KRALJEVINA JUGOSLAVI)A

UPRAVA 7A ZASTITU

Klasa 12 (5)

INDUSTRISKE SVOJINE

Izdan 1 decembra 1932.

PATENTNI SPIS BR. 9307

The Gas Light & Coke Company, London, Engleska.

Poboljsanja u postupku za razlaganje hidrogenizacijom ugljovodonika visoke
tacke kljucanja,

Prijava od 18 decembra 1930.

Vazi od 1 februara 1932.

——

Ovaj se pronalazak odnosi na postupke
za razlzganje hidrogenizacijem ugljovodo-
nika i njihovih derivata viscke tatke klju-
fanja, izlagajuéi ih dejstvu vedonika na po-
vedancj temperaturi i pritisku u prisustva
mol bdera, kac katalizatora, i nekog dru-
gos pomoénog sredstva, ¢ime se dobijaju
uzljovedenici nizih tataka kljutanja od
ugljevadonika, koji su bili podvrgnuti tom
postupku. Svi ¢e se takvi postupci u daljem
reKsru oznacavati sa »postupei za razlaga-
nie hidrogenacijom napred opisanog tipa<.

Vyste ugljcvodonika, visoke tatke kiju-
Canja, koji ce se izlagati postupku prema
ovem prenalasku, obuhvataju: k;ltra_n ka-
menog uglja, fenolna tela dobijena iz tog
katrana, sirqvi petroleum (nafta), asfalt,
bitumen, ulja i uljane frakcije proizvedene
iz tih materijala.

Mncgo je predloga bilo da se molibden
upotrebi u postupku za razlaganje hidro-
genacijom, narogito, za razlaganje ugljove-
aonika. U nekim slua’evima upotreblja-
vao se molibden jedino kao katalizator. U
drugim S]dc;,jcyima,.dom;wme su druge
materije, koje bi se 1skor1§éav_ale jednovre-
meno sa melibdenom. Na primer, bilo je
predlagano da se bakar ili" zlato upotrebe
u yezi sa molibdenom, pri femu se molib-
den i bakar (ili zlato), upotrebljavali u
ekvimplekularnim proporcijama. Isto je ta-
Ko prznata upotreba molibdenovog oks‘.l.da
staloZenog u malim kolifinama na izvesnim
metalima i metalnim legurama, ili na ok-
sidu cinka, cksidu magnezijuma, aktivnom
ugljenu, cksidu silicijuma i tome sli¢no.
Drugi su opet predlagali da se uz molib-

denski katalizator upctrebe i male kolidi-
ne (na primer do 10%) aluminijum hidra-
ta, bekra, cinka, hroma i tome slicnih ma-
terija, koje su mogle pospesiti dejstvo ka-
talizatora.

Mi smo ispitivali upotrebu pospeSivaju-
¢ih sredstzva u vezi sa molibdenom u po-
stupku za razlaganje hidrogenacijom na
gore pomenuti nadin, i mi smo nasli da
ako se izradi Kkrivulja katalizatornog dej-
stva, uzimajuéi za apscisu atomsku propor-
ciju upotrebljenog pospeSivaca u odnosu
na molibden, a za ordinate katalizatorsko
dejstvo, izrazeno u procentima hidrogeni-
ranog proizvoda, koji kljuta ispod neke
izvesne temperature, recimo na primer, is-
pod 180° C, onda ée takva Kkrivulja, u svo-
me pofetnom delu, obitno izmedju 0% i
109 vrednosti pospeSivaca, pokazivati dve
jako istaknute grhine, isp:ed kojih i iza
kojih je krivulja mnago ravniia. Ova je po-
java cpsta, bez obzira kakav se pospeSiva&
upotrebi, §tc smo mi svestranim ispitiva-
ujem utyrdili,

Mi smo, prema tome, otkrili da izmedju
gronica moguéih odnosa malibdena prema
pospeSivafu, postoji jo§ jedna mnogo uZa
granica, jedan Kkritidan opseg, koji fe da-
vati, ako se odabere, mnogo vece pospe-
Sivajuée dejstvo nego odnosi odabrani sa
ma kojeg drugog dela krivulje. )

U nekim sluajevima krivulja pokazuje
dva maksimuma, izmedju kojih se nalazt
ostar pad, $to znadi da upotreba pospeSa-
vajuéeg sredstva u tim propercijama po-
staje stvarno Skodljiva.

