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Ovaj se postupak odnoi na katalitic-
nu obradu te¢nih, polu ¢vrstih ili topljivih
ngljenastih materijala, koji se daju desti-
lisati i koji sadrze asfaltne supstamce, pri
femu se ovo obradivanje vrSi pomodéu hi-
drogeniSucihh gasova, t. j. gasova Koji o-
daju svoj vodonik, na vi§im temperaturama
i pod poveéanim pritiscima a u cilju pro-
izvodenja ugljovodoni¢nih proizvoda tak-
ve vrste kao 5to su proizvedi petroleuma.

Gde god je u ovom opisu upotreb-
ijen izraz asfaltne supstance on ima da o-
buhvati pored pravih asfalta joS i smolaste
supstance i jedinjenja ili smeSe, koja ob-
razuju asfalte ili smole pri zagrevanju,
kao Sto su na pr. jedinjenja, koja sadrZe
kiseonik ili sumpor ili jedno i drugo i ko-
je se daju polimerizovati ili kondenzovati
u asfalte ili smole.

U ranijem eksperimentalnom ili po-
lu tehnickom razvoju postupka hidroge-
nizacije, operacija se izvodila u jednom
stepenu, $to ¢ée redi da su se pocetni mate-
rijali 1 vodonik dovodili do medusobne
reakcije pod jednim sklopom okelnosti,
pod kojima se vrsi reakcija. Glavni cilj
postupka hidrogenizacije u ranije vreme
bilo je proizvodenje benzina. Prema tome
pri takvim pocetnim materijalima kao §to
su Katrani, svi su napori ranije bili uprav-
ijeni na to da se u jednoj operaciji pome-
nuti Zeljeni konadni proizvod dobija u
maksimalnoj koli¢ini. Pri ovom radu na
razvijanju ovog potupka upotrebljavani

su i Kkatalizatori kako sitno raspodeljeni u

samom materijalu, tako isto i nepomi&no
prisutni u prostoru u kojem se vr& reak-
cija. Kod uglienastih materijala koji sadr-
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na niskej temperaturi.

Vazi od | decembra 1938.

7e asfaltne supstance lako su se hvatale
naslage, kako je kad bio sluc¢aj, bilo na
¢vrstim katalizatorima nepomi¢no prisut-
nim u prostor gde se wrsi reakeija, bilo
na jako usitnjenim Kkatalizatorima raza-
sutim u reagensima. Ove naslage jako,
smanjuju delovanje katalizatora tako da se
pojavljuje potreba da se ovaj razasuti Kka-
talizator ( obnavlja neprekidno ili povre-
meno u kra¢im razmacima. Stoga pri ra-
du u industriskom obimu ¢vrsti katalizato-
ri nepomidéno prisutni u prostoru, u Ko-
jem se vrsi reakeija nisu dosada upotreb-
tievani kod takvih imaterijala podto se
oni mogu zameniti svezim katalizatorima
samo posle prekida reakcije Sto bi ucinilo
sam postupak veoma skupim.

Zatim je bilo nadeno da se postupalk
hidrogenizacije moze u velikoj meri usa-
vrSiti ako se radi postepeno, pod razlici-
tim okolnostima, proizvodeéi prvo iz tes-
kih pocetnih materijala sa tackom Kkljuca-
nja iznad nekih 325" C, u teénoj fazi sa
sitho razasutim Katalizatorima proizvode,
koji po svojoj tacki kljutanja spadaju u
srednja ulja, a zatim obraduju¢i ove pro-
izvode u gasovitoj fazi u prisustvu nepo-
micénih katalizatora u cilju dobijanija ben-
zina. Zatim je bilo nadeno da se i podet-
ni materijal koji pored srednijih ulja sa-
drze znatnu koli¢inu proizvoda sa viSom
tackom Kkljucanja daju obradivati u ga-
sovitoj lazi, ako su oni slobodni ili ako
su oslobodeni od asfaltnih supstanca.

Sada smo mi prona8li da se Kkorisni
ugljovodonicni proizvodi mogu spravlja-
ti iz tecnih, polu ¢vrstih ili topljivih uglje-
nasth materijala, koji se daju destilisati
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i koji sadrze asfaltne supstance, ako se ovi
pocetni materijali, a prvenstveno oni, koji
nisu bili izlozeni obradi u vruéem stanju
na temperaturi iznad 800° C, posebno
proizvodi destruktivne detilacije ¢vrstih
ugljenastih materijala, obraduju u teénoj
lazi hidrogeniSudim gasovima, naime vo-
denikom ili gasovima koji sadrze dovoljno
slobodnog vodonika, u dodiru sa katali-
zatorima, koji se ne daju zatrovati-sum-
porom, a imaju dobro hidrogeniSuce delo-
vanje u visokoj koncentraciji sa potros-
njom izmedu 0,2 1 1,5 kgr a najradije iz-
medu 0,3 i 0,8 kgr na sat po litru prostora
u kojem se vrSi reakcija pod pritiskom od
bar 50 atmosfera i na temperaturi izmedu
270" 1 420° C, najradije ispod 400 C a na-
roc¢ito ako se radi sa Jakim ili dovoljno
jakim hidrogenisué¢im katalizatorima za
vreme najmanje glavnog dela cbrade iz-
medu 300" | 380 C i udelSavajudi ove
cokolnosti tako da sadrzina asfaltnih sup-
stanca a narodito asfalta bude smanjena
bar za 90% 1 da se ponovo stvara manje
nego li 8%, a jos bolje ispod 2,5%0 gaso-
vitih ugljovodonika, sracunatih kao uglje-
nik prema ugljeniku u pocetnom materi-
ialu 1 manje nego 20% produkata sa tac-
kom kljucanja ispod 350° C.

_ Postupak prema ovom pronalasku
spominjace se y daljem tekstu u cilju krat-
Koc¢e kao ,hidrogenizacija pri miskoj tem-
peraturi”.

Pomenuta hidrogenizacija pri niskoj
temperaturi moZe se sprevoditi pomocu
obradivanja pod stroZijim uslovima, na pr.
novim podizanjem temperature u doonijem
delu istog ili sledeceg suda u kojem se vrsi
reagkcija. Mogu se na pr. upotrebiti tempe-
rature od 430° 450° 480° C i vise i pod
ovim strozijim 'uslovima moze da se dode
a0 vece gazifikacije.

Pri hidregenizaciji na niskoj tempera-
turi a narocito pri radu sa jakim ili dovolj-
no jakim katalizatorima za hidrogenaciju
obitno je veoma vazno, da pretezni deo
prostora u Kojem se vrsi reakcija bude o-
drzavan na temperaturi ispod 380° C tako
da asfaltne supstance a narodito asfalti bu-
du dovoljno. redukovani i da me budu iz-
lozeni viSim temperaturama tamo gde se
one zatim primenjuju. Temperatura reak-
cije cdrzava se prvenstveno ispod 380° C,
toliko dugo, dok sadrzina asfaltnih sup-
stanca u smesi reagenasa, g najcesce samih
asfalta, ostaje iznad 2%b.

. Potrebnc je da se prethodnim ogledi-
ma utvrdi za svaki pojedini pocetni mate-
rijal i -katalizator najpovoljnija tempera-
tura u gore oznacenim granicma. Poveca-
nje temperature pod inace sli¢nim okolno-
stima ispoljavace teznju ka povecanju ga-

zifikacije i obrnuto. Pri datom sklopu o-
kolnosti za redukovanje asfaltnih sup-
stanca postoji jedna priblizno naj=p0\-':(_)13.m-
ja oblast temperaturskih uslova, koju u
svakom posebnom sludaju treba unapred
odrediti da bi se dobili najbolji rezultati.
Pri hidrogenizaciji na niskoj tempera-
turi narodito. je povoljno da se dopusti po-
stepeno povecanje temperature materijala
koji prolazi kroz zonu u kojoj se vrsi re-
akcija. Ako se to zeli moZe se upotrebiti
nekoliko sudova u kojima se vrsi reakcija,
koji ¢e biti vezani na red i Koji ¢e imati

" sve vece temperature. Ako se Zzeli, proiz-

vodi reakcije mogu se uzimati izmedu bilo
koja dva suda. _
Temperatura na Kraju hidrogenizacije
na niskej temperaturi obiéno se odrZava
za 10 do 100° vi%a a najradije za 20 do 80°C
viSe nego na pocetku, narocito kod katra-
na niske temperature od mrkog ili bitu-
minskog ugija. Na pr. na mestu uvodenja
pocetnih materijala u zonu hidrogeniza-
cije na niskoj temperaturi moze se odr-
7avati temperatura od oko 300° do 360° C
a ma mestu odvodenja temperatura od 360"
do 400" C. U mekim slucajevima, na pr. u
izvesnim slucajevima gde se upotrebljavaju
drugi pocetni materijali no Sto su napred
pomenuti katrani niske temperature razli-
ke temperature na pocetku i ma Kkraju re-
akcije mogu da budu vefe na pr. sve do
200" C pri ¢cemu krajnje temperature mo-
gu da izlaze i izvan maksimuma oznacenog
za hidrogenizaciju na niskoj temperaturi.
Obiéno u oblasti temperatura hidro-
venizacije ma niskoj temperaturi, ako se u
ovoj hidrogenizaciji upotrebljavaju tempe-
rature iznad 380° C, materijali imaju ovu
temperaturu iznad 380° C manje nego u
toku jedne petine njihovog upuknog za-
drzavanja u zoni reakcije, ako se upotreb-
ljavaju jaki ili dovoljno jaki Katalizatori.
Za vreme povecanja temperature moZe se
deSavati i privremeno opadanje  tempera-
ture na pr. na mestu uvodenja rashladuju-
¢ih agensa, tako da ako bi se temperature
nanosile na diagram, njihovo povecéanje ne
bi islo po pravoj ve¢ po izlemljenoj liniji,
koia bi litila na zupce jedne testere. U po-
cetku reakcije kao 1 docnije, temperature
treba da se odrzavaiu tcliko .nisko da bi se
izbeglo zaprljanje . katalizatora naslagama
asfaltnih supstanca. Ona se mora takc iza-
brati i podesiti da ugljovodoni¢ni materi-
izli ne bi preuzimali suviSe vodonika, jer
bi- to vedilo pahuljicanju (flokulaciji) as-
falta i da rascepljuiuce delovanie ne bi
izaslo iz gore oznalenih granica. Poveca-
nie temperature treba da bude izabrano
tako da pri dostizanju visih. temperatura,
tamo gde se ove upotrebljavaju, Sto Ce re-



<1 da pri dostizanju temperatura oko 4000,
one asfaltne supstance, koje mogu da budu
oborene fpomoéu ugljovodonika bogatih
vodonika buda u stvari potpuno redu-
Kovane.

Temperatura u zoni reakcije moze da
se podesava uvodenjem hladnijeg gasa ili
ulja na kcji bilo zeljeni nacin ili pak po-
mocu naprava kroz koje proti¢u rashladu-
juéi fluidi.

Kao rashladujuci gasovi obi¢no se u-
potrebljavaju sami gasovi koji vrSe hidro-
genizaciju tako da na pr. oko polovine .ga-
sova, keji vrie hidrogenizaciju moze da
bude uvedeno kroz zagrejat¢ a druga polo-
vina kroz mlaznice za uvodenje sredstva
za hladenje.

Tacke uvodenja rashladujucih agensa
u prostor, u Kojem se vrsi reakcija u cilju
regulisanja {emperature mogu biti raspo-
deljene prema postejecoj potrebi. Utvrde-
no je da se pri hidrogenizaciji na niskoj
temperaturi stvaranje gasowvitih ugljovo-
donika obi¢no smanjuje do minimuma ako
se vise rashladujuéeg sredstva uvodi u prvi
deo naprave nego li u ostali. Tako se na
pr. 50 do 85% sveukupne koli¢ine gasa za
hladenje moZe uvesti u prvu trecinu pro-
stora, u kojem se vrsi reakcija. Ovo se da
izvesti na najrazliCitije nacine, na pr. na
taj nacin $to bi se u prvom delu, na pr. u
prvoj trecini prostora, u kojem se vrsi re-
akcija rasporedio veci broj mesta za uvo-
denje sredstva za hladenje nego li u osta-
lom delu toga prostora.

