie w sposéb ciggly do mie-
szalnika zainstalowanego szeregowo, pracujgcego
w temperaturze okolo 260°C. Mieszanine z mieszal-
nika kieruje sie do ogrzewanego osadnika grawita-
cyjnego, z ktérego rzeczywiscie wolny od popiotu pro-
dukt gérny i wzbogacony popiolem produkt dolny
odprowadza sie w sposéb ciggly. Ponizsza tablica 1
zawiera zestawienie parametréw procesu dla tego
przyktladu.

Tablica 1

Zestawienie parametréw procesu dla przykladu II
Cieez aktywujaca, zakres temperatury

wrzenia destylatu 218—258°C
Charakterystyczny wsp6tczynnik 11,9

Ciecz aktywujgca (roztwér produktu

weglowego odparowanego rzutowo

pod ciSnieniem atmosferycznym —

stosunek wagowy 0,5
Temperatura mieszania, °C 258°C
Temperatura pracy osadnika grawi-

tacyjnego, °C , 258°C
Ci$nienie robocze osadnika grawita-

cyjnego, kG/cm? nadci$nienia 7

Czas pozostawania w osadniku gra-
witacyjnym, godziny 3,0

Ilo§é produktu dolnego, % wagowy

calego surowca w osadniku 22

‘Reprezentatywna podwielokrotna prébka produk-
tu gérnego, pobrana po zakorczeniu procesu, wyka-
zala zawarto§é popiotu < 0,01% wagowych, co od-
powiada usunieciu popiolu w ilo§ci 99% z produktu
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weglowego w -strumieniu gérnego -produktu.

- Uwolniony: od popiotu strumieti produktu gérne-
g0 i wzbogacony w popi6l strumieni produktu. dolne-
go frakcjonuje sie¢ na drodze destylacji pod zmniej-
szonym ciénieniem, na szereg frakcji. Frakcje ozna-
czono jako frakcja 2, frakcja 3 i pozostalo§é. Frak-
cja 2 zawiera wszystkie skladniki wrzgce w tempe-
raturze nominalnej ponizej 315°C pod ci$nieniem
atmosferycznym i w. danym przypadku frakcja ta
jest czysta cieczg aktywujgcy. Zakres temperatury
wrzenia frakcji 3 wynosi 315—485°C (temperatura
nominalna) skorygowany do 760 mm Hg ci$nienia
aboslutnego. Frakcja 2 i frakcja 3, pochodzgce ze
strumieni produktu gérnego i produktu dolnego, sg
mieszane oddzielnie w zlozong frakcje 2 i zlozong
frakcje 3. Ilo§¢ materialu r6wnowazna ilosci oleju .
stosowane w przykladzie I stanowigca ciezkg frakcje
oleju pochodzacego z wegla wrzacego w temperatu-
rach 315—485°C, usuwana jest ze zlozonej frakcji 3
a ilo$é netto zlaozonej frakcji 3 mieszana jest z frak-
cja numer 1 wytworzong w przykladzie I i nastepnie
mieszanina ta mieszana jest z pozostalym, ubogim
w popié! produktem wrzacym w temperaturze
-+ 485°C, pochodzgcym ze strumienia produktu gér-
nego. Otrzymana w ten sposéb mieszanka nazwana
zostala produktem weglowym netto. Produkt weglo-
wy netto posiada zawarto$é popiotu okolo 0,05% wa-
gowych i temperature mieknienia, oznaczong metoda
pier§cienia i kuli, mniejszg od 66°C.

Przyklad IIL Ubogi w popiét produkt weglo-
wy netto, przygotowany w przykladzie II, zalado-
wuje sie do zbiornika z mieszaniem i plaszczem pa-
rowym. Wymieniony produkt weglowy netto razem
z wodorem doprowadza si¢ przez podgrzewacz do
wierzcholka reaktora z katalizatorem stacjonarnym,
pracujgcego w temperaturze wlotowej 345°C. Pa-
rametry robocze stosowane w tym przykladzie ze-
stawiono w tablicy 2.

