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Pronađeno je da se kod katalitičnih reak. 
čija naročito prj dobijanju dragocenih ug- 
Ijovodonika hidriranjem pod pritiskom ug- 
Ija, katrana, mineralnih ulja i sličnog ili 
krakiranjem tečnih materijala, koji sadrže 
ugljenik’, a kod kojih metalni sulfidi dej- 
stvuju kao katalizatori, vrlo preimućstveno 
upotrebljavaju takvi metalni sulfidi, koji su 
spravljeni razlaganjem sulfo-soli pri povi­
šenoj temperaturi ili tretiranjem metalnih 
sulfida proizvoljnog porekla sumporom, 
sumpor-vodonikom ili volatilnim sumpor­
nim jedinjenjima, koja sadrže ugljenika. 
Pod sulfo-solima podrazumevaju se ovde 
u uobičajnom smislu soli takvih kiselina, 
Čiji je kiseonik potpuno ili delimično zame- 
njen sumporom.

Za izradu katalizatora dolaze u obzir 
sulfo-soli na pr. metala 5 i 6 grupe, kao 
volframa, molibdena, hroma ili vanadina i 
t. d. ili drugih metala (kao bakra, reniuma, 
i t. d. ili sulfidi metala) 2 do 8 grupe na. pr. 
cinka, kadmiuma, magneziuma, molibdena, 
volframa, hroma, vanadina, mangana, ko­
balta, nikla, gvožđa i t. d.

Izrada katalizatora, koji će se upotrebiti, 
vrši se shodno pri potpunom isključenju ma­
terija, koje imaju oksidaciono dejstvo, na­
ročito kiseonika ili vodene pare.

Sulfo-soli se dobi jaju na pr. uvođenjem 
sumpor-vodonika ili dodavanjem sulfida u 
vodenaste rastvoie soli, na pr. amonium- 
volframata. Onda se sulfo-soli, na pr. amo- 
mum-sulfovolframat pri povišenoj tempe­
raturi na pr. pri temperaturama od 200 do 
500“ C pretvaraju u dotični sulfid u struji 
vod onika, azota, amoniaka ili ugljene kise­

line. Ako je pri spravljanju amonium-sulfo- 
voltramata sporedno nastalo i oksi-soli, on­
da se razlaganjem pomoću pomenutih ga­
sova dobija i oksi-sulfid. Ovaj se potom 
naknadnim tretiranjem pri povišenoj tem­
peraturi na pr. 400° C pomoću sumpora, 
sumpor-vodonika, sumpor-ugljenika, mer- 
kaptana ili sličnog prevodi u sulfid bez ki­
seonika odn. polisulfid. Ovakav način rada 
može se izvesti takode u jednom toku rada, 
tako da se napred pomenutim gasovima 
već pri razlaganju sulfo-soli dodaju sum­
porna para ili sumporna jedinjenja pome- 
nute vrste, ili da se pri razlaganju sulfo- 
soli upotrebe samo ova sumporna jedinje- 
nja. Amonium-sulfo-volframat, koji je po 
mogućstvu bez oksi-soli može se spraviti 
na pr. i tako, da se rastvor amonium-vol- 
framata ubrizgava sitno raspoređen kroz 
neki pisak u kotao (sadržač) koji je even­
tualno pod pritiskom, a koji je ispunjen 
sumpor-vodonikom, pri čemu se utrošeni 
sumpor-vodonik kontinualno uvodi u ko­
tao. Rastvor amonium-sulfo-volframata, ko­
ji se obrazuje, hermetički se ispušta sa dna 
kotla u sud za kristafiziranje koji je tako- 
đe pod pritiskom sumpor-vodonika. Osim 
toga amonium-sulfo-volframat se može 
spraviti i na taj način, da se rastvor amo- 
nium-volframata u nekom stubu, ispunje­
nom ispunama, na pr. rašig-prstenovima do­
vede u dodir, shodna u protivnoj struji, sa 
nekim volatilnim sumpornim jedinjeirjem, 
na pr. sumpor-vodonikom. Potom se obra­
zovani rastvor amonium-sulfo-volframata 
sprovodi, kao što je već napred opisano, 
u neki sud za kristaliziranje.