Utvrdeno je da je za hidrogenizaciju
na niskoj temperaturi neobitno povoljno
ako se pri radu sa nekoliko sudova u ko-
Jima se vrsi reakcija vezanih na red, tem-
peratura podeSava odgovarajué¢im hlade-
njem vodeva, koji spajaju ove sudove, Za
ovu svrhu spaljne povrsine spojnih cevi
mogu da budu snabdevene povriinama zra-
cenja kao 3to su na pr. okrugle ploce, rebra
ili trnovi. Da bi se pestiglo sto intenziv-
nije hladenje, ovi vodovi mogu pored to-
ga da ‘budu opkoljeni kosuljicama kroz
Kkoje bi se propuStala voda, para ili brza
vazdusna struja. PodeSavanjem brzine pro-
ticanja sredstva za hladenje kroz kosulji-
cu moze se lako podelavati temperatura
reagenasa Koji prolaze kroz ove vedove.
Ovi vodovi mogu takode da dobiju oblik
mnaprave za razmenu toplote, kroz koju bi
se jedan ili vise reagenasa,-na pr. vodonik,
propustalo tako, da razmenjuju svoju to-
plotu sa materijalima koji prolaze kroz
vod, prvenstveno sa suprotnim strujanjem.
Cesto je pozeljino da se izbegne vece sma-
njenje temperature u vodovima od 20° C.
Istc tako moZe se istovremeno upotrebiti
vife raznih nacina za podeSavanje tempe-

rature.

I druge okolnosti pod kojima cée se vr-
Siti reakcija neajbolje je odrediti prethod-
nim ogledima, na pr. proizvedenu koliinu
i pritisak. Pritisci koji se obi¢no upotreb-
ljiavaju nalaze se iznad 150 atmosfera, pr-
venstveno izmedu 200 i 400 atmosfera. Ta-
mo gde bi to dalo bolje rezultate mogu da
se upotrebe i veci pritisci od 500, 600, 700,
1000 atmosetra, Povecanje proizvodenja
skopcano je sa teznjom ka smanjenju ga-
zilikacije ali istovremeo i sa teznjom ka
smanjenju redukciy: Jasfaltnih supstanca,
U raznim stupnjevima hidrogenizacije na
niskoj temperaturi mogu biti upotrebljent
razni pritisci, na pr. stupnjevi sa poveca-
njem pritiska ili sa smanjivanjem pritiska,
kako kad bude potrebno.

Gasovi, koji ¢e se upotrebiti u hidro-
genizaciji na niskoj temperaturi mogu da
se sastoje iz samog vodonika ili iz smeSa,
koje sadrze vodonik, kao 5to je na pr. sme-
Sa vodonika sa azotom ili amonijakom ili
vodeni gas ili vodonika sa ugljen dioksi-
dom, vodonik sulfidom, vodenom parom
ili metanom ili drugim wugljovodonicima,
pri ¢emu bi se koli¢ina primesa podesavala,
prvenstevno u skladu sa ciljem koji se ima
u vidu. '

Kelicine vodonika ili gasova, koji ga
sadrze koja ¢e se upotrebiti, treba da se
odabere prema okolnostima. Obicno se u-
potrebljava 1000 do 1500 kubnih metara
vodonika po tcni materijala, koji se obra-
duje a u vecini slucajeva sa uspehom se
upotrebljava 1500 do 3000 -m? recimo
2000 m®. U raznim delovima prostora u
kojem se vrii reakcija mogu se cdrzavati
razne srazmere vodonika, Gasovi se mogu
upotrebljavati u stanju proticanja ili, ako
bi se to Zelelo, u kruZenju narocite ako
se drze pod stalnim pritiskoin i obifno uz
podesavenge njihovog  sastava. Prilikom
hidrogenizacije ma niskcj temperaturi
prema ovom pronalasku odigrava se blago
pretvaranje pri kojem se asfaltne supstan-
ce redukuju a da pri tome ne nastupi talo-
zenje u prostoru reakcije i zagadivanje
katalizatora.

Kao posledica ovoga mogu se upo-
trebiti ¢vrsti katalizatori stalno 1 nepo-
kretno prisutni u prostoru reakcije i jedna
od glavnih prednosti ovoga sastoji se u
tome, ste se katalizator moze upotrebiti u
znatno vecoj koncentraciji u poredenju sa
materijalima, Koji treba da budu obradeni
hidrogeniSu¢im gasovima, nego S§to je 4o
slucaj pri upotrebi razasutog (disperzova-
nog) katalizatora. Nepokretni katalizator
moze da ispunjuje skoro ceo prostor u ko-
iem se vrii reakcija ili veliki njegov deo
moze, na pr. da bude prisutan u srazmeri



od 100 procenata po zapremini i vise u od-
nosu ma ugljenasti materijal, koji se bilo
u kojem trenutku nalazi u prostoru reak-
cije a mozZe da se upotrebi i u manjim koi-
centracijama. Hidrogenizacija ma niskoj
temperaturi prema ovom pronalasku moze
se izvoditi takode i sa velikim Kkoncen-
tracijama katalizatora razasutog pc mate-
rijalu, koji uCestvuje u reakeiji na pr. maj-
manje 10 procenata aktivne kataliticne
supstance a jos bolje viSe od 20 procenata,
sracunatih prema koli¢ini ugljenastog ma-
terijala prisutnog u prostoru reakcije, re-
cimo 25 do 30 procenata ili oko toga. Ako
bi se Zelelo mogu se istovremeno upotre-
biti i nepokretni i razasuti po materijalu
Katalizatori.

Focetni materijali Koji mogu da budu
izloZeni hidrogenaciji na niskoj tempera-
turi prema pronalasku jesu ugljovodonitne
smese, koje sadrze asfaltne supstance i o-
bicno imaju 25 do 75% svojih sastojaka sa
tatkom kljucanja iznad 350° C. Hidrogeni-
zacija na niskoj temperaturi mnarodito je
podesena za obradivanje ugljovodoniénih
smess, koje sadrze asfalte relativno niske
melekularne tezine, Koji se daju relativno
lako redukovati. Pogodnost materijala,
Koji sadrzi asfalte za obradu putem hidro-
genizacije na niskoj temperaturi moze se
sa priblizncm tacnoSéu odrediti  mikro-
skopskim ispitivanjem. Materijal, koji je
pod mikroskopom sa 200 kratnim ili bolje
vise, na pr. 300 kratnim wuvelicanjem sve-
1ac Sto ¢e red¢i homogen, ili koji pokazuje
samo nekolike tamnih ‘mrlja pogodan je za
obradivanje novim postupkom, dok ako se
ustanovi struktura slicna sacu ili se zapaze
vise tesno nagomilanih mrlja materijal je
nehomogen i po pravilu nije bez daljega
podesan za obradu. Da bi se ovo ispitalo,
obicno se te¢ni materijal, na pr. katran,
prvo zagreje na temperaturu izmedu 120°
1 240° C, pa se zatim filtrira jedan ili viSe
puta kroz porozne ploCe, pre mego sto se
podvrgne samom mikroskopskom  ispiti-
vanju. Ovo mikroskopsko ispitivanje obi-
¢no pokazuje da li pocetni materijal sadr-
71 asfalte u nepodesnom stanju disperzije.

Nezavisno od suvise velike sadrzine
asfaltnih supstanca ili nepodesnog stanja
disperzje asfalta, ¢injenica da pocetni ma-
terijali sadrZze supstance koje dovode do
penusanja, moze ih udiniti nepodesnim za
obradu putem hidrogenizacije na niskoj
temperaturi. Narodito su kao po pravilu
nepodesne one supstance, koje se pri de-
stilisanju pod razredenoscu (10 do 12 mm.
zivnog stuba) jako penufaju pre no sto
dostignu temperaturu 325° C.

Prema tome da bi se odredila pogod-
nost materijala za hidrogenizaciju na mi-

skoj temperaturi preporucljivo je, da se
izvrdi 1 mikroskopsko ispitivanje i destili-
sanje ped razredenoScéu.

Pocetni materijali, koji su podesni za
obradu, sadiZe u glavnom produkte desti-
lacije &vrstih vgljenastih  materijala  kao
Sto su na pr. Katrani dobiveni na tempe-
raturama ispod 300" C mnarotito Kkatrani
debiveni karbonizacijom na niskim tempe-
raturama, Tecni produkti destilacije drugih
¢vrstih tela, koja se daju destilisati kao
sto su uljani skriljei, masni pesak, asfaltne
stene, treset i drvo, narodito ako su dobi-
veni pod umerenim okolnostima mogu se
sa uspehom obradivati. Produkti, koji sa-
dr7e asfaltne supstance 1 koji semogu do-
biti izvlacenjem pomocu pritiska ili ra-
zornom hidrogenizacijom c¢vrstih ugljena-
stih materijala kao Sto su ugljevi, natuna-
Juéi tu i mrki ugalj i bituminozni ugalj, ili
i jednim 1 drugim postupkom istovremeno,
mogu takode pod izvesnim podesnim okel-
nostima da budu obradene hidrogenizaci-
iom na niskoj temperaturi. Produkti do-
biveni obradivanjem disperzija uglja u ulju
sa malim kolitinama vodonika na visokim
temperaturama i pritiscima predstavljaju
takode podesne materijale. Drugi podesan
materijal jeste butanski ekstrakt iz pro-
dukta dobivenog razornim hidrogenizcva-
njem mrkog uglja. Mogu se takode obra-
divati 1 pomeSana bazisna i asfaltno bazi-
sna mineralna ulja ili njihove frakcije sa
visokim tackama kljutanja. Mcgu se tako-
de wobradivati i produkti, dobiveni destili-
sanjem, krakovanjem (ekstrakeijom) izvla-
cenjem ili hidrogenizacijom mineralnih
ulja, na pr. ostatci dobiveni pri krakova-
nju gasnih ulja, ili produkti sa visokom
tatkom kljucanja dobiveni polimerizova-
njem ili kondenzovanjem ugljenastih ma-
terijala niske molekulanne tezine i sa sadr-
zinom asfaltnih supstanca. Postupci, u ko-
iima su ovi pccetni  materijali  dobiveni.
kao §to su na pr. razorne destilacije, treba
prvenstveno da budu blage prirode da se
ne bi stvarali materijali, koji sadrZe takve
asfaltne supstance, koje se tesko daju re-
dukowvati u postupku hidrogenizacije mna
nisko] temperaturi. Moze da bude veoma
povoljno da se jedan deo asfalta iz pocet-
nih materijala ukloni prethodnom obradom
pre hidrogenizacije na niskoj temperaturi.
Katrani, dobiveni pri niskoj temperaturi iz
mrkog uglja, a isto tako i katrani dobiveni'
pri niskoj temperaturi iz bituminoznog ug-
lja marocCito su podesni dok su se katrani
dobiveni suvom destilacijom uglja, naro-
¢ilo bituminoznog uglja, ma temperatura-
ma iznad 800" C pokazali kao manje po-
godni za postupak prema ovom pronala-
sku. Od pomenutih pocetnih materijala pr-



venstveno se odabiraju ovi, Koji zadovo-
lje ve¢ pomenuta ispitivanja,

Sadrzina asfalta u poletnim materi-
jalima ne treba da prevazilazi odredenu
granicu ako se hocde obezbediti neprekid-
nost postupka. Kod produkata mrkog uglja
sadrzina asfalta u smesi izloZzenoj hidroge-
nizaciji na niskoj temperaturi ne treba pr-
venstveno da bude iznad nekih 209 ili je
bolje da bude ispod 5% a kod produkata
bituminoznog uglja treba prvenstveno da
ne bude iznad 15% a po mogucnosti ispod
4%/p sracunatih kao procenat celokupne ko-
licine uvedenog materijala, racunajuéi tu
i sredstva za razblazivanje ako bi ih bilo.
Kod ostataka krakovanja gasnog ulja sa-
drzina asfalta treba da bude prvenstveno
isped 12% a kod krakovanih  ulja  ispod
7%0. Ovo bi bili grubi podaci, koji ne treba
da ogranituju pronalazak.