Tablica 2
Parametry robocze reaktora z katalizatorem
’ stacjonarnym
- |Siarczek niklowo-
Zastosow: katéli ator wolframowy na
any z no$niku 2z glino-
krzemianu
Szybko$é objetoSciowa przeply-
wu cieczy/godzine, godzina—1 1,3
Zasilanie wodorem Nm/Slitr
surowea 3,32
Stopieri czysto$ci wodoru, %
molowych H, 90
Temperatura pracy, °C 345—400°C

Produkt wyplywajacy z reaktora szybko oziebia
sie do temperatury 66°C i kieruje do wysokoci$nie-
niowego odbieralnika. Odbieralnik ten odpowietrza-
ny jest w sposéb ciggly przy zastosowaniu automa-
tycznej regulacji ci$nienia a jednocze$nie umozliwio-
ne jest usuwanie cieklego produktu dzieki zastoso-
waniu automatycznej regulacji poziomu. Analiza
chemiczna przeprowadzona na zlozonej prébce cie-
klej odebranej z wysokoci§nieniowego - odbieralnika
wykazala, ze stosunek atomowy wodoru do wegla
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wynosi 1,5. Reasumujgc, ciekly produkt wytworzony
w tym przykladzie jest syntetycznym surowym ole-
jem o wysokiej jakoSci.

Wynalazek niniejszy jest szczegélnie korzystny
przy produkcji syntetycznego surowego oleju z wegla.
Przeprowadzajgc dodawanie wodoru w dwoéch eta-
pach, z usuwaniem popiolu miedzy dwoma etapami,
wodér jest skutecznie dodawany do wegla z wy-
tworzeniem syntetycznego surowego oleju. Ponadto
zywotno$§é katalizatora drugiego etapu zostaje prze-
dluzona. Poza tym, koszt usuwania popiolu zostaje
zminimalizowany.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania surowego oleju syntetycz-
nego przez hydrouplynnianie w obecno$ci rozpu-
szczalnjka, znamienny tym, ze wegiel poddaje sie
dziataniu mieszaniny rozpuszczalnika uplynniajgce-
go wegiel i wodoru, w wyniku czego nastepuje hy-
drouplynnienie wegla przy zuzyciu wodoru nie
wiekszym niz 475 Nm?3/tone wegla wolnego od po-
piotu i wilgoci, nastepnie wprowadza sie do strefy
osadzania grawitacyjnego uplynniony wegiel zawie-
rajgcy substancje nierozpuszczalne i ciecz aktywujaca
w celu oddzielenia nierozpuszczonych substancji,
przy czym stosuje sie ciecz aktywujgca, ktéra za-
wiera co najmniej 5% objeto$ciowych frakeji o tem-
peraturze wrzenia co najmniej 120°C i 95% objeto-
Sciowych frakcji o temperaturze wrzenia nie nizszej
niz 180°C i nie wyzszej niz 400°C, o wspodlczynniku
charakterystycznym K wynaszgcym co najmniej 9,75,
obliczonym ze wzoru :

« V5
G

w ktérym Tp oznacza $rednig molarng temperature
wrzenia w stopniach Rankina, a G oznacza ciezar
wlaciwy (15°C/15°C), z tym, ze wspélczynnik cha-

rakterystyczny tej cieczy jest wyzszy niz rozpu-

szczalnika uplynniajgcego wegiel, a ciecz aktywu-
jaca dodaje sie w iloSci dostatecznej do zapoczatko-
wania i przy$pieszenia grawitacyjnego osadzenia
substancji nierozpuszczalnych dla oddzielenia war-
stwy uplynnionego wegla w zasadzie wolnej od tych
nierozpuszczalnych substancji, ktérej co najmniej
cze$é poddaje sie katalitycznemu uwodornieniu otrzy-
mujgc surowy olej syntetyczny o stosunku atomo-
wym wodoru do wegla wynoszacym okoto 1,2—1,8.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze do
katalitycznego uwodornienia stosuje sie 235—630 Nm?3
wodoru/tone wprowadzonego wegla w przeliczeniu
na wegiel wolny od popiotu i wilgoci.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze hy-
drouplynnianie wegla prowadzi si¢ w temperaturze
345—485°C, pod ci$nieniem 35—280 kG/cm?®.