Din. 15.



Ovako izrađeni katalizatori mogu se u- 
potrebiti takcđe pomešani sa drugim kata­
lizatorima, naročito sa sulfidima dobijenim 
na drugi način, koji su na pr. spravljeni iz 
metala i sumpora ili sumpornih jedinjenja 
odn. iz metalnih oksida, tretiranjem sum- 
por-vodonikom pri povišenoj temperaturi. 
Mogu se dodavati i metalni oksidi, koji se 
mogu teško reducirati na pr. cinkov-oksid, 
titan-oksid, ilovača i slično. Mogu se tako. 
đe upotrebiti nosači na pr. aktivan ugalj, 
aktivna siliciumska kiselina, aktivna ilova­
ča, betonit, floridska zemlja, boksit, plovu- 
ćac, magnezit, magnezium, hromov oksid 
i slično. Pri tome može da bude pre- 
imućstveno da se sulfo-soli ili metalni sul­
fidi postave na nosače i tek onda da se iz­
vrši razlaganje u sulfide odn. tretiranje vo- 
latilnim sumpornim jedinjenjima i to naj­
bolje u samom reakcionom prostoru. Ovi 
su katalizatori naročito preimućstveni za 
upotrebu kod polaznih materija, koje sadr­
že sumpora a nemaju kiseonika. Kod po­
laznih materija, koje sadrže mnogo kiseo­
nika (na pr. koje sadrže fenola) može u 
izvesnim prilikama da bude preimućstveno 
da se gasu ili materijama, koje se tretiraju 
dodaju, shodno kontinualno, volatilna ili 
pri običnoj temperaturi tečna sumporna 
jedinjenja, na pr. sumpor-ugljenik.

Ovi katalizatori dolaze preimućstveno u 
obzir pri dobijanju dragocenih ugljovodo- 
nika tretiranjem uglja, katrana, mineralnih 
ulja, njihovih destilacionih proizvoda ili 
proizvoda pretvaranja, vodonikom ili ga­
sovima sa redukcionim dejstvom, koji sadr­
že vezani vodonik naročito u strujećem 
stanju i pod pritiskom, shodno iznad 50 at, 
ili krakiranjem tečnih materijala, koji sadr­
že ugljenika. Ovako spravljenim kataliza­
torima se mogu izvesti i druge katalitične 
reakcije kao čišćenje gasova, spravljanje 
metanola ili ugljovodonika iz ugljenoksida 
i vodonika, rafinacija, naročito oduzimanje 
sumpora iz supstanca, koje sadrže ugljeni­
ka (katranskih ulja, mineralnih ulja, njiho­
vih reakcija i t. d.) pomoću vodonika, shod­
no pod pritiskom, spravljanje sumpor- 
vodonika iz elemenata, dehidriranje ugljo­
vodonika, spravljanje vodonika ili polime- 
rizacionih proizvoda iz izlaznih gasova od 
hidriranja pod pritiskom ili gasova od kra- 
kiranja i slično.

Ovaj postupak dozvoljava na pr. pri hi- 
driranju pod pritiskom uglja, katrana, mi­
neralnih ulja i sličnog da se reakcioni pro­
stor optereti većim prolaženjem u jedinici 
vremena materije, koja treba da se obradi, 
a da se time ne smanjuje dobitak u drago­
cenim proizvodima. Pored toga ovaj kata­
lizator ima i to preimućstvo što se hidri- 
ranje pod pritiskom može izvesti pri nižoj

temperaturi na pr. za 50—70° C i više sni­
ženu temperaturu, nego pri upotrebi sulfi­
da uobičajenog porekla a time se mnogo 
više sprečava obrazovanje gasovitih ugljo­
vodonika. Dobljena srednja ulja i proizvo­
di sa višom tačkom vrenja, sadrže mnogo 
vodonika pa se mogu sa preimućstvom ob­
raditi u ulja za rasvetu, ulja za Diesel-ove 
motore ili ulja za podmazivanje; ona se 
mogu takođe podvrći nekom procesu kra- 
kiranja iil vratiti u reakcionu peć pa se 
zbog njihove velike sadržine vodonika mo­
gu lako razdvojiti u dragocene proizvode 
sa niskom tačkom vrenja.