Sadrzina asfalta u pocetnim materija-

lima za hidrogenizaciju na niskoj tempe-
raturi ili u produktima reakcije i t. sl. koji
su navedeni u ovom opisu odreduie se na
sledeéi nadin, ako nije propisan kakav dru-
gi, kao sto je na pr. Holde-owv.
! 2 grama ulja u kojem zelimo da odre-
dimo sadrzinu asfalta rastvore se u 5 cm?
benzola. 100 cm*® Kahlbaum-ovog henzina
(Sto ¢e redi benzina za analize koga izra-
duje memacka firma Kahlbaum) dodaje se
ovom rastvoru. Zatim se sve ostavi da sto-
ji 8 sati u mraku na obiénoj temperaturi.
Oboreni asfalt se ocedi i ispere Kahlbau-
movim benzinom. Zatim se isprani asfalt
rastvori u benzinu, dobiveni rastvor se
prccedi, benzin iz njega ispari i zaostali
asfalt izmeri.

Materijali, koji nisu podesni za obradu
hidrogenizacijom na niskoj temperaturi i
koji na pr. ne odgovaraju prema gore po-
menutom mikroskopskom ispitivanju ili
prema destilisanju pod razredenosé¢u mogu
se uciniti sposobnim za hidrogenizaciju na
niskoj temperaturi pomocu odgovaraju-
ceg prethodnog preciSéavanja. Narodito je
zgodno da se takvi pocetni materijali ili
njihove frakcije izloZze blagoj obradi
vodenikom na temperaturi ispod one,
pri kojoj se javlja penuSanje kod ma-
terijala, koji se penuSaju, po pravilu ispod
300" C najbolje na temperaturi izmedu
i00° 1 275° C tako da se Stetni sastojei u-
¢ine neSkodljivim. Ova blaga prethodna
obrada obitno se izvodi pod pritiskom iz-
medu 20 i 500 atm, recimo 150 do 400 atm.
u dodiru sa katalizatorima za hidrogeniza-
ciju koji, ako se to Zeli, mogu da se nepo-
micno nalaze u prostoru reakecije. Ako se
zeli mogu se upotrebiti i katalizatori ras-
prostrti u samom materijalu, Ovako ob-
radeni materijali mogu da prelaze nepo-

sredno u zonu hidrogenizacije na niskoj
temperaviri  ali je bolje da se prethodno
zagreju na pr. u jednom zagrejacu ili raz-
menjivacu toplote postavijenom na njiho-
vom putu.

U izvesnim slutajevima Zeljenim re-
zultatima vode i druge prethodne obrade
Kao sto su na pr. cbradivanje vodonikom,
da b1 se smanjila sadrzinz asfalta, na pr.
na temperaturi izmedu 300" i 475° C i pod
pritiskom izmedu 100 do 600 atm. ili sred-
stvima za rastvaranje sa odzbiranjem ili za
obaranje asfalta ili sredstvima za adsorp-
ciju ili hemisko precisScavanje, Zgodno je
da se najpodesnija prethcdna obrada 1 za
to najpovoljnije okolnosti utvrde pomocu
prethednog ogleda 1 da se na taj nacin do-
biveni produkti zatim ispitaju mikroskop-
ski ili destilisanjem pod rezredenoséu da
bi se priblizno utvrdilo da li sad pretstav-
ijaju podesne pofelne materijale za cbradu
putem hidrogenizacije namiskcj tempera-
turi. AKko se zeli, moze biti primenjeno
nekoliko raznih prethodnih obrada.

Da bi se kod hidrcgenizacije pri ni-
skoj temperaturi prema ovom pronalasku
dobili dobri rezultati, materijali koji se o-
braduju treba da ne sadrze nikakvog ili
skoro nikakvog pepela i slicne ¢vrste ma-
terije. Oni treba da imaju u najgorem slu-
¢aju manje nego 0,1% a jos je bolje ako
bude i manje nego 0,05% pepela a ako b1
sadrzina pepela bila veca njih treba oslo-
boditi pepela do ispod gore oznafene gra-
nice.

Oslobadanje od pepela a prema potre-
bi i uklanjanje cvrstih supstanca iz pocet-
nih materijala, koji sadrze pepeo u ras-
tvorenom ili veoma sitnom obliku take da
se ne moze ocediti, moze se posti¢i ma lak
nacin ako se ove supstance budu obradi-
vale zakiseljenim supstancama sa velikons
aktivnom povrSinom kao S$to su zemlja za
izbledivanje, zemlja za valjanje sukma, sili-
ciumova kiselina, aktivni ugalj i t. sl. Tada
se pepeo i drugi ¢vrsti sastojei ako ih ima
daju bez poteSkoc¢a ukleniti fiziCkim po-
stupcima na pr. procedivanjem, centrifu-
govanjem ili talozenjem, $to se verovatno
postizava zahvaljujuci ¢injenici $to su gore
cpisanom obradom pretvoreni u grublje
rasprostrt oblik.

Pomenuto obradivanje pomocu sup-
stanca sa velikom aktivnom povrsinom mo-
ze da se vrs$i ma obiénoj ili na poviSenoj
temperaturi na pr. na 50° do 300° C ili iz-
nad toga; mozZe se takode upotrebiti i po-
vecani pritisak na pr. od 5, 10 ili 50 atm.
ili iznad toga, Zakiseljavanje supstanca sa
velikom aktivnom povrSinom moze da se
izvrsi putem zasi¢avanja raztvorima Kkiseli-
na ili kiselih soli. Zakiseljene supstance



Mmogu medutim da budy obradene kiseli-
Nama u stanju gasa ili pare, na pr. vodo-
nik hloridom.

~ Kao kiseline, naro¢ito neorganske ki-
stlie ovde dolaze u pitanje na pr. mine-
ralne Kiseline kao $to su sumporna kise-
Il_na_, hlorovodoniéna kiselina ili fosforna
:I~_:_1selii_m ili sumpor dicksid ili vodonik sul-
fid. Mogu se Sta vise, upotrebiti i organske
Kiseline kao $to su na pr. mravlja kiselina,
sircetna Kiselina ili oksalna kiselina. Mogu
se¢ sa uspehom upotrebiti i amonijumove
soli na pr. amonijum sulfid, amonium sul-
IE}I ili bisulfat 1li amonijum oksalat. Kao
Kisele soli mogu se sa dobrim rezultatom
upotrebiti kisele soli sumporne i fosforne
kiseline. U koliko kiseline ili amoniumove
soli ne napadaju u znatnom stepenu pocet-
ne materijale one se mogu upotrebiti
bez supstanca sa velikom povrSinom.

Pomenuto uklanjanje pepela a prema

potrebi i drugih Cvrstih primesa moze se
1zvest 1 obradom ugljen dioksidom, samim
1l zajedno sa drugim gasovima ili parama,
narocito amenijakom ili amonium karbo-
natom ili amonium bikarbonatom u prisu-
stvu vode. | pri ovoj cbradi moZe da bude
poZelino prisustvo supstanca sa velikom
povrSinom. Obrada se izvodi prvenstveno
Pod pavisenim pritiscima od 5, 10, 100 ili
Vise atm. i obi¢no pri poviSenoj tempera-
turi od oko 160° do 400" C.

~ Da bi se postigli dobri rezultati po-
Zelllm?_je da sme3a, koja se izlaze hidroge-
nizaciji na niskoj temperaturi sadrzi naj-
manje 25 do 75% sredajih ulja (200° do
350" C) posto inage moze doéi do pahul ji-
canja (flokulacije) asfaltnih supstanca. Mo-
ze da bude cd koristi takcde i dodavanje
~redstava za razblazivanje koja mogu ima-
f1 ulcgu sredstava za rastvaranje asfaltnih
supstanca ili mogu potpomagati rastvor-
ljivost asfaltnih supstanca ili mogu da de-
luju kao sredstva za razblazivanje koja tre-
ba da smanje koncentraciju asfalta na pr.
kada pocetni materijali imaju toliko viso-
ku sadrzinu- asfaltnih supstanca na pr. iz-
nad gore mavedenih granica, da moZe doéi
do njihoveg pahuljianja ili tada, kad oni
nie sadrZze u opste ili ne sadrze u dovoljnoj
koli¢ini srednja ulja. Dodavanjem sredsta-
va za razblazivanje koncentracija asfalta u
smesi reagenasa moze da se podesi tako
da bude ispcd mavedenih granica tako da
S€ u stvari svi tecni ili polu ¢vrsti materi-
Jali Koji sadrze asfaltne supstance mogu
cbradivati prema postupku, koji sa&inja-
va ovaj pronalazak bez obzira na prvobit-
nu sadrzinu asfalta, jedino pod pretpo-
stavkom da se asfaltne supstance ne daju
suviSe tesko redukovati. Treba da se upo-
trebe takva sredstva za razblazivanje, ko-

ia ne izazivaju asfalta ili
smola. _

Kau primeri sredstava za razblaZiva-
nje, koja se mogu dodavati prema ovom
pronalasku mogu da posluze narocito cik-
licni ugljovodonici kod kojih se granice o-
blasti tacke kljucanja nalaze sasvim ili ve-
¢im delom u granicama tacke kljucanja
sredinjih ulja. Najradije se uzimaju takvi
ugljovedonici, koji  se pod okolnostima
koje vladaju prilikom reakcije samo hidro-
genizuju 1 to veoma tesko, tako da se oni
mogu lake upotrebiti u KruZenju, $to ce
rec¢i da se sredstva za razblazivanje izvlace
iz produkata realkcije i ponovo upotreblja-
vaju radi dodavanja svezim pedetnim ma-
terijalima. Podesna sredstva za razblazZiva-
nje jesu: naftalin, antracen, piren i sli¢ni
vise jezgreni aromati¢ni ugljovodenici 1
njihove smese kao i delom hidrogenizova-
ni vise jezgreni aromatiéni ugljovodonici
Kao 5to su tetra naftalin, ili frakcije katra-
na, asfaltno bazisnih ili meSovito bazisnih
mineralnih ulja ili produkata razorne hid-
rogenacije, kcje sadrze arcmatiéne vise je-
zgrene ugljovodonike, i t. sl. U sluéaju ka-
da se kao sredstva za razblazivanje upotreb-
ljavaju srednja wulja, katrana, Kiseonikova
jedinjenja, koja ona sadrze redukuju se u
velikoj meri tako da se njihova kakvoéa
poboljsava; poboljSana srednja ulja mogu
tada bez narocitih predostroznosti da se
razorno hidrogenisu da bi izdvojila ben-
zine u prisustvu katalizatora, koji bi inace
mogli da budu jako smanjeni u svom delo-
vanju u slucaju kada bi pocetni materijal
sadrzao jedinjenja kiseonika.

Ako se obradivanje gasovima, koji
hidrogeniSu, vrsi u nekolikc stupnjeva, mo-
Ze se takode sa uspehom upotrebiti i viSe
raznih sredstava za razblaZivanje pomesSa-
nih jedno sa drugim ili jedno posle drugog
ili na jedan i drugi nacin.

U pomenutim raznim stepenima mogu
s¢ prema prircdi sredstava za razblaziva-
nje upotrebljeni u svakom stepenu hidro-
genizacije na niskoj temgperaturi upotre-
biti razni katalizatori.

. Ovakay rad sa raznim sredstvima za
razblazivanje ima narocito vaZznost onda,
kada se pocetni materijali poste produ
kroz hidrogenaciju na niskoj temperaturi
prema ovom pronalasku izlazu stroZijog
cbradi kao ste je na pr. cepanje, hidroge-
nizacija ili hidrogenizacija u cilju aroma-
tizovanja. Prvi stepen izvodi se sa uspe-
hom u prisustvu ugljovodoni¢nih sredsta-
va za razblazivanje, koja su relativno si-
romasna u vodoniku, Cije se tacke kljuca-
nja nalaze u granicama tacke Kljucanja
sredniih ulja i koja se prvenstveno sastoje
ili veéim delom sadrze cikliéne, a narodito

pahuljicanje



vise jezgrene ugljovodonike, Cija je sadr-
zina vodonika toliko mala, da oni ne iza-
zivaju obaranje asfaltnih supstanca pri ce-
mu su radni uslovi ovoga stepena takvi, a
narocito su katalizatori koji su pri tome
upotrebijeni, takvi, da sredstva za razbla-
zivanje ne preuzimaju vodonik u kojem bi-
lo znatnijem stepenu, Drugi stepen i, kako
le kada slucaj, svi ostali stepeni mogu da
rade u prisustvu ugljovodoni¢nih sredsta-
va za razblaZivanje sa vecom sadrzinom
vodonika od sredstava za razblazivanje, u-
potrebljenih u prvom stepenu, na pr. de-
kahidronaftalina.

