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INDUSTRISKE SVOJINE

Izdan 15 maja 1933.

BR. 9955 _

o

~ PATENTNI SPIS

Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt vormals Roessler,
Frankfurt a. Main, Nemacka.

Postupak za oplemenjivanje materija, koje sadrZe ugljenika.

Dopunski patent uz osnovni patent broj 7087.

Prijava od 30 cktobra 1931.

Vazi od 1 septembra 1932.

Trazeno pravo prvenstva od 30 oktobra 1930 (Nemacka).

Najduze vreme trajanja do 31 oktobra 1944,

Glavnim patentom br. 7087 zalticen je
jedan pestupak za oplemenjavanje materi-
ja, koje sadrze ugljenika, kao ugljevi svake
vrste, Katrani, ulja, smole i tome sli¢no,
tretirajuéi  ih- sa vodonikom ili gasovima,
koji sadrze vodonika na vi§im temperatu-
rama i pritiscima u prisustvu Kkatalizat jra,
Koji je naznalen time, $to se polazne ma-
terije izlazu dejstvu vodonika, koji je u vis-
ku u prisustvu kakvih koliing sumpor-vo-
donika, koje povoljno utiu na izmene po-
laznih materija ili u prisustvu takvih ma-
terija, koje grade vodonik-sulfid pod tim
uslovima  reakcije uz sadejstvo molibden
i volfram katalizatora ili sme%e ovih zad-
niih. Pri tome se spojenim dejstvom mo-
libdena odnosno volfram katalizatora sa
vodonik-sulfidom postizava povecanje dej-
stva prema cnome, koje se postizava kada
se upotrebe samo Mo odnosno Wo katali-
zatori. Pri kontinualnom radu sa gasovi-
ma, koji struje, treba se pri tome starati
da bude u reakcionom prostoru stalno pri-
sutna za povecavanje dejstva potrebna ko-
litina vodonik-sulfida.

Po ovom pronalasku izvodi se postupai
glavnog patenta ponovnim uvodenjem
kruZznim procesom hidrogenizacionog ga-
sa, koji sadrzi vodonik-sulfida na sledeéi
nacin: Smesa gasova i para, koja se odvodi

iz hidrogenizacionog suda razlaze se, odr-
Zavajuéi ili priblizno odrzavajuéi radni pri-
tisak, u jedan tefan i jedan gasoviti deo,
koji se sastoji u glavnom od vodonika,
nasta se gasovitom delu oduzima vodonik-
sulfid pre stupanja u naprave za pokreta-
nje (pumpu) na pr. ispiranjem, a ovaj ga-
soviti deo ponovo se uvodi u hidrogeni-
zacioni proces sa takvim koli¢inama vodo-
nik-sulfida, da se ovim podesi i odrzi za
povecavanje dejstva molibden i volfram
katalizatora potrebna koncentracija vodo-
nik-sulfida u granicama od 1—15% u od-
nosu na materiju, koju treba hidrogenizo-
vati 1 hidrogenizacionom sudu.

Pri preradi materijala, koji sadrzi sum-
pora, gascvi, koji se odvode, sadrze suvise
velike koli¢ine vodonik-sulfida, i prema
tome postupa se tako, da se od u vodoin'ku
bogatog dela oduzme na pr. ispiranjem na
pr. sa odgovaraju¢i malom Kkoli¢inom vo-
de, ulia. u vodi razmuéenog hidroksida
gvoZda, kalcium-hidrcksida i tome sli€éno,
tolike vodonik-sulfida, da kolitina vodo-
nik-sulfida hidrogenizacionog gasa, koji se
poncvo uvodi u reakcioni sud sa vodonik
sulfidem, koji se razvija iz sumpornih je-.
dinienia materiiala, koji se preraduje. daje
takvu koncentraciju vodonik-sulfida, da se
postigne Zeljeno povecanje dejstva. Koris-
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no se mogu upotrebiti za prijem vodonik-
sulfida u sumporu siromasna ulja, a koja
i sama treba hidrogenizovati. Pri tome
mogu se ista podesiti na Zeljenu sadrzinu
sumpora, na pr. take da se pri njinoj hi-
drogenizaciji postigne bez iceg daljeg Ze-
kienc povecavanje dejstva u prisustvu mo-
libden ili veolfram katalizatora ili smesSi
ovih.