Ovi katalizatori se mogu takođe, zbog 
njihovog dobrog dejstva hidriranja, naro­
čito preimućstveno upotrebiti da se polaz­
ne materije, koje sadrže malo vodonika i 
koje nisu sposobne za spravljanje benzina 
hidriranjem pod pritiskom ili krakiranjem, 
već pri relativno niskoj temperaturi na pr. 
300—-350° C bez znatnog razdvajanja pre­
vedu u proizvode, koji sadrže mnogo vo­
donika.

Na isti način mogu se ugljovodonici, ko­
ji sadrže kiseonika ili sumpora pomoću o- 
vih katalizatora u prisustvu vodonika o- 
sloboditi kiseonika odn. sumpora pa onda 
u nastavku podvrći krakiranju eventualno 
u prisustvu vodonika.

Spravljanje ulja za osvetljenje i ulja za 
podmazivanje hidriranjem pod pritiskom 
može se takođe izvesti pomoću ovih kata­
lizatora pri znatno većem obrtu nego po­
moću dosad poznatih katalizatora.

Primer 1.
U rastvor od 1 kg hidrata volframove 

kiseline u 12 litara amoniačne vode gustoće 
0,950, uvodi se sumpor-vodonik do zasi­
ćenja. Kod dužeg stajanja odvajaju se do­
bro obrazovani zlatno-žuti kristali amoni- 
um-sulfo-volframata. Pri uvođenju sum- 
por-vodonika treba paziti da se nuzgredno 
ne odvoji amon-oksi-sulfo-volframat, što se 
može lako desiti ako temperatura rastvora 
postane suviše niska. Shodno je da se radi 
pri nekih 30° C. Amon-sulfo-volframat, ko­
ji se pri pažljivom radu dobija bez amon- 
oksi-sulfo-volframata, dobro se osuši u va" 
kauumu pa se razlaže u suvoj struji vodo­
nika ili ugljene kiseline pri 300° C. Tako 
dobijeni volfram-disulfid se presevanjem, 
shodno pod velikim pritiskom, oblikuje u 
komade pa se čvrsto poreda u nekoj peći 
za visoki pritisak. Kad se kroz taj katali­
zator sprovodi pri 425° C zajedno sa vodo­
nikom od 200 at neko srednje ulje, koje je 
dobijeno hidriranjem pod pritiskom iz ka­
trana od mrkog uglja, onda se dobije pro­
izvod bistar kao voda, koji sadrži do 70% 
sastojaka sa tačkom vrenja do 180° C. Taj 
benzin sadrži 40—45% sastojaka koji is-



paruju ispod 100° C i nema nezasićene 
ug'j .VLdcnike i fenole. Sastojci sa tačkom 
vrenja preko 180° C mogu se vrlo dobro 
up trebiti kao ulje za Diezel-ove motore 
ili kao ulje za osvetljenje.

Umesto samog vclfram-disulfida mogu 
se s dobrim uspehom upotrebiti i mešavine 
sa drugim sulfidima, koji su spravljeni iz- 
begavajući po mogućstvu prisustvo kiseo- 
nika, kao na pr. sa cinkovim sulfidom, mag- 
nezium-sulfidom, aluminium-sulfidom, ili 
aluminium - sulfirom, vsnadin - sulfidom, 
hrom-sulfidom, molibden-sulfidom, man- 
gan-sulfidom, renium-sulfidom, kobalt-sul- 
fidom, nikel-sulfidcm i sa drugim.