, Sredstva za razblazivanje bogata y vo-
duniku imaju nad sredstvima siromas$nim
1 vodoniku tu prednost, 3to se njthova
hemiska prircda ne menja tako lako ¢ak ni
i prisustvu katalizatora koji za vreme re-
akcije imaju jeko hidrogenizujuce delo-
vanje i sto ne trose vodonik. Prema tome
njihova upotreba c¢ini rad jeftinijim i stal-
nijim pcste se ova sredstva za rastvaranje
mogu neprekidno upotrebljavati ponovo
bez dehidrogenizacije.

Sredstva za rastvaranje za prvi stepen
obuhvataju na pr. frakcije srednjih wulja
kKatrana i produkata, koji se dobijaju ra-
zornem hidrogenizacijom ugljenastih ma-
terijala, Frakecije srednjih ulja sa niskom
tatkom kljuc¢anja na pr. one, Cije se tacke
Kljuanja nalaze izmedu 190" i 225" C sa
uspehom se upotrebljavaju kao sredstva za
razblazivanje. Veoma su podesni u svoj-
stvu sredstava za razblazivanje ciklicni vise
jezgreni ugljovodenici kao 8to su naftalin,
antracen, hrizen, piren i t. sl. i njihove
smese kao 1 frakcije, koje njih sadrZe. Za
cvu svrhu mogu se takode upotrebljavati
i delom hidrogenizovani wviSe jezgreni
ugljcvodonici kao Sto je tetra hidro naf-
1alin,

Narocito je pogodno 'upotrebljavati

kao sredstvo za razblaZivanje -ona ulja,
koja se dobijaju iz produkata raznih ste-
pena cbrade i upotrebljavati ova sredstva
zu razblazivanje u neprekidnom KkruZenju
11 Ovom Stepent.
. Na pr. sredstva za razblazivanje koja
ostaju nepromenjena odvajaju se od pro-
dukata reakcije i smesaju se sa svezim po-
cetnim materijalima.

Projzvodi koji se dobijaju iz prvug
stepena ‘0slobadaju se, ako se to Zzeli,
parafinskih voskova, ako njih tamo 1ma
. Katalizatori lm_u se u glavnoni upo-
Ilebuavdlu u hidrogenizaciji na_ niskoj
temperaturi prema ovom pronalasku jesu
sullici teskih metala a narotito onih iz 5,
0 i 7 grupe periodicne tablice elemenata ili
1z grupe gvozda ili su to katalizatori koji
ih sadrze. Nerocito se mogu upotrebiti ve-

oma aktivni sulfidi, koji se dobijaju ra-
satvljanjem tio-soli ili sulfidizacijom na vi-
sokoj temperaturi i pritisku ili -pustupkom
koji pcvlaci obaranje polisulfida iz vode-

nih rastvora, Mogu se takode upotrebiti i
druga jedinjenja pomenutih metala kao na
pr. oksidi, hidroksidi, fosfati, halidi (soli
halogenih kiselina) tio-soli, karbonati, soli
erganskih jedinjenja i t. sl. i mnogi od
ovih jedinjenja pod ckolnostima, pri koji-
ina se vrsi reakcija, pretvaraju u sulfide.
Ako se zeli nekoliko ovih supstanca moZe
dz se upotrebi zajedno ili u smesi jedno sa
drugom.

Ako se zeli gore pomenutim jedinje-
njima teskih metala mogu se dodavati sul-
fidi ili oksidi drugih metala ili jedno i
drugo kao po Zelji i metaloidi na pr. ha-
lcgen u obliku slobodnog halogena, vodo-
nik halogeni ili supstance, koje pod okol-
nostima , rezkcije daju slobodan halogen
ili-vodonik-halogene, na pr. organska je-
dinjenja haloida ili sumpor, selen ili telur
ili jedinjenja ovih metaloida.

Ako se zeli katalizatori mogu da budu
noseni na naro¢itim materijalima za no-
senje.

Nezavisno od onoga sto je ved bilo
navedeno u vezi sa radom sa sredstvima za
razblazivanje veoma je povelino da se ne-
koliko razli¢itth Kkatalizatora poredaju
ledan iza drugog u jednom ili viSe sudova
u kojima se vrsi reakcija. Narocito dobri
rezultati postizu se ako se pocetni materi-
jal propusti prvo preko katalizatora slabi-
je aktivnosti u pogledu hldrr(,gemmcue
(na pr. smesa melibdena Kiseline i magne-
zije ili sulfida ili oksida gvozda, mangana,
kobalta, cinka ili srebra ili takode katali-
zatora, Koji po sebi imaju jaku aktivnost
u pogledu hidrogenizacije, ali Koji su bili
dugo vremena u upotrebi, pa im je time
smanjena aktivnost) a zatim preko Kkatali-
zatora jace aktivnosti u pogledu hidroge-
nizacije (na pr. tungstenovog ili molibde-
nevog sulfida).” Obiéne manji deo, recimo
do prve trecine prostora hidrogenizacije
na niskoj temperaturi sadrzi katalizatore
slabijeg hidrogenisuceg dejstva.

Radna temperatura prilagodava se iz-
medu ostalih stvari specifiénim osobina-
ma, koje izabrani katalizatcr ima u pogle-
du hidrogenizacije i sposobnost cepanja
hemiskih edmlcmd i prema tome u svakoj
od 'zona f\t stupnjeva u kojoj se upotreb-
ljavaju drugi katalizateri mogu da budu
upotrebljene druge temperature.

" U koliko je aktivnost katalizatora ve-
¢a u toliko se niza temperatura moZe upo-
trebiti. Na ‘pr. pri hidrogenizaciji na ni-
skoj temperaturi katrana mrkog uglid uz
katalizatore jake aktivnosti u pogledu



hidrogenizacije, na pr. sulfide metala iz
5 ili 6 grupe periodicnog sistema, a naro-
¢ito sulfide molibdena i tungstena, a naro-
Cito uz one, Koji su dobiveni sulfidizaci-
jom ped strogim uslovima ili rastvaranjem
tio-scli, upotrebljavaju se temperature od
najmanje 270° C a jo$ bolje najmanje
290" C. Kada se upotrebljavaju katalizato-
ri, koji imaju dovoljno jaku aktivnost u
pogeldu hidrogenizacije dolaze u pitanje
temperature od 340° C i viSe. Kao primeri
Katalizatora, koji imaju dosta jako hidre-
genizujuce delovanje mogu da budu nave-
deni: a) sultidi metala 5 ili 6 grupe peri-
odicnog sistema, Cije je hidrogenisuce de-
lovanje bilo smanjeno dcdavanjem drugih
sulfida ili drugih jedinjenja, na pr. metal-
nih oksida fosfata, halida (soli haloidnih
kiselina) i t. sl. ili upotrebom oksida meta-
la iz 5 ili 6 grupe; b) oksidi metala iz 5
ili 6 grupe periocditneg sistema i ¢) sulfidi
kobalta 1 nikla. Najveca pocetna tempera-
tura koja se moZe dopustiti zavisi od pri-
rode pocetnog materijala, koiji se izlaze
hidrogenizaciji na niskoj temperaturi na
pr. kod nekojih normalnih katrana mrkog
uglja miske temperature najvise podetna
temperatura, koja se moze dopustiti pri u-
potrebi jakih hidrogeniSucih katalizatora
iznesi 350" do 360° C dok pri upotrebi ka-
talizatora sa dovoljno jakim delovanjem u
smislu hidrogenizacije pomenuta maksi-
malna temperatura sa istim pocetnim ma-
terijalima moze da bude oko 370° do
380° C. Najmanje 10% prostora reakcije,
u kojem se nalazi Katalizator odrzava se
prvenstveno na ovim maksimalnim po-
Cetnim temperaturama ili na jo¥ niZim.
Kod katalizatora slabe hidrogenizujuce ak-
tivnosti na pr. drugih oksidnih kataliza-
tora ili sulfida sa slabom alktivnosti u po-
gledu hidrogenizacije, na pr. gvozda, man-
&ana, cinka i t. sl. ili drugih metalnih jedi-
njenja mogu da se upotrebljavaju pocetne
temperature izmedu 350° i 400" C. Gornji
poedaci navedeni su medutim  jedino kao
gruba uputstva a ne Kac strogo pravilo
Koga se itreba pridrzavati i u svakom slu-
Caju pozelino je vrSenje prethodnih ogle-
da u cilju odredivanja najpogodnije tem-
perature.

Jedan Kkatalizator ima jaku ili dosta
Jaku aktivnost u pogledu hidrogenizacije
ako on odgovara slede¢im uslovima, na-
ime, ako je on u stanju da po litru prosto-
ra u kojem se vrsi reakocija i za svaki sat
dovede u reakciju najmanje 150 litara i jo$
bolje 250 litara vodonika ili jo§ viSe i to
pod sledeéim wuslovima:

Srednje ulje koje klju¢a izmedu 200°
1 325" C i ima specifitnu tezinu 0,840, do-
biveno iz mineralnog ulja destilacijom a

ako treba posle toga jo§ obradeno ek-
strakcijom, propusta se zajedno sa vodoni-
kom pod pritiskom 200 atm. na tempera-
turi 405" C preko katalizatora, Koga treba
ispitati i koji se nepomitno nalazi u pro-
storu reakcije pri ¢emu se potroSnja po-
desi na 1,5 kgr ulja po litru katalizatora na
sat dok se na svaki kilogram wulja uvodi
3 m? vodonika, izmerena pod mormalnim
pritiskom i temperaturem. Pod ovim okol-
nostima kao po pravilu dobija se 0,5 do
1 ili viSe kgr. benzina na sat po jednom li-
tru katalizatora.

Koli¢ina vodcnika, Koji stupa u reak-
ciju moze da bude odredena uporediva-
njem analiza pocetnog srednjeg wulja i u-
kupnih produkata reakcije.

Naprava visokog pritiska, u kojoj se
izvedi hidrogenizacija na niskoj tempera-
turi obi¢no je spojéena sa razmenjivacima
toplote ili sa cevastim zagrejacima, koji se
greju elektri¢nim pute mili plamenim ga-
sovima a mogu zamenjivaci i zagrejaci da
budu upotrebljeni istovremeno. Sama zo-
na reakcije meze da se sastoji iz jednog il
viSe na pr. stubu sliénih sudova visokog
pritiska, Koji su spojeni jedan sa drugim
pomocu cevi 1 u koje se mogu uvoditi jake
koncentracije disperzovanih  katalizatera
ili se ovi sudovi nepune sasvim ili samo
donekle supstancama, koje deluju kao ka-
talizatori ili se katalizatori upotrebe na je-
dan i drugi nacin istcvremeno. Katalizatori
kojim se pune sudovi mogu da budu upo-
trebljeni u vidu komada narocitog oblika,
na pr. kocki, piramida, prstenova, Kupa,
iopta, zvezdica, prizmi, grudvica, komada
nepravilnog oblika ili komada Kapljicastog
oblika. Davanje narocitog oblika karaliza-
toru moze da se izvede na poznati nacin
na pr. istom izradom kao $to je izrada pi-
lula pod pritiskom ili pomocu presa za isti-
skivanje.

Ako bi se zelelo, katalizatori mogu da
stoje u korpama ili na tablama, sitima i t.
si. Katalizator se moze rasporediti y pro-
storu reakcije nepravilno ili pravilno ali
se mora voditi ratuna 0 teme da izmedu
grudvica katalizatora ostanu podesni me-
duprostori, koji ce omoguditi lako prola-
zenje materijala. Prostor reakcije moze ta-
kode da bude snabdeven unutragnjim kon-
strukcijama kao 3to su na pr. paralelno
poredane ploce ili table ili 1. sl. konstruk-
cijama na kojima se mogu rasporediti ka-
taliti¢ne supstance. Iza zone reakcije na-
laze se sredstva za prikupljanje i hladenje
produkata reakcije i njihovo odvajanje od
oasova. Produkti reakcija mogu se takode
izvladiti na svakem pogodnom mestu u
celom postupku na pr. u radu sa viSe stup-
njeva izmedu dva koja bilo stupnja.