Prema ovom pronalasku. postupak na-
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pred cpisanog tipa za razlaganje hidroge-
nacijom ugljovodonika visokih tacki klju-
¢anj:, codlikuje se odabiranjem i iskoriS¢a-
vanjem jedne proporcije pospesavajuéeg
sredstva u cdnosu na molibden, koja odgo-
vara uzem opsegu najpcvoljnije proporci-
je, odnosno, jednom od opsega najboljih
proporcija za meksimalno katalizatorsko
dejstvo, kako se prikazuju krivuljom, koja
je napred bila cpisana.

PriloZeni crtezi manje viSe pribliZno pri-
kazuju tipine Krivulje za razne pospe-
Sivace.

Slika 1 prikazuje krivulju za silicijum, to
jest, za meSavinu molibdena sa silicijumom
kac pospeSivadem, pri preradi katrana sa
niskom tackom klju¢anja.

Slikz 2 prikazuje krivulju za bor kada se
preraduje aromaticno ulje.

Slika 3 prikazuje krivulju za bor kada se
prer-duje kotran sa niskom tackom Klju-
canje.

Slika 4 prikazuje krivulju za fosfor (P)
litijum (Li), i kalcijum (Ca) pri preradi ka-
trana sa niskom tackom kljucanja,

K:o $to se sa slika moze videti, krivulje
za silicijum i bor imaju pc dva maksimu-
ma. U slucaju silicijuma, prvi maksimum
dolazi pri atomskim proporcijama od 2:100
i 3,6:100 pospeSivata u odnosu na molib-
den, a malo docnije, pojavljuje se i drugi
maksimum i to izmedu odnosa 5:100 i
7:100. Izmedu ova dva maksimuma posto-
ji jedan ugib na krivulji, $to predstavlja da
upotreba pospeSivata u tim proporcijama
postaje Stetna. Postojanje drugog maksi-
muma utvrdeno je za vrlo veliki broj po-
spedivaca, i maksimumi prikazani na slici 4
jesu svi drugi maksimumi. Sta viSe, posto-
janje ugnuéa na Krivulji izmedu prvog i
drugog maksimuma, kada je upotreba po-
speSivaca stvarno Skodljiva, isto je tako
skoro op$ta pojava, kad god se na krivulji
katalizatornog dejstva pojavljuju dva mak-
simuma.

Pojava, jafina i poloZaj prvog maksi-
muma na Krivulii Katalizatornog dejstva,
nadeno je da zavise od sastava sirovog

materijala, koji se preraduje. To je prika-
zano na slikama 2 i 3. U slufaju prikaza-
nom ng slici 2, vrh prvog maksimuma na-
lazi se na poloZaju koji odgovara pribliZno
4,5%, dok u sludaju slike 3, vrh prvog mak-
simuma leZi cko 5,3%. Na slici 1 prikazana
je krivulja za preradu katrana sa niskom
tatkom kljucanja, Slika 2 data je za aroma-
tiéno ulje. U nekim slufajevima prvi maksi-
mum moZe potpuno nedostajati. U vezi sa
time mcze se navesti da ako neki sirovi
materijal pckazuje postojanje prvog mak-
simuma sa nekim pospefavajuéim sred-
styvom, na primer, sa silicijumom, onda ce

on pckazivati prvi maksimum i sa najveéim
brcjem pospesavajucih sredstava.

Prcmene u temperaturi i pritisku ne uti-
¢u na polczaj ma kojeg od tih maksimu-
me, veé samo na njihovu vrednost.