MoZe se na pr. i tako postupiti da se
jedncm delu u vodoniku bogatih gasova,
kcji odlaze, njihova celokupna koli¢ina ili
u velikoj meri cduzme vodonik sulfid i po-
deSavanje na Zeljenu visinu izvr$i mesa-
njem od vodonik-sulfida prectiS¢enog gasa
sa gasom, Koji sadrzi vodonk sulfida.

U izvesnim sludajevima moZe se postiét .

podeSavanje koncentracije vodonik-sulfida
u kruZnom procesu vec i time, 5to se jedan
cdreden! deo gasova, koji odlaze, a Kkoji
sadrze vedonik-sulfida, odvode jednim ven-
tilom i oduzeta Koli¢ina gasa, koja sadrzi
vedonik sulfida zameni odgovarajuéom
kzliginem vodenika. Obe mere, naime od-
vedenje jedneg dela hidrogenizacionog
gasa i oduzimanje izvesnih koli¢ina vcdo-
nik-sulfida, mogu se upotrebti kombino-
vano.

Ako gasovi, koji cdlaze, ne sadrZe do-
voljno vodonik sulfida, dodaje se koliina,
keja nedostaje u danom slucaju sa potreb-
nim koli¢inama sveZeg vodonika iza na-
prave, koja pokree gas, najbolie nepo-
sredno pre ponovnog uvodenja u hidroge-
nizacioni sud. Vodonik-sulfid, koji treba
dodati, moZe se oduzeti od kondenzata,
dobivenih pri kondenzaciji pod pritiskom,
tretirajuéi ih sa tecnostima za ispiranje 1
ponovnim na pr. zagrevanjem ili se moZe
dobiti pri ekspanziji kondenzata dobivene,
takozvane smetan frakcije« na pr. tako,
$to se gasovi, koji sadrZe metana a odlaze,
ispiraju sa kreénim mlekom i pri tome ve-
zani vodonik sulfid pod pritiskom Kiseli-
nom ponove oslobada.

Da se gasu u kruznom procesu odnosno
vodoniku, koji se dodaje, doda vodonik-
sulfid celishodno se postupa tako, Sto se
gas, koji treba sprovesti u hidrogenizacio-
ni sud sprovodi pad reakcionim pritiskom
prvenstveno pri zagrevanju kroz teénosti
za ispiranje, koje sadrie vodonik-sulfida.
Mogu se i gasovi, koji cdlaze a sadrZe me-
tana ispirati sa uliem, koje treba hidroge-
nizovatj i ovim za povecavanje dejstva po-
trebni vodonik sulfid dovoditi delom sa u-
liem, delom sa strujom gasa u kruznom
procest.

Po jednom obliku izvodenja ovog pro-
nalaska oduzima se od u vodoniku boga-
tog gasa, Koji odlazi ili potpunc ili u ve-
likoj meri pre ulaska gasa u napravu za

pokretanje na pr. procesom ispiranja odr-
Zavajuéi ili priblizno odrZavajuéi reakcio-
nj pritisak a za povecanje dejstva potreb-
na kclidina vodonik sulfida dodaje se po-
sle izlaska gasa iz naprave za pokretanje.
Za ovo se moZe upotrebiti u kruZznom pro-
cesu nalazeéem se hidrogenizacionom ga-
su oduzeti vodonik-sulfid a u slu¢aju po-
trebe moZe se upotrebiti jo§ i vodonik-
sulfid iz teénog kondenzata ili metan frak-
cije. Ovim se postizava ta prednost, da za
napravu za pokretanje nije potrebno upo-
trebiti materijal, koji je narocito otporan
prema vodonik-sulfidu.