Produkti, Koji nisu bili pretvoreni ili
su bili samo nedovoljno pretvoreni megu
se ponevo propusti kroz ciklus ako tre-
ba, posle izvesnog doterivanja u meduvre-
menu, pad pretpostavkom da to nece udi-
niti smesu, u kojoj se vrsi reakcija nepo-

desnom za hidrogenizaciju na niskoj tem-'

peraturi.

U onim slucajevima u kojima bi se
vracanjem produkata u ciklus hidrogeni-
zacije na niskoj temperaturi mogle poja-
viti izvesne teskoce usled asfalta ili smola,
kojih ima u poCetnom materijalu ili usled
jednog i drugog, nezgoda se moze izbedi
uklanjanjem ovih supstanca pre hidroge-
nizovanja smese pocetnog materijala i po-
novo vracenih frakcija.

Uklanjanje supstanca, koje prouzro-
kuju smetnje moZze da bude izvedenc na
pr. posle meSanja vracenih frakcija sa po-
Cetnim materijalom pri Cemu bi se sup-
stance oborene na taj macin  uklonile na
kakav podesan nacin, na pr. taloZenjem,
cedenjem ili centrifugiranjem.

Stetne asfaltne supstance, kojih ima u
pocetnom materijalu mogu se takode u-
kloniti toliko da ¢e sve smetnje biti otklo-
njene redukujucom obradom hidrogeniSu-
¢im gasovima pre hidrogenizacije smeSe
svezeg pocetnog materijala i vracenih
frakcija. Ovo moze da bude izvedeno na
vrlo jednostavan nacin uvodenjem frakci-
ja, koja se vracaju na takvom mestu pro-
stora u kojem se vrdi reakcija na kojem
se ovo redukovanja stetnih asfaltnih sup-
stanca, kojih ima u svezem podcetnom ma-
terijalu, ve¢ odigralo, Ovo mesto lako se
da utvrditi prethodnim ogledima.

Postupak hidrogenizacije na niskoj
temperaturi prema ovo mpronalasku za-
sluzuje narocitu paZnju jer omogucuje da
se iz veoma necistih asfaltnih supstanca sa
sirokom oblasti klju¢anja neposredno pro-
izvedu produkti vrste ¢istih mineralnih ulja
bez primetnih gubitaka, koji bi poticali od
gazifikacije. Tako se na pr. iz pocetnih po-
lu¢vrstih crnih imaterijala kao sto su ka-
trani mrkog uglja dobijaju u neprekidnom
postupku bledo Zuti pa ¢ak i bezbojni pro-
izvodi i to u stvari bez ikakvog stvaranja
gasova, Sta viSe potro$nja katalizatora je
naro¢ito mala, zahvaljuju¢i tome Sto je
zaprljavanje katalizatora izbegnuto.

Bledo Zzuti ili bezbojni proizvod, dobi-
ven hidrogenizacijom na miskoj tempera-
turi toliko je <ist, da se sam proizvod ili
njegova frakcija srednjega ulja moZe ne-
posredno razorno hidrogenisati u stanju
pare i u dodru sa katalizatorima jakog hid-
rogeniSué¢eg delovanja, na pr. sulfidima
metala Seste grupe periodi¢nog sistema na
pr. u benzin. Benzini naro¢ito visokog ok-

tanskog broja mogu se dobiti upotrebom
ovih katalizatora na takvim materijalima
za nosenje kao Sto je na jpr. zemlja za iz-
bledivanje, pri ¢emu je bolje da se ona
nz jpodesan nacin aktivira, S obzirom na
neznatne ginitke gazifikacije u  stapnju
hidrogenizacije na niskoj temperaturi 1z
materijala bogatih asfaltnim supstancama
Ko $to su katrani, dobijaju se mnogo vece
lolitine benzina nego sto je to bio slucaj
sa postupcima, koji su primenjivani pre
cvog pronalaska,

Froizvodi, koji se dobijaju hidrogeni-
zacijom na niskoj temperaturi prema o-
vem pronalasku mogu se takode izloZiti
krakovanja sa narocito dobrim uspehom
ili cepanju ili aromatizujuéim hidrogent-
zovanjima, u koliko ova jof nisu bila po-
menuta, narocito u prisustvu  nepemicéno
rasporedenih katalizatora ili, ako bi se to
htelo, u drugim cbradama posle u medu-
vremenu izvrience izvlaCenja pomodu
sredstava za rastvaranje sa odabiranjem.
lzvlacenje pomodcu sredstva za rastvaranje
moze se takode upotrebiti radi proizvode-
inja precifcenih konadnih proizvoda.

U koliko pocetni materijali sadrze
benzin ili u koliko se hidrogenizacja na ni-
skoj temperaturi sprovodi pri Kraju na vi-
Soj temperaturi iz produkata izvuCenih iz
postrojenja za hidrogenizaciju na miskoj

temperaturi megu se izvoditi benzin do-
brog kvaliteta ili proizvodi sa niskom

tackom kljutanja koji mogu da budu upo-
trebljeni kao sredstva za rastvaranie.

Frakcije srednjih ulja iz proizvoda hi-
drogenizacije na niskoj temperaturi ili po-
nekad i ceo proizvod pretstavlja izvrsan
izvor goriva za dizel-motore a ponekad se
mogu neposredno upotrebiti kao takve.

Hidrogenizacija na niskoj temperatu-
ri meze da bude upotrebljena takode i za
proizvodenje ulja za podmazivanje dobrog
kvaliteta od podesnih pocetnih materijala.

Govoereéi u opste, proizvodi hidroge-
inizacije ma niskoj temperaturi mogu da
budu upotrebljavani za iste svrhe kao i
proizvodi mineralnih ulja priblizno istih
karakteristika a narocito u pogledu oblasti
kljucanja.

U daljem izlaganju opisani su nekoji
postupci oko izrade produkata hidrogeni-
zacije na niskoj temperaturi i ako owvaj
pronalazak nije ogranien samo na ove
navedene postupke.

Od proizvoda dobivenog pri  hidro-
genizaciji na nisko] temperaturi prema
ovom pronalasku, obi¢no se destilisanjem
odvajaju frakciije niske tacke kljucanja
vrsta benzina i gasnog ulja na pr. frakcije
koje kljucaju sve do oko 300% 325° ili 3507
C. U slutaju proizvoda koji sadrZe vosak,



na pr. proizvoda dobivenih iz katrana mr-
keg velja ostatak se moze osloboditi vos-
ka cdmah, pri ¢emu je za proizvadenje
tvrdog i mekog parafinskog voska naro-
¢ite pogodan postupak u nekoliko stepe-
na, ili se mogu cdvojiti njegove frakcije
Roje Kljucaju na pr. izmedua 325" i 3600 C.
ili iznad tcga, i tek tada osloboditi voska.
Ostatak Kkoji ostane posle oslobadanja od
voska pretstavija dobro ulje za podmazi-
vanje. Najlakse frakcije pomenutog ostat-
ka megu se upotrebiti za peboljSanje vis-
koziteta gasnog ulja.

Parafinski vosak, koji se dobije odli-
leuje se narcéitom ¢istoc¢em a narcdito je
pedesan za dalje pretvaranje. Na pr. para-
finski vesak dobiven uklanjanjem voska
iz ostatka ili njegove frakcije ili deo os-
tatka, koji nije osloboden paralinskog
voska moze da bude izloZen razornoj hid-
rogenizaciji pod pritiskom wu prisustvu
Katalizatora najbolje na materijalima za
nosenje.

Pesie razorne hidrogenizacije dobive-
ni se proizvod cbitno pedeli u nekoliko
frakeija. Na pr. na frakeiju benzina sa nis-
kem tackom kljuéanja, koja kljuca sve do
oke 100° do 125° C ili nesto vise, na frak-
ciju benzina sa visem tatkom kljuéanja,
Cija se cblast klju¢anja nalazi izmedu 125"
i 200° C ili nesto iznad toga, zatim frak-
ciju gasnog ulja koja klju®a na pr. izmedu
170" i 300" ili 325" C ili nesto iznad toga i
ostatak. Na taj se na¢in uz minimalnu mo-
gucu gazilikaciju dobija benzin visokog
cktanskog broja.

Frakecija benzina niske tacke kljuca-
nja odlikuju se visokom sadrzinom sasto-
laka postejanih u pogledu detonacije; ona
se meZze meSati sa benzinom, debivenim u
prvem stepenu (hidrogenizacije na niskoj
temperaturi) i na taj nacin benzin ¢ija Ce
s¢ tacka Kkljutanja nalaziti u Zeljenoj ob-
lasti uz dobar oktanski broj. 1 frakcija
benzina viSe tacke kljucanja mcze da se
dodaje benzinu, debivenom u prvom ste-
penu ali je u mnogim slucajevima medu-
tim, zgodnije, da se ova frakeija vrati u
stupanj razorne hidrogenizacije.

Frakcija gasnog ulja ima izvanredan
cetenski broj. Ona se moze dodavati gas-
nom ulju dobivenom u prvom stepenu,
bolje zajedno sa viskoznim uljem dobive-
nim pri odvajanju voska. Dobivena sme-
sa pretstavlja dobro ulje za dizel motcre.

Hidrogenizacija na niskoj tempera-
turi korisna je takode i kao prethodna rad-
nja pri proizvodenju ulja za podmazivanje
iz podesnih pocetnih materijala, na pr.
proizvoda mrkog uglja ili drugih viskoz-
nih ulja. U tom slucaju poZeljno je da se
okelnosti, pod kojima se vrsi reakcija pri-

likem hidrogenizacije ma niskoj tempera-
turi podeSavaju tako, da obrazovanje pro-
izvoda, koji kljucaju ispod 350° C bude
najmanje 10%. Radi daljeg prelvaranja u
'maziva proizyoedi, dobiveni postupkom pre-
ma ovom pronalasku izlazu se zatim hidro-
genizaciji pod pritiskom pod takvim okol-
nostima, koje imaju za posledicu poveca-
nje hidrogenisuceg i cepajuceg delovanja,
na pr. u prisustvu sulfida ili oksida ili
sulfida i ¢ksida metala iz 6 prupe periodic-
ne tablice posle prethednog uklanjanja
parafinskog voska ako se to zeli. Za ovu
svrhu najradije se upotrebljavaju visoki
parcijalni pritisci vodenika iznad 200 atm.
na pr. od 300 do 700 atm. Pri radu na oz-
nafeni nacin glavni proizvod pretstavlja
sebom poboljsano sirove ulje za podmazi-
vanje praceno malim kolicinama gazolina
i srednjeg ulja.

Na owvaj nacin mogu da se proizvede
ulja za podmazivanje sa indeksom viskozi-
teta od 70 do 90 i vise.

Protzvodenje ulja za podmazivanje iz
preizveda, dobivenih hidrogenizacijom na
niskoj temperaturi moZe se medutim izvo-
diti i putem obradivanja ovih proizvoda
sredstvima za rastvaranje sa odabiranjem.

Sledec¢i primeri sluzi¢e daljem ilustro-
vanju prakticnog izvodenja cvog prona-
laska, ali se ima razumeti da se pronalazak
ne ogranicuje samo na ove primere. Pro-
centi obrazovanih ugljovodonika srafuna-

ti su uvek kac odnos ugljenika prema
ugljeniku.
Primer 1. Katran niske temperature

dobiven iz mrkog uglja sa sadrzinom oko
5000 sastavnih delova koji kljucaju ispod
3500 C propusta se pri temperaturi 350° C
zajedne sa vodenikom pod pritiskom 250
atm. preko Cvrstog katalizatora nepomicno
smestenog u sudu u kojem se vrsi reakcija.
Katalizator sadrzi molibdencvu kiselinu,
GKsid cinka i magneziju i prethodno je bio
obraden na temperaturi 400°C sumpori-
sanim vedonikom ped pritiskem 10 atm.
Potrosnja je 0,6 kgr katrana po litru ka-
talititnog prostora na sat. Dok podetni
katran ima specifiénu tezinu 0,952 i sadr-
71 ko 50% teskog ulia koje sadrzi oko 7%
asfalta, dobiven proizved imez specificnu
tezinu 0,880 i sadrZzi 7% gazolina, 449
srednjeg ulja, koje kljuca do 350°C i 49%0
teskog ulja koje ne sadrzi asfalta, Prema
teme obrada ima za posledicu povecanje
sadrzine proizvoda, koji se destilisu ispod
350°C samo za 1%. Obrazovanje gasovitih
ugljovodonika prilikom ove obrade iznosi
0,3%0 sracunatih kao odnos ugljenika pre-
ma ugljeniku u polaznom katranu.