Primer 2.
Volfram-sulfid spravljen prema primeru 1 

pomeša se sa 20% floridske zemlje pa se 
pri običnoj temperaturi dodavanjem vode 
napravi pasta, osuši, pa se u obliku koma­
da rasporedi čvrsto u nekoj peći za visoki 
pritisak te se prostrujavanjem vodonika 
pod pritiskom od 200 at polako zagreje na 
425° C. Onda se kroz taj katalizator spro­
vodi neko srednje ulje (t. vr. 200—325° C), 
koje je dobijeno destilacijom sirovog zem­
ljanog ulja, zajedno sa vodonikcm pri 200 
at. Iza peći dobija se kondenzat, koji pola 
sadrži benzin bistar kao voda. a pola sred­
nje ulje, koje ima dosta vodonika i koje 
predstavlja vrlo dobro ulje za osvetljenje. 
Da bj se poboljšala svojstva ovog benzina, 
može se on pomešati na pr. sa benzinom 
od krakiranja.

Primer 3.
Amonium-oksi-sulfo-volframat se spro- 

vođenjem sumpor-vodonika pri nekih 400° 
C potpuno prevodi u volfram-disulfid. Ovaj 
se oblikuje u komade pa se čvrsto name­
sti u neki prostor za visrki pritisak. Kad se 
kroz to pri 430° C zajedno sa vodonikom 
pod pritiskom od 250 at sprovodi neko 
srednje ulje, koje je dobijeno hidriranjem 
pod pritiskom katrana, dobijenog pri nis­
koj temperaturi od destilacije kamenog ug- 
Ija, onda se dobija proizvod, koji sadrži 
do 50% sastojaka, koji imaju tačku vrenja 
do 180° C. Ostatak se može upotrebiti kao 
ulje za Diesel-ove motore. Na isti se na­
čin može volfram-sulfid koji je spravljen 
na pr. iz metala i sumpora i k ji sadrži još 
male količine vezanog kiseonika prevesti u 
vrlo aktivan volfram-disulfid, pa da se upo­
trebi pri pcmenutoj reakciji bez smanjiva. 
nja dobitka.

Primer 4.
Hidrat vrlframske kiseline umesi se sa 

•amonium-sulfidcm ili sa amonium-polisul- 
fidom u žitku kašu. pa se ispari dok se ne 
osuši te se tako dobi jena sulfo-so pri 350° 
'C tretira sumpor-vodonikom. Nastali vol­

fram-disu.fid rasporedi se u obliku komada 
u peć za visoki pritisak, pa se pri 430° C 
zajedno sa vodonikom pod pritiskom od 
200 at sprovodi amerikansko gasno ulje. 
Dobija se proizvod bistar kao voda sa 65% 
sastcjeka, koji imaju tačku vrenja do 
180° C.

Primer 5.
Renium-sulfid, dobijen od sulfo-soli is­

puni se benzinskim parama, radi snižava­
nja njegovog piroforiteta, pa se onda tis­
kanjem oblikuje u nekom hidrauličnom ti­
sku (presi) i dovede na željenu veličinu. 
Kad se kroz taj katalizator pri 425° C u 
prisustvu vodonika i pod pritiskom od 200 
at sprovodi neko gasno ulje, onda se do­
bija reakcioni proizvod, koji se sastoji do 
50% iz sastojaka sa tačkom vrenja ispod 
ISO0 C. Ostatak predstavlja srednje ulje ko­
je ima vrlo mnogo vodonika.

Primer 6.
U rastvor od 20% molibdenske kiseline 

u 15%-nom amoniaku uvodi se sumpor- 
vodonik do zasićenja. Pri tome nastaje iz­
dašan dobitak u talogu amonium-sulfo- 
molibdata u obliku crveno-ljubičastih iga­
la, koji se odvoji, ispere alkoholom i ete­
rom pa u vakuumu osuši. Tako dobi jeni a- 
mcnium-sulfo-molibdat razloži se u suvoj 
struji vodonika pri 400° C u molibden-di- 
sulfid.

Ovaj se katalizator u obliku komada 
učvrsti u peći za visoki pritisak pa se u 
struji vodonika pod pritiskom od 200 at 
polako zagreje na 450° C. Onda se zajedno 
sa vodonikom pri toj temperaturi, kroz to 
sprovodi neko srednje ulje, koje’ je dobi­
jeno hidriranjem pod pritiskom iz nemač- 
kog zemljanog ulja. Pri tome se dobija 
proizvod bistar kao voda, koji se sastoji do 
60% iz sastojaka sa tačkom vrenja do 180° 
C. Ostalih 40% mogu se bilo ponovno 
sprcvesti kroz katalizator, bilo upotrebiti 
kao ulje za osvetljenje ili kao ulje za Die- 
sel-motore.