Drugi maksimum na Krivulji katalizator-
nog dejstva nadeno je da je nezavisan ne
samo cd temperature i pritiska upotreb-
ljenog pri reakciji, veé¢ tekode i od sirovi-
ne, koja se preraduje. To je prikazano na
slikama 2 1 3, gde je vrh maksimuma na
obema krivuljama na istom poloZaju apsci-
se. Sta viSe vrle se Cesto nalazi i da vred-
nost drugog maksimuma prelazi vrednost
prvog maksimuma. VaZnost ove dve pojave
odmzh ¢e se uoiti, i u stvarnom primenji-
vanju pcstupka u praksi, najradije upotreb-
ljeni cdnos pospeSivata prema molibdenu
bi¢e obiéno najbolji odnos drugog maksi-
ImuImna4.,

PolcZaji opsega, u kojima se n2laze mak-
simumi, zavise od upotrebljenog pospesi-
vata, ali se lako mozZe cdrediti za ma koji
dati slucaj najprestijom prcbom. U vezi sa
ovim ima se uoliti da usled vrlo velike
strmine Krivulje cko maksimuma, t. j. oko
vrha, eksperimenti, koji treba da utvrde
tatan peloZaj maksimumovog vrha, mora-
ju se izvoditi sa odnosnim procentima po-
speSivaca koji se vrlo malo razlikuju me-
duscbno, a u cilju da se ne bi promaSio
onaj odnos, koji u stvari predstavlja opti-
muim,

Protezanje opsega maksimuma sa obe
strane vrha maksimuma, u cilju odrediva-
nja opsega prilozenih zahteva, moZe se u-
zeti da se ogranitava na odnose, pri koji-
ma se povecanje dejstva, usled upotrebe
pospeSivala, iznosi priblizno 50% ili viSe
od maksimalnog poveéanja, postignutog
pri najboljem odnosu, — maksimumu.

PospeSivad moZe biti u obliku elementa
ili u obliku nekog odgovarajuceg jedinje-
nja tog pospeSavajuéeg elementa, na pri-
mer, kakav oksid koji se moZe redukovati
ili sulfid takvog elementa. Isto tako, molib-
denski katalizator moZe biti bilo molibden
u obliku elementa, ili neko podesno jedi-
nienje molibdenovo, tako da izrazi »molib-
denski katalizator« i »pospeSavajuéi eleme-
nat« imaju biti razumevani u gornjem
smislu,

Dva ili viSe pospeSivata mogu se upotre-
biti zajedno. _

Jedna odlika ovog pronalaska lezi u u-
potrebi, kao pospeSavajuceg sredstva u po-
stupku, jednog ili vi¥e laksih metala, me-
tala zemnoalkalija, metaloida ili Cvrstih
nemetalnih elemenata (a to ¢e re¢i na pri-
mer, jedan ili viSe elemenata iz onih klasa,
koje su po atomskoj teZini lakSe od hro-
ma), ili njihova jedinjenja. U vezi sa time,



creba razumeti da se upotreba sumpora,
~a0 takvog, u cilju pospeSivanja, ne obu-
hvata opsegom ovog pronalaska, posto je
sumpor takva materija, da sama po sebi
neée da deluje kao pospeSiva¢ u ovom po-
stupku.

Jedna druga odlika ovog pronalaska le-
7i u upotrebi u ovom poboljSanom postup-
Kku, pospeSivaca koji su specifi¢no bili na-
pred imenovani i to silicijuma, bora, liti-
juma, fosfora i kalcijuma, ili njihovih je-
dinjenja.

Nadjeno je da laksi elementi, iz Klase
gore napomenute, a narodito izrino napo-
menuta pospeSujuca sredstva, imaju vrlo
efikasno dejstvo u ovom postupku. Tako-
dje, oni se lako daju pripremiti u tadnim
preporcijama i homogenim meSavinama sa
molibdenskim katalitom. To je vrlo vazno,
kao §to se moZe uvideti posmatrajuéi Kri-
vulju katalitiénog dejstva, posto su vrhovi
na toj krivulji vrlo strmi, usled gega Cak i
mala netanost u proporciji pospesujuceg
sredstva u cdnosu na molibden u meSavini
sredstva i katalita, ili ¢ak i neznatna nejed-
nakcst meSavine, mogu vrlo znatno uma-
njiti dejstvo tog pospesavajuceg sredstva.

U vezi sa time moZemo rec¢i da smo na-
§li za potrebno da u mnogim slutajevima
radimo do vrlo uskih granica tacnosti, fak
do 0.1% od odredjenih granica za maksi-
mum (vrh na Krivulji) i da su uobitajeni
postupci za pripremanje tatno proporcic-
nirane i homogene meSavine sredstva i ka-
talita, naime, vrlo briZljivo zajednitko mle-
venje i zajednitka precipitacija elementar-
nih sastojaka meSavine, obitno iznevera-
vali i nisu mogli dati sa sigurno$éu onaj
stepen tadénosti, kako je krivuljom ograni-
Cen. To je narcéito slu¢aj kada je Katalit
neki mnogo teZi elemenat od pospesujuceg
sredstva. Ipak, sledeéi nadin za priprema-
nje mesavine katalita i pospeSavajuceg
sredstva nasli smo da daje sasvim zadovclja-
vajuée rezultate u pogledu upotrebe u o
vom pobolijfanom postupku.