Ceo produkat koji se dobije propusti
se pri 360°C zajedno sa vadonikom preko



katalizatora, koji se sastoji iz tungstensul-
fida pri Cemu se dobija proizvod sledecih
karakteristika.

specificna tezina

gazolina

srednjeg ulja koje se destiliSe

0,830
90/a

ispod 350°C 52%0
teskeg ulja 39%4

17 feskog ulja izdvoji se 23,5%0 paralinskog
voska i dobije se ulje za podmazivanje sa
indekscm viskoziteta 57 u kolic¢ini 14,3%
sracunatih prema polaznom Katranu, Ob-
razovanje gascvitih ugljovodonika prili-
kom ove cbrade iznosi 0,3% sracunatih
kao cd ugljenika prema polaznom
katranu.

Piimer 2, Tesko ulje, dobiveno iz mr-
kog uglja razornom hidrogenizacijom i
delimi¢no predisceno te¢nim butanom ali
Koje jos uvek sadrzi 11,4% tvrdek asfalta
i velike koli¢ine smcla razblazi se istom
tezinom tetrahidronaftalina. Rastvor sadr-
zi 0,2% mineralnih sastojaka, Smesi se do-
daje 2% Fuller-ove zemlje (zemlje za va-
lianje sukna), koja je bila natcpliena sa
10% amonijum-bikarbonata posle cega se
smesa zagreva do 60"C i proceduje. Filtrat
sadrzi 0,004%/y mineralnih sastojaka i ne-
prekidno se propusta na temperaturi, koja
s¢ postepenc poevecava od 340° do  365°C
zajedno sa vedonikem pod pritiskom 300
atm. u koli¢ini 0-25 kgr na svaki litar pro-
stora reakeije na sat preko katalizatora do-
bivenog cbradivanjem smese molibdenove
kiseline, oksida cinka i magnezije sumpo-
risanim vodenikom pod pritiskom 10 atm.
na povisenoj temperaturi. Obrazovanje
gasovitih ugljenika iznosi 1%  sratunat
kao odnes uglienika prema pelaznom tes-
kom ulju. Posle odvajanja sredstva za raz-
blazivenje dobiveno ulje sadrzi 0,9% asfai-
ta dok su smole sa prakticne tecke gledista
potpuno uklenjene. Proizyod se zatim raz-
blazuje istom tolikom tezinom dekahidro-
naftalina, u Kojem se potpuno rastvara i
rastvor se prepusta preke katalizatora,
koji se sastoji iz tungstensulfida, koji se
nalazi nepomican u sudu za reakciju pri
temperaturi, koja se postepeno povedava
od 380° do 405" C zajednc sa vodonikom
pod pritiskom 300 atm. u keli¢ini od 0,5
kgr polaznog materijala (bez sredstava za
razblazivanje) na svaki litar prostona
reakcije za jedan sat. Obrazovanje gaso-
vitih ugljevodonikia penje se opet do 1%.
Dobiveni proizvod sadrZi ulje za podma-
zivanje sa viskozitetom 1,61° po Engleru
pri temperaturi 99°C i indeksom viskoziteta
63, pri ¢emu koli¢ina ovog ulja za podma-
zivanje iznos 10% u odnosu na polazno
iesko ulje.

Sadrzina vodonika u sredstvu za raz-
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blazivanje upotrebljenom u prvom i dru-
gom stupnju ostaye jprakticne neprome-
njena tako, da se sredstva za razblazivanje
posle odvajanja od proizvoda mogu vra-
titi u kruzenje u odgovarajuci stepen. Gu-
bitci u sredstvima za rastvaranje veoma su
mali i u praksi se potpuno popunjavaju
malim koli¢inama ulja proizvedenog cepa-
njem polaznog teskog ulja. Na taj nadin
moze se pojaviti neznatnG povecanje ob-
lasti tataka Kljucanja sredstava za rastva-
ranje. Fo&to se sadrzina vodonika u maloj
kolicini ulja, proizvedenih cepanjem tes-
kog ulja samo veoma neznatno razlikuje
cd sadrzine vodonika prvobitnih sredstava
za rastvaranje, ova sredstva sa prakticne
lacke gledista ostaju mepromenjena i posle
poncynog vraéamja u postupak,

Primer 3. Katran dobiven karbonizaci-
jom mrkog uglja iz Srednje Nemacke na
niskoj tenmiperaturi sa 50% sastojaka koji
kljucaju ispod 350° C, sa pocetnem tatkom
kljuc¢anja 150°C i sadrzincan asfalta u izno-
su 2% odredena po Holde-u izlaze se hi-
drogenizaciji na niskoj temperaturi sa
vodonikom pod pritiskom 250 atm. i pri
temperaturi, koja se postepenc povecava
od 340" do 365" C u prisusivu katalizato-
ra, koji se sastoji iz molibdenove kiseline,
oksida cinka 1 magnezium oksida u koli¢i-
ni 0,6 kgr katrana na svaki litar prostora
reakcije za 1 sat. Na taj se nac¢in dobije
proizvod sa 14% benzina, koji klju¢a do
180° C i 44% srednjeg ulja, koje kljuca
negde izmedu 180 i 350" C.

Obrazovanje gasovitih uglicvodonika
penje se samo do 0,5% sracunatih prema
ugljeniku u odnosu na polazni  katran,
Dobiveni proizved u opSte ne sadrzi asfalt,
Povedanje kolic¢ine ulja, koje kljuca ispod
250" C iznesi oko 8%, Benzin sadrzi samo
130 sastojaka koji kljucaju do 100°C .
ima ckitanski broj 89. Gasne ulje ima spe-
cifiecnu tezinu 0,860 cetenski broj 55 1 vis-
kozitet 1,28 po Engleru 20°.

Ostatak, dobiven prilikom hidrogeni-
zacije na niskej temperaturi, koji kljuca 1z-
nad 325 C oslobada se od voska pomocdu
tetnog propana. Pri ovome se dobija
smesa tvrdog i mekeg parafinskog voska
s jedne strane, a s druge strane viskozno
ulje, koje ima specificnu fezinu 0,883 i
viskozitet od 5" Englena 20°.

Smesa tvrdog i mekog parafinskiog
voska izlaze se u razornoj hidrogenizaciji
pod pritiskom 200 atm. i pri temperaturi
410°C u prisustvu katalizatora, dobivenog
stavljanjem tungstensulfida na zemlju za
beljenje prethodno obradenu vodonik flu-
oridom. Pri ovome se dobija proizvod, koji
se¢ sastoji iz '15% sastojaka koji kljucaju
do’ 100% C, 30% frakcije, koja Kkljuta iz-



medu 100° i 170° C, 30°% gasnog ulja koje
Kljuéa izmedu 170° i 300" C i 25" ostatka
koji klju€a iznad 300° C.

Dodavanjem sastojaka sa niskom tac-
kom klju¢anja benzinu, dobivenom u stup-
nju hidrcgenizacije na niskoj temperaturi
dobija se benzin sa 39% sastojaka, koji
kijucaju do 100° C i oktanskim brojem 63.

Mesanjem frakcije gasnog ulja koja
kljuca izmedu 170° i 300 C sa gasnim u-
ljem, dobivenim u prvom stupnju i viskoz-
nim uljem dobivenim prilikem uklanjanja
voska dobija se gasno ulje sa specifiénom
tezinom 0,855, cetenskim brojem 37, vis-
kozitetom 1,6° Englera 20" i tackom stvrd-
njavanja -16°C.

Primer 4. Katran, dobiven Karboniza-
cijcm mrkog uglja na niskoj temperaturi,
koji sadrzi 52% sastojaka, koji klju€aju
iznad 350° C i 2,5%v asfalta propusta se
zajedne sa vodonikom preko Kkatalizatora
koji se sastoji iz tungstensuifida pri tem-
peraturi, Koja se postepeno povedava od
345 do 370°C i pod pritiskom 250 atm. u
kolicina 0,6 kgr na svaki litar prostora
reakcije za 1 sat. Stvaranje gasovitih ug-
ljcvedonika iznosi 0,7%. Dobiveni proiz-
ved u opste ne sadrzi  asfalt. Povecanje
sastojaka, koji kljucaju ispod 3500 C iz-
nosi 11%,. Sracunato v odnosu na polazni
maiertjal imamo 15,5%0 benzina, kKoji klju-
¢a do 200" C (sa 18 sastojaka koji klju-
¢aju do 100°C i oktanskim brojem 55),
35,0%0 srednieg ulja koje kljuta od 200°
do 325° C i 42% ostatka od kojeg se odva-
ja frakcija, koja kljuca izmedu 325" i 365°
C. Ova se frakcija oslobada voska 1 para-
finski vosak se zajedno sa jednim deiom
ostatka, koji kljuca iznad 365" C pretvara
u benzin i srednje ulje, koje kljuca sve do
300° pri temperaturi reakcije 385° i pod
pritiskem 200 atm. u prisustvu tungsten-
sulfida kao katalizatora pri femu se sas-
tojci, koji Kljudaju iznad 300° C ponovo
vraéaju u sud u kojem se vrSi razorna
hidrogenizacija. Benzini, dobiveni u prvom
1 drugom stupnju meSaju se jedan sa dru-
gim. Posle meSanja srednja ulja iz oba
stupnja i frakcija, koja klju¢a izmedu 3259
do 365" C i koja je osiobodena voska daju
veoma dobro ulje za dizel motore sa ce-
tenskim brojem 68.

Primer 5. Katian, dobiven karboniza-
cijom mrkog ugljs ‘z Srecnje Nematke na
niskoj temperaturi sa 50%: sastojaka koji
kljutaju do 350" C i 2% asfalta izlaze se
obradi vodonikom pod pritiskom 210 arm.
u prisustvu tungstensulfida kao kataliza-
tora u postrojznju, koje s¢ sastcji iz dva
suda postavljena jedan odmah iza drugog.
Koli¢ina katrana, koja se prupusta Kroz
sud iznosi 0,32 kgr na svaki litar kataliza-

tora za 1 sat. Tempcratura u pricm sudu
povecava se od 313" do 5 5" C a u drugom
od 333" do 360" .

Stvaranje gasovitih ugljovodonika iz-
nosi 1,2% srafunatih kao odnes ueljenka
prema ugljeniku u polaznom Katranu. Pro-
izvod, koji se pri tom2 dabijz sadrz: 64v7e
sastojaka Koji kijugaju do 25°* C Ovi se
sastojei odvajaju destiiacijom, Posle ¢slo-
badanja od voska dobija se iz ostatka dob-
ro ulje za podmazivaije koje ima visko-
zitet 3% Englera/50" C i indeks viskozite-
ta 70.

Primer 6. Ako se pri radu na nadin
opisan u primeru 5 bude trosilo 0,6 hgr
katrana a tempernatura se odabere tako :da
se u prvom sudu ona povecava od 240° do
360" C, u prvoj polovini drugog suda od
360° do 380" C a3 u drugoi polovini ovog
suda od 380" do 410° C debija se proizvod
sa 68% sastojaka koji kKljucaju sve do 350°
C. Stvaranje gasovitih ugljovodonika iz-
nosi 1,5% sracunatih kao cdnos ugijenika
prema pocetnom katranu. Pesle odvaja-
nja proizvoda sa nizom tackom kljucanja
iz ostatka koji se cslobodi voska, dobija se
veoma dobro ulje za podmazivanje sa
viskozitetom 5* Engler/50° C i viskozite-
tom 90.