Primeri:

1. Jedno katransko ulje mrkeg uglja sa
sadrZzinom sumpora od 2.3% hidrogeni-
zovano je pri 450—480° i 200 atm. pritis-
ka upotrebom molibdenove kiseline na
crvenom bauksitu u komadu, kac katali-
zatora. Prethodne probe pokazale su da
je za postizavanje optimalnog prinosa u
benzinu, koji klju¢a do 180° potrebnjo da
bude prisutno 3.5% sumpora sracunato na
katransko ulje. Ulje, kome je dodato 1.2%
sumpora $to je nedostajaio, hidrogenizo-
vang je u kcontinualnom procesu. Pri upo-
trebi od 1800 | hidrogenizacionog gasa
(90—92% vodonik) dobiveno je po kgr
ulja pri hladenju reakcionog prcizvoda
pod reakcionim pritiskom (200 atm.) 1100
1 gasa, koji se odvodi, kcji se sastojao po-
sle delimi¢nog codvajanja gasovitih ugljo-
vodon'ka iz 80—80% vodonika i sadrza-
vao je po litru 16 mg vodonik-sulfida =
— 15 mg sumpora. Iz ovog izvoda stajalo
15, L0100 . =

1000 . 1000 St
= 1,66% sumpora, dok je kao dodatak
ulju sa 2.3% sumpora kao polaznom ma-
terijalu za postizavanje optimalne sadrZine
sumpora od 3.5% potrebno samo 1.2% S.
Na osnovu ovih utvrdenja preradilo se
ovo katransko ulje mrkog uglja sa sadr-
#inom od 2.3% sumpora tako, 5to se gasu
u kruznom procesu cduzela jedna Cetvrti-
na vodonik-sulfida, koji je sadrzavao gas,
koji cdlazi pomocu podesno odmerene ko-
litine krefnog mleka, kojim je prskana
jedna naprava za ispiranje i ovakc pode-
Seni ges za hidrogenizaciju pcnove je uvo-
den u hidrogenizacioni sud uz dodatak od
700 1 svezeg vodonika po kg ulja. Ovim je
moguée bez dodatka sumpora ili vodonik
sulfida sa strane raditi kontinualno pod
cptimalnim uslovima. Dobivenc je jedno
ulje, koje kljuéa do 300° a koje sadrZi 677%
benzina, koji klju¢a do 180°. Para'elni o-
gledi, kod kojih nije natrag sprovoden
vodonik-sulfid iz gasova, koji cdlaze, dali
su zbog tog, §to polazni materijal nije
sadrZavao dovcljnu Koli¢inu sumpora, jed-

je na raspolozenju



no ulje koje je sadrzavalo samo 50% ugljo-
vodonika, koji prelazi do 180°. Pri ponov-
nom sprovodenju gasa u kruZnom procesu
u sud za hidrogenizaciju bez ispiranja (sa
16 mg vodonik-sulfida) princs u ulju brzo
opada, isto tako spadne sadrzina ulja u
ugljovodonicima sa niskom tatkom kljuca-
nja na 35—30%. Sem tog nepovoljno je
uticalo na ulje za podmazivanje, na zapti-
vale i na organe za regulisanje pumpe za
pokretanje gasa okolnost §to se gas u
kruZznom procesu obogatio vodonik-sulfi-
dom.

2. Shodno primeru 1 upotrebljeno ulje
hidrogenizovano je pod istim uslovima
kontinualno, u vodoniku bogati gas, koji
odlazi sa 16 mg vodonik sulfida po litru
pod reakcionim pritiskom prvo je ispiran
sa vodom zatim sa kreénim mlekom usled
fega je odstranjen vodonik sulfid do ne-
koliko desetih od miligrama. Pre&idéen:
gas provodi se Kroz napravu za pokreta-
nje, pri tome dovodi se do reakcionog
pritiska 3 zatim uvodi se u donji deo jed-
nog stuba u kome od gore kaplje prethod-
no ispiranjem dobivena veda, koja sadri
vodonik-sulfida. Regulisanjem temperature
u stubu lako polazi za rukom, da hidroge-
nizacioni gas primi Zeljenu koli¢inu vo-
donik sulfida. OdrZavanjem temperature
od 60° na dnu stuba mogla se dodati po-
trebna koli¢ina od 13 g vodonik-sulfida po
litru hidrogenizacionog gasa.