Neka rastvorljiva so pospeSujuceg ele-
menta rastvori se u maloj Koli¢ini vode.
Dobijeni rastvor izmeSa se sa praSkom mo-
libdenskog katclita dok se ne dobije gusta
pasta. Ta se pasta protera kroz jednu ru-
pu, tako da se dobiju kenci ili mala par-
¢ad, koja se stave u suSnicu. U ovom po-
stupku, u mesto $to bi se upotrebio _ras-
tver neke rilst\r(,rlji\f't‘ soli pnspcﬁl!]uéeg'
elementa, mo¥e se upotrebiti i koloidalna
suspenzija pospefavajuéeg sredstva (ele-
menta) ili neke njegove nerastvorne soli,
cdrosno, jedinjenija,

Ako je pospeSavzjuéi elemenat takve
vrs'e, ‘da pravi kisele okside, pogodna so
za upctrebu pri napred pomenutom po-

stupku jeste amonijumska so tog oksida,
ili se ba$ i sam taj oksid moZe upotrebiti.
Ako pospeSujuéi elemenat pravi baziéne
okside, moZe se upotrebiti so organske Kki-
seline, ili nitrat ili karbonat, ili hidroksid
tog pospesujuceg elementa.

Najbolji se rezultati dobijaju kada ra-
stverljivost pospeSujuéeg sredstva u vodi
ne varira mnogo sa promenama u tempe-
raturi, a takodje i kada upotrebljeno pospe-
Sujuce sredstvo ne privlaéi vlagu iz vazduha.

Kac Sto je napred bilo pomenuto, melib-
denski katalit se moZe potpomoéi sa dva
ili viSe pospesujuc¢ih elementa ili njihovih
jedinjenja, upotrebljenih zajedno. U tome
sluéaju, relativne proporcije tih dvaju ili
viSe pospesujuéih sredstava, moraju biti
odgovarajuéi sadrzatelj proporcija, Koje bi
bile potrebne, ako se ta sredstva sama za-
sebno upctrebe u vezi sa molibdenom. Na
primer, ako se jedna polovina najpovoljni-
je proporcije litijuma upotrebi, naime pro-
porcija, u kojoj je atomski cdnos molib-
dena prema litijumu oko 100:3.55, onda,
posto su najpovoljnije proporcije litijuma
i fosfora skoro jednake, treba se dodati
fosfora u takvoj koli¢ini i atomskom od-
nosu molibdena prema fosforu, u meSavini
molibdena, litijuma i losfora, da taj odnos
fosfcra prema molibdenu bude cko 2.1:100.
Sliéno tome, ako se upotrebi manje litiju-
ma od napred pomenute proporcije, tj.
3,06%, onda se odgovarajuéi viSe fosfora
mora upotrebiti i obrnuto, ako se uzme vi-
ge litijuma, a manje ée fosfora biti potreb-
no da se dobije istc dejstvo.

Sada ¢emo cpisati pronalazak u vezi sa
nekoliko primera za izvodjenje ovog po-
stupka, koji su dau samo radi ilustracije
njegove.

Prvi primer: 200 deiova katrana niske
tacke Kljuéanja, od kojeg najvedi deo ima
tacku klju¢anja do 200° C, zagrevaju se sa
vodonikom za vreme od jednog sata pod
pritiskom od 200 atmosfera i na tempera-
turi od 440° C, i to u prisustvu 10 delova
jednog katalizatora, koji se sastoji od jed-
ne homogene melavine molibdenske kiseli-
ne i silicijum oksida u atomskoj propor-
ciji, molebdena prema silicijumu, od 100:3.

Proizvod sadrzi oko 24 delova vode i
oko 113 delova ulja od kojeg 48.56% Kkljuca
ispod 180° C. Na.edeni delovi ratunaju se
po teZii! * u evom primeru i u sledeéim
primerima.