Primer 7. 20 kgr katrana dobivenog
Karbenizacijom bituminoznog uglja na
nigkoj temperaturi, koji sadrzi 55% sa-
stojaka, koji kljudaju sve do 300° C 1 10%s
asfalta odredenih na ranije opisani nacin i
koji posle cedenja sadrzi 0,8%0 pepela me-
sa se 3a 400 cm?® vodenog rastvora amont-
um sulfida jac¢ine 18% kojem se dodaje’ 75
gr amonium bikarbonata. SmeSfa se mesa
u zatvorenom sudu pri temperaturi 60°
dva sata posle ¢ega se u toku 4 sata tem-
peratura penje do 150° C i odrzava se je-
dan sat na ovoj visini. Zatim posto se voda
isdestiliSe 1z suda usled smanjenja pritiska
smesa se procenjuje pri 1500 C.

Procedena tetnost sadrzi samo 0,01%s
pepela i zagreva se zajedno sa vodonikom
pod pritiskom 250 atm. u napravi za raz-
menu toplote a zatim se puSta u postro-
jenje u kojem se vrsi reakcija i koje se
sastoji iz Cetiri suda visokog pritiska u
obliku tornjeva. Sudovi su ispunjeni kata-
lizatorom, koji se sastoji iz pilula tungsten-
sulfida. Potrosnja iznosi 0,45 kgr. na sva-
Ki litar prostora reakcije za jedan sat.
Koli¢ina upotrebljenog vodonika iznosi 2,5
m?* na kilogram katrana. U svakom od su-
dova u kojima se wrSi reakcija ima vise
vodova za uvodenje hladnog vodonika po-
mocu kojeg se u svakoj tadki prostora u
kojem se vrdi reakcija odrzava u glav-
nom stalna temperatura. U prvom sudu
temperatura se pusta da se podigne do



365" C. U cevi koja spaja prvi sud sa slede-
éim, reakciona smesa rashladuje se do
362" C. U drnugom sudu, u Kojem se vrsi
reakcija temperaiura se penje do 386° C.
U sledecoj spojnoj cevi nastupa hladenje
do 378° C. U trecem sudu temperatura se
penje do 405" C. U cevi, koja spaja treci
sud sa poslednjim, temperatura se spusta
do 400° C. U poslednjem sudu temperatu-
ra se penje do 426° C, Stvaranje gasovitih
ugljovodonika iznosi 4,5% sratunatih kao
odnos pglienika prema uglieniku u po-
laznom katranu.

Dobiveni proizvod reakcije rashladuje
se 1 sadrzi 95%0 sastojaka koji kljucaju do
350" C. Proizvod sadrzi 30°0 benzina. Os-
tatak 70%o preciSéavaju se sa H:SOs i pret-
varaju se u benzin hidrogenizacijom pod
pritiskom u prisustvu katalizatora, koji se
sastoji iz smese zemlje za beljenje prethod-
no obradene fluorovodoni¢nom Kkiselinom
sa 10% tungsten sulfida.

Primer 8. Katran, dobiven karboniza-
cijom mrkog uglja na niskoj temperaturi
koji sadrzi 53 sastojaka, koji Kkljucaju
do 350°C i 2,7% tvrdog asfalta odredenog
prema Holde-u (vidi: Holde, Kohlenwasser-
stoffole und Fette), 6 izdanje strana 107-)
zagreva se zajedno sa vodenikom pod pri-
tiskom 250 atm. u razmenjivacu toplote u
suprotnom strujanju sa produktima reak-
cije koji isticu do temperature 320" C i
propusta se u reakciono postrojenje, koje
se sastoji iz dva suda visokog pritiska o
vodi tornjeva, Prostor u kojem se wvrsl
reakcija napunjen je katalizatorom u obli-
ku kocki pravijenih od molibdenove kise-
line oksida cinka i magnezije. PotroSnja
iznosi 0,5 kgr katrana na litar prostora
reakcije za 1 sat. Koli¢ina upotrebljenog
vodonika iznosi 2500 m? na tonu katrana.
U prvoj €etvrtini prostora, u kojem se vrii
reakcija, temperatura reakcije penje se do
352" C, Posle prve Cetvrtine temperatura
se uvodenjem hladnog vodonika spusta do
347° C. U drugoj Cetvrtini prostora reakci-
je temperatura iznesi 365" C. U cevi, koja
spaja oba suda dolazi do hladenja do 359°
C. U trecoj €etvrtini prostora reakcije
temperatura se penje do 373" C a u potet-
ku Cetvrte Cetvrtine spuSta se uvodenjem
hladnog vodonika do 368" C. U poslednjoj
cetvrtini temperatura se ponovo penje do
373" C. Proizvod, koji napusta prostor u
kojem se vrSi reakcija rashladuje se i pri-
kuplja. On sadrzi 58%0 sastojaka koji klju-
¢aju do 350°C ima svetlo zutu boju i u op-
Ste ne sadrZi asfalta. Pretstavlja vecma
zgodan pocetni materjal za proizvodenje
ulja za podmazivanje putem hidrogeniza-
cije. Stvaranje gasa prilikom obrade hid-
rogenizacijom na niskoj temperaturi iz-

nosi 0,3%p sracunatih kao odnos ugljenika
prema ugljeniku u pocetnoin materijalu.

Primer 9. Katrzm dobiven karboniza-
cijom mrkog uglja na niskoj temperaturi,
koji sadrzi 53% sastojaka, koji Kkljucaju
sve do 350° C i 2,7% asfalta, odred aih
prema Holde-u, propusta se zajedno sa
vodonikom pod pritiskom 250 atm. kroz
reakciono postrojenje, koje se sastoji iz
tri suda visokog pritiska u vidu tornjeva.
Potrosnja iznosi 0,45 kgr katrana na litar
prostora reakcije za 1 sat a koli¢ina gasa
upotrebljenog za hidrogenizaciju iznosi
2000 m? na tonu katrana. Sva tri stuba, u
kojima se vrsi reakcija ispunjeni su kata-
lizatorom, koji se sastoji iz pilula tungs-
tensulfida, SmeSa katrana i vodonika zag-
reva se u zagrejacu, koji se greje gasoviina
do 302" C i pa ovoj temperaturi uvodi se u
prvi sud. U ovom sudu temperatura se pe-
nje do 347°C. U cevi, koja spaja prvi sud sa
drugim, koja je snabdevena povriinama za
hladenje u obliku trnova i koji se nlade po-
moéu vode ili struje vazduha ili na jedan i
drugi nacin istovremeno temperalura sme-
Se opada do 334°C.

U drugom sudu temperatuna se penje
do 368" C i ponovo se spusta u cevi, koja
spaja drugi sud sa treéim spoljnim hlade-
njem do 354°C. U posiednjem sudu tempe-
ratura se podize do 380°C. Svaki je sud
snabdeven sa 3 do 5 dovoda hladnog vo-
donika. Dodavanje hladnog gasa vrsi se u
svakom sudu na takav nacin da pomenuta
{povisen {a temperature . mafupaju Sto I
moguje postepenije. Od 2000 m? hidroge-
nizujuéeg gasa oko polovine se dodaje
Kkatranu ispocetka dok se druga polovina
uvodi u toku reakcije kao gas za hladenje.
Za ovu svrhu u prvoj tre¢'mi je potrebno
oko 77% a u drugoj oko 20% i u posled-
njoj oko 3% gasa za hladenje. Proizvod
reakcije, koji napusta poslednji sud rashla-
duje se i prikuplja u pogodan sud, on je
bezbojan nema tvrdog asfalta i sadrzi1 68"/o
sastojaka koji klju¢aju sve do 350°C. Mo-
ze «da bude razdeljen u sledeée proizvode:
15% parafinskog voska od kojih su 30%
tvrdog i 20% mekeg parafinskog voska,
11%/o ulja za podmazivanje sa indeksom
viskoziteta 50 i viskozitetom 5° Englera/
(50" C, 4%/ ulja za mazanie vretena sa
viskozitetom 5° Englera) 20°C, 50"/ gas-
nog ulja sa cetenskim brojem 57 i visko-
zitetom 1,22° Englera 20°C, 20% benzina
sa 15% sastojaka koji kljuaju sve do
100" C.

[}

Patentni zahtevi:

1. Postupak za proizvodenje korisnih
ugljovodoniénih proizvoda iz te¢nih, polu-



¢vrstih ili topljivih ugljenastih materijala
koji se daju destilisati { Koji sadrze asfaltne
supstance, naznacen time, $to se pomenuti
pocetni /aterijali, prvenstveno oni koji
nisu bili izlagani toplotnoj obradi na tem-
peraturi ve¢oj od 800" C, a naroditc proiz-
vodi razorne destilacije ¢vrstih ugljenas-
tih materijala, obraduju u tefnom stanju
hidrogenisuc¢im gasovima u dodiru sa ka-
talizatorima, kojima sumpor ne Skodi i
koji ‘imaju Idebro hidrogenizujuée delo-
vanje u velikoj koncentraciji sa potro3-
njom pocetnih materijala izmedu 0,2 1 1,5
kgr. a prvenstveno 0,3 do 0,8 kgr na sat na
svaki litar prostora, n kojem se vrsi reak-
cija pod pritiskom od najmanje 50 atmo-
sfera i pri temperaturi izmedu 270 stepeni
i 420" C najbolje ispod 400° a narocito pri
radu sa jako ili dovoljno jake hidrogeni-
Suéim Kkatalizatorima za vreme najmanje
veceg dela cbrade izmedu 300° i 380°C,
pri cemu se ova okolnost dovede u takvu
saglasnost da se sadrzina asfaltnih sup-
stanca, a narocito asfalta u neprekidnom
radu smanji najmanje za 90% i da se pri
tome nanovo stvori manje nego 2,5% ga-
sovitih ugljovodonika sracunatih kao od-
nos ugljenika prema ugljeniku u pocetnom
materijalu i manje nego 20% proizvoda
koji kljuéaju ispod 350" C, posle Cega se
okolnosti pod kojima se vrsi reakcija mo-
gu poostriti.

2. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
¢en time 5to se temperatura materijala,
koji se propusta kroz zonu reakcije povi-
suje poslepeno i neprekidno ili u malim
razmaclina.

3. Postupak prema zahtevima 1 ili 2,
naznacen time $to se radi sa nekoliko su-
dova vezanih na red u kojima se reakcija
yrsi uz vecu temperaturu u svakem nared-
nom sudu. _

4. Postupak prema zahtevima od 1 do
3, naznalen time 3to se pri kraju hidro-
genizacije na niskoj temperaturi, tempera-
tura odrZava za 10" do 100° C a najboije
za 20" do 80° C viSe nego li na peletiku.,

5. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od I do 4, naznaCen time, $to se na
mestu uvodenja pocetnih materijala u zonu
hidrogenizacije na niskc] temperaturi,
temperatura odrzava oko 300° do 360°C a
na mestu odvodenja oko 360° do 400°.

6. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 5 naznacen time, Sto se tempe-
ratura izabere tako da one asfaltne sup-
stance koje se mogu oboriti pomcéu ug-
ljovodonika bogatih vodonikom budu u
stvari petpuno redukovani pre no. Sto ma-
terijali postignu viSe temperature na pr.
400 C ako se ovakve temperature upotreb-
ljavaju.

7. Postupak prema kojem bilo zahteve
od | do 6, naznaden time, $to se u njemu
primenjuju temperature unapred odredene
prethodnim ogledima.

8. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 7 naznaten time, §to se tempe-
ratura odrzava ispod 380° C sve dotle dok
sadrzina asfaltnih supstanca a marocito as-
falta u smesi u kojoj se reakcija odigrava
prevazilazi 2%, narotito ako se radi sa ja-
kim ili ydovoljne  jakim katalizatorima
hidrogenizacije.

9. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 8 naznalen time, $to se tem-
peratura podeSava uvodenjem u prostor
reakcije sredstva za hladenje na pr. hlad-
nijeg gasa ili ulja.

10. Postupak prema kojem bilo zah-
tevu od I do 9, naznacen time, $to se tem-
peratura podeSava uvodenjem hladnijih
hidrogenisucih gasova.