3. Jedno kreozotno ulje kamenog uglja
sa 0.8% sumpora hidregenizovano je pod
uslovima primera 1. Najboljj prinos dobi-
vao se pri prisustvu 2% sumpora. Pri kon-
tinualnoj hidrogenizaciji materijala, kome
je dodato 12 g sumpora na po kgr ulja,
naslo se, da u vodoniku bogati gas, koji
cdlaz sadrzi samo 53 mg vodonik-sulfida
u litru (pri 1000 1 po kg ulja). Tako je sta-
jale samo 0.5% sumpora na raspoloZenju
zz ponovno uvodenje u hidrogenizacioni
sud, dok je za pokrite razlike izmedu pri-
rodne sadrZine sumpora polaznog materi-
jala i potrebne koliine za optimalnu hi-
drogenizaciju potrebno bilo 1.2%. Metan,
koji cdlazi sa gasovima sadrzavao je na-
protiv na kilogram ulia 14 mg sumpora u
cbliku vodonik-sulfida. Ovaj vodonik-sul-
fid oduziman je gasu sa metanom, koji se
odvoedi ispiranjem sa amoniaénom vodom.
50% te¢nosti, kojom je vrSeno ispiranje
rastavljeno je u podesnom aparatu sa
sumpornom kiselinom, pri ¢emu su jed-
nom napravom za meSanje tenosti mesa-
ne i istovremeno sitno spraSene. Za nak-
nadu utroSenog vodonika potrebni sve¥i
vodenik (800 | na ke ulja) koemprimovan

Je na reakcioni pritisak i sprovoden je u
gornji aparat pr; temu je vodonik primio
oslobodeni vodonik- sulfid. Tako je sa 5
kg vodonik-sulfida iz gasa u kruZnom po-
kretu i sa 7—8 g vodonik-sulfida iz svezeg
gasa zadovoljena celckupna koli¢ina vodo-
nik-sulfida, koju potrebuje hidrogeniza-
cioni gas po 1 kg ulja, uzimajuéi u obzir
i sadrzinu sumpora, koja se nalazj u ulju
za hidriranje. Dobiveno je od litra katran-
skog ulja 1 1 hidrogenizacionog proizvo-
da, koji je sadrZavao 60% benzina koji je
prelazio do 180°. Pri paralelnim ogledi-
ma, kod kojih je hidrirano samo sa svezim
vodonikom, odnosno pri kome ie samo
gas u kruznom procesu sprovoden poenovo
u hidrogenizacioni sud uz dodatak po-
trebnih koli¢ina svezeg gasa, nije se mo-
gao dobiti bolji prinos od 95 zapreminskih
procenata sa sadrZinom u benzinu od 557.

Patentni zahtevi:

1. Dalja dopuna pecstupka za hidrogeni-
zaciju goriva i njihovih proizvoda pretva-
ranja pod pritiskom, po patentu br. 7087
ponovnim uvodenjem KkruZnim procesom
hidrogenizacionog gasa, koji sadr¥ sum-
por-vodonika, naznalen time, §to se sme-
§a gasova i pare, koja odlazi iz hidrogeni-
zacionog suda odrzavajuéi ili priblizno
odrzavajuéi pritisak, pod kojim se radi,
razlaze u jedan tefan i jedan gasoviti deo,
koji se sastoji u glavnom iz vodonika; od
ovog zadnjeg oduzima se pre stupanja u
naprave za pokretanje (pumpe) vodonik-
sulfid i sprovodi se natrag u hidrogeniza-
cioni proces sa tolikim kolitinama vodo-
nik-sulfida, da se ovim lako podeSava i
odrzava, za poveéanje dejstva Mo i W ka-
talizatora potrebna koncentracija vodonik-
sulfida u hidrogenizacionom sudu u gra-
nicama od 1—15% u odnosu na materijal,
koji treba hidrogenizovati u hidrogeniza-
cionom sudu. ,

2. Postupak po patentnom zahtevu 1,
naznacen time, $to se uvodonik-sulfidu bo-
gati gas, koji treba ponovo uvoditi u hi-
drogenizacioni sud, potpuno ili u velikoj
meri oslobodi od vodonik-sulfida pre stu-
panja u naprave za pokretanje, i §o se
istom iza naprava za pokretanje doda za
povecanje dejstva potrebna Kolidina vo-
donik-sulfida.

3. Postupak po zahtevima 1 i 2, nazna-
fen time, Sto se za podelavanje koncen-
tracije vodonik-sulfida u cirkuliSuéem hi-
drooenizacionom gasu iza naprave za po-
kretanie, np-trebliava vodonik-sulfid, koji
je dobiven iz teénih hidrogenizacionih
proizvoda.
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