Primer 7.
Kroz volfram-disulfid spravljen prema 

primeru 1, sprovode se zajedno sa vodo­
nikom i pod pritiskom od 50 at, a pri tem­
peraturi od 425° C pare nekog benzina, 
koji je dobijen destilacijom mrkog uglja i 
koji se može upotrebiti kao gorivo za mo­
tore samo posle hemiske rafinacije, ali pri 
čemu nastaju znatni gubitci. Dobija se 
skoro u kvantitativnom iskorišćavanju 
benzin koji praktično nema sumporna jedi- 
njenja i ugljovodonike, koji nisu zasićeni 
vodonikom, pa se može upotrebiti kao 
gorivo za motore. Preimućstvo ovog kata­
lizatora naspram do sad poznatim sastoji 
se, kod ovakvog načina rada u tome, što



se može raditi relativno velikim obrtima 
već pri umereno povišenim pritiscima, pri 
kojima benzin dobija znatno bolja svojstva 
zbo£ dehidriranja postojećih naftena, nego 
pri primeni viših pritisaka.

Na analogni način mogu se upotrebiti 
umesto benzina od destilacije mrkog uglja 
i benzini od destilacije kamenog uglja, si­
rovi benzol, benzini od krakiranja katrana 
i zemljanih ulja ili benzini iz ulja od 
škriljca.

Primer 8.
Neko srednje ulje, koje je dobijeno de­

stilacijom zemljanog ulja sprovodi se u pa- 
rovitom stanju malim parcialnim pritiskom, 
naime takvim ispod 10 at na pr. 6 at, pod 
ukupnim pritisk m od 200 at pri 425° C 
zajedno sa vodonikom, kroz katalizator, 
spravljen prema primeru 1. Dobijeni re- 
akcioni proizvod ima do 50% sastojaka, 
koji imaju tućku vrenja do 100° C i do 
40% sastojaka sa tačkom vrenja do 160° C. 
Otprilike ista količina istog srednjeg ulja. 
sprovodi se pod visokim parcialnim pritis­
kom, naime takvim preko 10 at, na pr. 35 
at, sa vodonikom pod istim pritiskom pri 
temperaturi od 525° C kroz katalizator, 
koji se sastoji iz molibdenske kiseline i 
cinkovog oksida. Dobije se proizvod od 
koga 5—10% imaju tačku vrenja do 100° 
C, 45% do 150° C a ostatak do Ј80п C. Re- 
akcioni proizvodi, koji su dobijeni u oba 
stepena rada se pomešaju pa se dobija go­
rivo za motore, koje ima krivu liniju vre­
nja jednaku benzinu, koji je do sad uobi- 
čajan u trgovini i koje gorivo ima odlična 
svojstva za motore.

Primer 9.
Natrium-sulfo-hromit, koji je dobijen 

topljenjem kaliuu-hromata sa mešavmom 
natrium- i kalium-karbonata i sumpora 
prevede se pomoću razblažene hloro-vo- 
donične kiseline pri isključenju vazduha u 
slobodnu kiselinu. Ova se pri 300° C spro- 
vođenjem suvog vodonika, koji .je pome­
šan sa sumpor-vcdonikom prevede u hrom- 
sulfid.

Kroz tako spravljeni katalizator sprove­
du se pare m-kresola zajedno sa vodoni­
kom pod pritiskom od 250 at i pri tempe­
raturi od 420° C. Ovaj se m-kresol skoro 
kvantitativno prevodi u ugljovodonike, ko­
ji se najvećim delom sastoje iz metilciklo- 
heksana. Vodoniku i prolaznom proizvodu 
dodaje se toliko sumpor-vodonika da kon­
centracija sumpor-vodonika u gasu za hi- 
riranje iznosi oko 0,8%.