Drugi primer. Isti takav katran bio je
podvrgnut tretiranju pod istim uslovima
temperature, pritiska i koli¢ina, samo $to
je katalizatorska meSavina molibdenska
kiselina-silicijum oksid, bila u atomskoj
proporciji molibdena prema silicijumu od
100:5,4.



Proizvod je sadrzavao 24 dela vade i
priblizno 120 delova ulja, od kojeg je 49%
kljuéalo isped 180° C.

Treéi primer. Isti takav katran tretiran
je ped istim uslovima temperature, pritiska
1 kcli¢ina kao u primeru I, samo $to je ka-
talizatcrska meSavina molibdenska Kiseli-
na-silicijum oksid, bila u atomskoj propor-
ciji molibdena prema silicijumu od 100:4,4.
Proizyod je sadrzavao 20 delova vode i
priblizno 130 delova ulja od kojeg je 28%
kljuéalo ispod 180° C.

Cetvrti primer. Isti takav katran bio je
tretiran pod istim uslovima ali samo u pri-
sustvu molibdenske kiseline, bez drugih
dodataka, te je proizvod sadrzavao 14 dela-
va vede i priblizno 138 delova ulja, od ko-
jeg je 33% Kkljucale ispod 1807 C.

Iz gornjih primera opazice se da, u vezi
sa napred pomenutom krivuljom kataliza-
torskog dejstva, kada proporcija kataliza-
tora prema pospeSujucem sredstvu odgova-
ra ma kojem od maksimuma na krivulji za
silicijum, dobitak u lakom ulju znatno je
veéi nego kada se postupak hidragenacije
vrii bez ikakvog pcospeSujuéeg dejstva, Da-
lje se moze opaziti iz primera [Il, da je do-
bitak u ulju ofevidno manji, kada se odnos
pospeSujuceg sredstva prema katalizatoru
nalazi izmedu pomenuta dva maksimuma
na krivulji, nego Sto bi to bio slu¢ej, ako
se upctrebj samo molibdenski Kkatalizator
zasebno, to jest, bez dodatka ma kakvog
pospesujuéeg sredstva, Najzad, opazide se
da je dobitak veéi, kada je uzeta ona pro-
porcija katalizatora prema pospeSujucem
sredstvu, koja odgovara drugom maksimu-
mu na krivulji.

Peti primer. 200 delova katrana niske
tatke kljutanja, od kojih najveci deo klju-
¢a do 200° C, zagreva se sa vodonikom
za vreme od jednog sata na temperaturi
od 440° C, pod pritiskom od 200 atmosfe-
ra i u prisustvu 10 delcva katalizatora, Koji
se sastoji od molibdenske kiseline i borne
kiseline, 1 ¢&iji je atomski odnos molibdena
prema boru ravan 100:8.7. Dobijeni proiz-
vod sadrZavao je 20 delova vede i priblizno
111 delova ulja, od tega je 51% kljutalo
ispod 180° C. s

Sesti primer, Isti takav Katran tretiran
je na sli¢an naéin, samo sa Katalizator-
skim meSavinama kao $to su: molibdenska
kiselina-litijum oksid, molibdenksa kiseli-
na-Kalcijum oksid i molibdenska kiselina-
oksid fosfora, u kojima je atomski odnos
molibdena prema litijumu, molibdena pre-
ma Kkalcijumu i molibdena prema fasforu
bio respektivno: 100:7,1; 100:7,6 i 100:4,25.
Te meSavine dale su sledeée Koligine pro-
izvoda: 105 delova ulja, od gega je 49.5%
kljucalo ispod 180° C, 122 delova ulja, od

kojeg je 44.5% Kkljutalo ispod 180° C i 128
delova ulja, ad kojeg je 44.5% Kkljucalo
ispod 180° C.

- Sedmi primer, 200 delava nekog aroma-
titnog ugljovodoniénag plinskog ulja bili
su zagrevani, u prisustvu 10 delova mglib-
denske kiseline — borne Kiseline kao ka-
talizatora, €iji je odnes atomske propor-
cije molibdena prema boru iznosio 100:8,75.
Dobijeni proizvod sadrzavao je 145 delova
nekog ulja od kojeg je 46% kljucalo is-
pod 180° C.