11. Postupak prema kojem bilo zah-
tevu od 1 do 10, naznacen time, Sto se
temperatura podesava uvodenjem oko jed-
ne polovine hidrogenisuch gasova kroz
zagreja¢ a druge polovine Kroz mlaznice
za uvodenje sredstava za hladenje.

12. Postupak prema kojem bilo zahte-
viu od 1 do 11, naznacen time, Sto se u pr-
vi deo naprave uvodi viSe sredstva za hla-
denje nego u drugi.

13. Postupak prema kojem biio zah-
tevu od 1 do 12, naznalen time, Sto s¢ 50
do 85% celokupne kolifine gasa za hlade-
nje koji se upotrebljava radi podeSavanja
temperature uvedi u prvu tredinu prosto-
ra, u kojem se vrsi reakcija.

14, Postupak prema kojem bilo zah-
tevu od 1 do 13, naznacen time, $to se u
prvom delu prostora u kojem se vr§i reak-
cija, na pr. u prvoj njegovej tredini, nap-
ravi viSe mesta 7a uvodenje sredstva za
hladenja nego li u ostalom delu prostora
reakcije.

15. Postupak prema kojem bilo zah-
tevu od 1 do 14, naznacen time 5to se pri
radu sa vise sudova, y kojima se vrii reak-
cija, i koji su vezani nza red, spojene cevi
snabdevaju povrSinama, koje zrace toplo-
tu, kao Sto su okrugle ploce, rebra i tr-
1OVi.

16. Postupak prema kojem bilo zah-
teviu od 1 do 15, naznacen time, $to se pri
radu sa vise sudova, u Kojima se vrsi reak-
cija, vezanih na rad, spojene cevi snabde-
vaju koSuljicom za hladenje.

17. Postupak prema kojem bilo zahte-
viu od 1 do 16 nazna€en time, §to se radi
pod pritiscima iznad 150 atm.

18. Postupak prema (kojem bilo zahte-
vu od 1 do 17, naznalen time, $to se radi
pod pritiscima izmedu 200 i 400 atm.



19. Postupak prema kojem - bilo za-
htevu od 1 do 18, naznaten time, Sto se ra-
di sa 1000 do 5090 m? vodonika na svaku
fonu materijala, koji se obradi.

20, Postupak prema kojem bilo za-
htevu od 1 do 19, naznacen time, $to se kaop
pocetni materijali
pod mikroskopom sa 200-kratnim ili bolje
vise, na pr. 300-kratnim povecanjem sasvim
svetli ili pokazuju samo nekoliko mrlja,

21. Postupak prema kojem bilo za-
htevu od 1 do 20, naznacen time, Sto se kao
pocetni materijali odabiraju oni, koji se
prilikom destilacije pod razredjenoScéu
(10 do 12 mm zivinog stuba) ne penusaju
iako pre nc Sto dostignu temperaturu
52507 G

22. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 21, naznacen time, Sto se uz-
maju pocetni materijali, koji sadrze 25 do
750 sastojeka koji kljucaju iznad 350° C.

23. Postupak prema kojem bilo zahte-
vit. od 1 do 22, naznacen time, Sto se kao
polazni materijali cbraduju smese ugljo-
vodonika, koji sadrze asfalte relativno ni-
ske molekularne tezine.

24, Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od | do 23, naznaten time, Sto se kao
polazni materijali obraduju katrani, dobi-
veni karbonizacijom mrkog uglja ili bitu-
minoznog ulja na niskoj temperaturi.

25. Postupak prema Kojem bilo zZahte-
vau od 1 do 23, nagznacen time, §to se kao
polazni materijali obraduju te¢ni proizvo-
di destilacije uljanih Skriljaca masnih pes-
kova, asfaltnih stena, treseta i drva izvrse-
ne pod blagim uslovima.

26. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 23, naznacen time, 5to se kao
pocetni materijali obraduju proizvodi, ko-
il sadrze asfaltne supstance, debiveni izvla-
Cenjem pod pritiskem ili razornom hidro-
genizacijom ¢vrstih ugljenastih materijala
ili na jedan i drugi nacin istovremeno.

27. Postupak prema kojem bilo zahtc-
vu od | do 23, naznaden time, §to se kao
pelazni materijali obraduju smeSe bazisnih
ili asfalino bazisnih mineralnih ulja ili nji-
‘hove frakcije sa visokim tatkama klju-
Canja.

28. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 23, naznaCen time, $to se kao
polazni materijali obraduju ostalci, dobi-
veni destilisanjem, krakovanjem ili izvla-
cenjem iz mineralnih ulja, na pr. ostaci do-
biveni krakovanjem gasnih wlja, ili proiz-
vodi sa visokom tatkom kljucanja, dobive-
ni polimerizovanjem ili kondenzovanjein
ugljenastih materijala male molekularne
tezine, Koj sadrze asfaltne supstance,

29. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 23, naznaCen time, Stu se kao

odabiraju oni, kuji su -

polazni materijali obraduju katrani uniske
temperature iz mrkog uglja, koji sadrze is-
pod 20% a prvensteno ispod 5% asfalta.

30. Postupak prema kojem bilo zabte-
vu cd 1 do 23, naznacen time, 3to se kao
polazni materijali obradulu preizvodi bi-
tuminoznog uglja koji sadrze manje nego,
15%0 a prvenstveno manje nego 4% as-
falta. ' _

31. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 dc 30, naznacen time, $to se polaz-
ni materijali, koji nisu podesni za hidro-
genizaciju na niskoj temperaturi osposcbe
za istu prethodnim preciscavanjem, koje u-
¢ini neskodljivim Stetne sastojke.

32. Pestupak prema kojem bilo zahte-
vu ed I do 31, naznaen time $to se polaz-,
ni materjali, koji nisu podesni za hidroge-
nizaciju na niskoj temperaturi osposisb2
za istu prethodnim preciS¢avanjem blagom,
kataliticnom ¢bradom vodonikom, pod pri-
tiskom i na temperaturi ispod 3000 C.

33. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od I do 32, naznacen time, $to se upo-
trebljavaju polazni materijali, koji sadrze
od 25 do 75% sastojaka koji kljucaju is-
pod 350" C narocito sastojaka Cije tacke
kljucanja spadaju u oblast srednjih ulja.

34. Postupak prema kojem bilc zahte-
vu od 1 do 33, naznacen time, Sto se polaz-
nom materijalu dodaje sredstvo za razbla-
Zivanje.

35. Postupak prema kojem bilo za-
htevu od 1 do 34, naznacen time, 3tO se
kao sredstva za razblaZivanje upotreblja-
vaju cikli¢ni vgljovodonici kod kojih gra-
nice tactke kljucanja padaju u granice tac-
ke Kljucanja srednjih ulja, prvenstveno
naftalin, antracen, piren ili njihove smese
ili smese hidrogenisanih proizvoda dobve-
nih iz njih, na pr tetrahidrouaiiaiin,

36. Postupak nrema kojem bhilo zahte-
via od 1 do 35, naznacen iime, Sto se do-
daju razna sredslva zarazblazivanje, naro-
Cito ako se obrada hidrogenisudim gasovi-
ma izvodi u stupnjevima pri ¢emu se u pr-
vom stupnju upoirebliavaju ugljovodonig-
na sredstva za razblazivanje relativno siro-
mz8pa  vodonikom a u drugom i daljim
stupnjevima wgljovedoniéna sredstva za
razblaZivanje sa veom sadrzinom wvodoni-
Ka nego razblazujuéa srestva upotrebljena
u prvom stupnju.

37. Postupak prema kejem bilo zahte-
vu od 1 do 36, naznaCen time, $to se obra-
duju polazni materijali, koji sadrZze manje
nego 0,1% pepeljastih sastojaka ili koji su
bili oslobcdeni pepela do ovog stepena,
ako je sizdrzina pepela bila veda.

38. Postupak prema kojem bilo zahte-
vit od 1 do 37 naznzlen time, Sto se polaz-
ni materijali oslobadaju pepela cbradom



zaKiseljenim supstancama sa velikom povr-
sinom.

39. Postupak prema kojem bilo za-
btevu od 1 do 38, naznaCen lime, $to se pe-
peo iz polaznh materijala uklanja obradi-
vanjem ovih materijala kiseiimi supstanca-
ma ili supstancama koje daju kiseline, na-
ime kiselim solima, amoniumovim solima
ili kesilinama, ratunajuéi tu i vodonik sul-
fid i ugljen dicksid, pri temu ove supstance
ne napadaju polazni materijal a upotreblja-
vaju se svaka za sebe ili zajedno sa drugim
gasovima ili parama, narocito amonijaka
ili amonium karbonata ili amonium bikar-
bonata u prisustvu vode.

40. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 39, naznaen time, Sto se radi
sa nmepomi¢nim katalizatorima.

41. Postupak prema zahtevu 40, nazna-
den time, $to se u prostoru u kojem se vr-
§i reakcija nalazi katalizator u srazmeri
100 zapreminskih procenata ili viSe u odno-
su prema ugljenastom materijalu,

42. Postupzk prema kojem bilo za-
htevit od 1 do 41, naznacen time, $to se
radi sa velikim kencentracijama Kkataliza-
tora razasutog u materijalu, koji ucestvu-
je u reakciji.

43. Postupak prema zahtvu 42, nazna-
¢en time, $to se u njemu upotrebljava bar
10%o aktivine supstance, a jo$ bolje vie ne-
go 20°% sracunatih prema koli¢ini ueljena-
stog materijala, koja se nalazi y prostoru u
kojem se vrsi reakcija, recimo 25 do 30%.

44, Postupak prma kojem bilo zahte-
vu od 1 do 43, naznacen time, $to se radi
t dodru sa sulfidom teSkog metala na pr.
metala iz 5, 6 i 7 grupe periodi¢nog siste-
ma ili iz grupe gvoZzda a narocito sa molib-
den ili tungsten sulfidom.

45. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od | do 44, naznalen time, $to se u pro-
storu u kojem se vr8i reakcija nalaze sup-
stance, koje su tamo uvedene od samog
pocdetka u obliku oksda, hdroksida, fosfa-

ta, halida, tio-soli, karbonata ili soli organ-
skih kiselina teSkih metala, arotito metala
iz 5, 6 i 7 grupe periodi¢nog sistema ili iz
grupe gvozda.

46. Postupak prema kojem bilo zahtvu
od 1 do 45, naznacCen time, §to se upotreb-

* ljavaju katalizatori, koji se nalaze na naro-

¢itim materijalima koji ih nose.

47. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 46, naznacen time, Sto se kata-
lizatori, koji su nepomicni rasporedeni je-
dan iza drugog u jednom istom ili raznim
sudovima u kojima se wvrsi reakcija upo-
trebljavaju prvenstveno ma takav nacdin, da
se materijal, koji se izlaze reakciji propusta
prvo preko katalizatora sa slabim hidro-
geniSuéim delovanjem g zatim preko ka-

talizatora sa sve jacim hidrogenidué¢im de-

lovanjem.

48. Postupak prema kojem bilo za-
htevu od 1 do 47, naznalen time, 3to se
okolnosti, pod kojima se vrsi reakcija po-
deSavaju tako da obrazovanje proizvoda,
koji kljutaju ispod 350° C iznosi najmanje
10% i Sto se iz ovako dobivenih proizvo-
da spravljaju ulja za podmazivanje.

49. Postupak prema kojem bilo zahte-
v od 1 do 48, naznacen time, $to se u onim
sluéajevima, u Kojima se pri ponovnom
vradanju proizvoda u hidrogenizaciju na
niskoj temperaturi mogu javiti teskode,
koje bi poticale od asfalta ili smola, kojih
ima u polaznom materijalu ili od jednog i
drugog istovremeno, uklanjaju ovi asfalti
ili smole koji bi prilikem dodavanija vrace-
nih proizvoda mogli da prouzrokuju smet-
nje ili 1 jedni i drugi.

50. Postupak prema kojem bilo zahte-
vu od 1 do 49, naznacen time, 3to se frak-
cije koje treba vratiti u postupak uvode
na onim mestima hidrogenizacije na niskoj
temperaturi gde se veé odigralo reduko-
vanje Stetnih asfaltnih supstanca, kojih ima
u svezem poletnom materijalu.