Primer 10.
Koncentrisan rastvor natrium-vanadata 

doda se u velikom višku koncentrisanom

rastvoru amonium-hidroks.da, koji je do­
bijen zasićavanjem sumpor-vodonikom ne­
kog 33%i-nog rastvora amoniaka. Posle 
izvesnog stajanja obrazuje se dobro razvi­
jeni knstali amonium-sulto-vanadata, koji 
se brzo osuše pa isperu alkoholom i ete­
rom te se u vakuumu osuše. Tako spravlje­
na sulto-so razloži se u suvoj vodonikovoj 
struji dodavanjem suvog sumpor-vodonika 
рп ootP C u vanadium-suliid.

Kroz taj katalizator sprovede se pri 
375° C i pod pritiskom od 100 at vodonik 
zajedno sa parama nekog neprečišćenog 
sirovog benzola, kakav se dobija destilaci­
jom kamenog uglja. Gasovi i pare, koji 
napuštaju reakcionu peć izdvajaju pri ohla- 
denju neki proizvod, koji predstavlja bes- 
prekorni benzol za motore. Taj proizvod 
nema jedinjenja, koja sa sumpornom kise­
linom daju bojadisanje, a nema ni takve 
materije, koje pri isparivanju ostavljaju 
smolaste ostatke i praktično nema sumpo­
ra. Ako se pod istim uslovima radi pomo­
ću nekog vanadin-sulfida spravljenog na 
običan način na pr. taloženjem, onda se 
postiže manji rafinacioni efekt.

Primer 11.
Iz amerikanskog sirovog ulja (nafte) ko­

je sadrži 2% smole i 4% asfalta, dobija se 
pomoću frakcionirane destilacije vodenom 
parom u vakuumu frakcija bez asfalta sa 
tačkom vrenja preko 325° C i specifičnom 
težinom 0,922. Ova se frakcija pri 400" C 
i pod pritiskom od 200 at sprovodi u teč­
nom stanju zajedno sa vodonikom kroz 
katalizator, koji se sastoji iz kobalt-sulfi- 
da a koji je učvršćen u reakcionom sudu. 
Dobija se ulje za podmazivanje sa povolj­
nom krivom linijom viskoziteta i tempe­
rature i sa malom mogućnošću obrazova­
nja koksa.

Upotrebljeni kobalt-sulfid, dobijen je ta­
loženjem iz nekog vodenastog rastvora 
kobaltove soli pomoću sumpor-vodonika. 
Talog je izfiltriran i naknadno tretiran 
sumpor-vodonikom pri 350° C.

Slični se rezultati postižu pri upotrebi 
vanadin-sulfida, molibden-sulfida, hrom- 
sulfida, nikel-sulfida, koji je pri 350—4U0" 
C više časova, pri isključenju vazduha, tre­
tiran pomoću sumpor-vodonika ili nekog 
sumpornog jedinjenja, koje sadrži ugljeni- 
ka i odmah upotrebljen za napred navede- 
пц reakciju.

Patentni zahtevi:
1. Postupak za izvođenje katalitičnih re­

akcija, naročito za dobijanje dragocenih 
ugljovodonika hidriranjem pod pritiskom 
ili kraki ran jem materijala, koji sadrže 
ugljenika u prisustvu metalnih sulfida kao 
katalizatora, naznačen time, što su ovi ka-



talizatori spravljeni razlaganjem sulfo-soli 
pri povišenoj temperaturi iil tretiranjem 
metalnih sulfida proizvoljnog porekla po­
moću sumpora ili sumpor-vodonika ili vo- 
latilnih sumpornih jedinjenja, koja sadrže 
ugljenika.

2. Postupak prema zahtevu 1, naznačen 
time, što su katalizatori, koji će se upotre-

biti, spravljeni iz sulfo-soli ili metalnih sul­
fida pri potpunom isključenju materija sa 
oksidacionim dejstvom.

3. Postupak prema zahtevu 1, naznačen 
time, što se metalni sulfidi dobijeni iz 
sulfo-soli podvrgavaju naknadnom tretira­
nju pomoću sumpora ili pomenutih vola- 
tilnih sumpornih jedinjenja.
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