Osmi primer. Neko lako kreozotno ulje
bilo je zagrejano u istim koli¢inama u pri-
pustvu katalizatorske meSavine molibden-
ska kiselina — borna Kiselina, fija je atom-
ska prcporcija molibdena prema baoru bila
100:8,75. Proizvod je sadrzavao 10 delova
vode i priblizno 147 delova ulja, od kojeg
je 56 % Kkljucalo ispod 180° C.

Deveti primer. 200 delava sirovog nafta-
lina kada se tretiraju na slican naéin, daju
priblizno 143 dela ulja od kojeg 48% kljuca
ispod 180° C, i koje se poglavito sastoji
od benzina, toluena i Kksilena.

Deseti primer. Neko ulje, koje je dobije-
no destilacijom Skotskog bitumenskog
Skriljca, kada se tretira pod sli¢nim uslovi-
ma, daje priblizno 156 delova ulja, od ko-
jeg 54.6% kljuta ispod 180° C.

Jedanaesti primer. Jedno ulje, Kkoje je
dobijeno ekstrakcijom katrana niske tacke
kljutanja pomocu nekog rastvora alkalija,
pesle Cega je ekstrakt zakiSeljen, davalo je
pod istim uslovima tretiranje, priblizno 130
delova ulja, od kojeg je 42% Kljucalo ispod
180” C i 16 delova vode.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za razlaganje hidrogeniza-
cijom ugljovodonika visoke tatke kljuta-
nja, u kome se upotrebljavaju jedan kata-
lizatcr, koji moZe biti molibden ili molib-
denovo jedinjenje, i neko pospeSavajuce
sredstvo, naznacen time, $to se molibden-
ski Kkatalizator i pospe3avajuce sredstvo,
upctrebljavaju u cnom medusohnom od-
nosu, koji odgovara odnosima obuhvade-
nim u opsegu ili u opsezima maksimuma
na krivulji Katelizatorskog dejstya, dobije-
nom ubeleZavanjem vrednosti, uzimajuéi za
apscisu broj atoma pospeSavajuceg elemen-
ta u odnosu na 100 atoma molibdena, a za
ordinate vrednost katalitinog dejstva, ko-
ja Je izrazena merenjem u procentima hi-
drogenizacijom debijenog proizvoda, Kkoji
kljuta ispad neznagepe temperature, od
recimo, 180° C,

2, Postupak prema zahtevu 1, naznacen
time, 3tp je pospeSavajuc¢i elemenat jedan
od lakih metala, zemno-:alkalnih metala,
metalpida ili ¢vrstih nemetalnih elemenata.



3. Postupak prema zahtevu 2, naznalen
time, §to se kao pospeSavajuéi elemenat u-
zima silicijum ili bor ili litijum ili fosfor
ili kalcijum.

4, Postupak prema zahtevu 3, naznafen
time, §to se kao pospeSavaju elemenat u-
potrebljava silicijum pri ¢emu se atomski
odnos elementa silicijuma prema molibde-
nu udeSava da bude izmedu vrednosti od
2:100 do 3,5:100, ili 5:100 i 7:100.

5. Postupak prema zahtevu 3, u kome se
kao pospeSavajuéi elemenat upotrebljava
fosfor, naznacen time, $to se atomski od-
nos fosfora prema molibdenu udeSava da
bude izmedu vrednosti od 3:100 i 3,25:100,
ili izmedu 4:100 i 4,5:100.

6. Postupak prema zahtevu 3, u kome se
kao pospesavajuéi elemenat upotrebljava
litijum, naznaden time, $to se atomski od-
nos litijuma prema molibdenu udeSava da
bude izmedu 7:100 i 7,5:100.

7. Postupak prema zahtevu 3, u kome se
kao pospeSavajuéi elemenat upotrebljava
kalcijum, naznaten time, $to se udeSava da
atomski odnos kalcijuma prema molibdenu
bude izmedu 7,5:100 i 7,8:100.

8. Postupak prema zahtevu 3, u kome se
kao pospeSavajuéi elemenat upotrebljava
bor, naznacen time, $to se atomski odnos
bora prema molibdenu udesi da bude izme-
du vrednosti 4:100 i 5,5:100, ili izmedu
vrednosti 8:100 i 9:100.
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