4. Sposéb wedlug zastrz. 2, znamienny tym, Ze ka-
talityczne uwodornienie prowadzi sie w temperatu-
rze 258—485°C pod ci$nieniem 35—350 kG/cm?,

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny {ym, :ze
osadzanie grawitacyjne prowadzi si¢ w temperaturze
150—315°C, pod ci$nieniem okolo 0—35 kG/cm?2

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, zZe sto-
suje sie ciecz aktywujaca, ktérej wspélczynnik cha-
rakterystyczny wynosi co najmniej 11,0.
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7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako
ciecz aktywujgcg stosuje sie nafte, ktéra sklada sie
z 5% objetosciowych frakcji wrzacej, w temperatu-
rze nie mniejszej niz okolo 218°C i 95% objetoscio-
wych frakcji wrzacej w temperaturze nie wyzszej
niz okolo 258°C.

8. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze hy-
drouplynnianie przeprowadza si¢ w warstwie nad
wrzacym zlozem katalizatora hydrouplynnienia.

9. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze do
katalitycznego uwodorniania stosuje sie frakcje 150°C
oraz uplyniony wegiel w zasadzie wolny od substan-
cji nierozpuszczalnych.

10. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze we-
giel poddaje sie dzialaniu mieszaniny rozpuszczal-
nika uplynniajgcego wegiel i wodoru wobec katali-
zatora, w wyniku czego nastepuje hydrouptynnienie
wegla w temperaturze 345—485°C pod ci$nieniem
okolo 35 do 280 kG/cm? przy zuzyciu wodoru nie
wyzszym niz 475 Nm3/tone wegla wolnego od popiolu
i wilgoci, nastepnie przeprowadza si¢ uplynniony we-
giel zawierajgcy substancje nierozpuszczane do stre-
fy osadzania grawitacyjnego wraz z cieczg aktywu-
jaca zawierajgcg 5% objetosciowych frakeji wrzg-
cej w temperaturze co najmniej 120°C i 95% obje-
toSciowych frakcji wrzgcej w temperaturze nie niz-
szej niz 180°C i nie wyzszej niz 400°C, o wspolczyn-
niku charakterystycznym K wynoszacym co najmniej
11,0 obliczonym ze wzoru

3,
K=I/TB '
G

w ktérym Ty oznacza przecigtng molarng tempera-
ture wrzenia w stopniach Rankina a G oznacza cie-
zar wlasciwy (15°C/15°C), z tym Ze ciecz ta ma
wsp6lezynnik charakterystyczny K wyzszy niz roz-
puszczalnik uplynniajgcy wegiel i jest obecna w ilo-
Sci wystarczajgcej, aby zapoczatkowaé i przys$pieszyé
osadzenie grawitacyjne substancji nierozpuszezonych,
w celu otrzymania czystego uplynnionego wegla
z wegla zawierajacego ponizej 0,1% wagowych sub-
stancji nierozpuszczalnych i pozostaloSci wegla nie
wyzszej niz 40% wagowych w przeliczeniu na
wprowadzony wegiel wolny od popiolu i wilgoci, ja- .
ko frakcje 425°C wolng od popiolu, nastepnie odbie-
ra sie uplynniony wegiel w zasadzie wolny od sub-
stancji nierozpuszczonych ze strefy osadzania gra-
witacyjnego i co najmniej cze§é tego uplynnionego
wegla wolnego od nierozpuszczonego materiatu pod-

. daje sie katalitycznemu uwodornieniu w temperatu-

rze 250—450°C pod ci$nieniem 35—350 kG/cm? przy
uzyciu wodoru okolo 235—630 Nm3/tone wegla wol-
nego od popiotu i wilgoci otrzymujac surowy olej syn-
tetyczny o stosunku atomowym wodoru do wegla
okoto 1,2—1,8 zawierajacy 10% objetoSciowych frak-
cji o temperaturze wrzenia co najmniej okolo 32°C
i 70% objetosciowych frakeji wrzacej w ternpera-
turze nie wyzszej niz 450°C.

11. Spos6b wedlug zastrz. 10, znamienny tym, ze
jako ciecz aktywujacg stosuje sie nafte o zawar-
tosci 5% objetoSciowych frakcji wrzgcej nie nizej
niz 218°C i 95% objetoéciowych frakeji wrzgcej nie

.wyzej niz okolo 250°C.
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