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Pronadeno je da se kod katalitickih re-
akcija, kod kojih dejstvuju metain suifiai
kao katalizatori, naroc¢ito pri dobhiraniu
dragocenih ugljovodonika pomocu hidri-
ranja pod pritiskom uglja, katrans, mme-
ralnih ulja i slicnog, sa naro¢itim preimuc-
stvom, upotrebljavaju takvi sulfidi tc3kih
metala, koji su spravljeni tretiranjem tes-
kih metala ili njihovih jedinjenia pomodlu
tetnog ili parovitog sumpora, ili sumpor-
vodonika, ili pomocu volatil iy sumpornib

jedinjenja, koja sadrze uglierika samuh
ili zajedno sa malo vodonika, 1. «rugih

gasova, koji ne ulestvuju ili eznatno u-
Cestvuju u reakciji pri poviSenoj tempera-
turi, shodno pri temperaturi od 300 —500°
C i pod pritiskom.

Za izradu ovih katalizatora dolaze a pi-
tanje metali 2. do 8. grupe, osim uvcizda
na pr. cink, kadmium, titan, vanadin,
hrom, molibden, volfram, mangan, renium,
kobalt, nikl i t. d. ili njihova jedinjenja
kao oksidi, hidroksidi, karbonati, nitridi,
nitrati, hloridi i sli¢no.

Tretiranje ovih metala ili metalnih jedi-
njenja vrsi se shodno na taj nacin, da se
volatilna sumporna jedinjenja kao sumpor-
vodonik, sumpor-ugljenik, ugljo-oksi-sul-
fid i sli¢no bilo sama bilo pomeSana me-
dusobno ili sa vodonikom do najviSe
nekih 10% ili sa inertnim gasovima kao
na pr. azotom, ugljen-oksidom, ugljen-
diksidom, komprimiraju pri obi¢noj il
poviSenoj temperaturi pa se onda pri
temperaturama od 300—500°C sprovode

kroz ili preko materijala, koji treba
da se tretira. Pri tome je za pre-
poruku da se polazne materije iz-

loZe u po mogudstvu sitno samlevenom
stanju uticaju para ili gasova koji sadr-
ze sumpora. Materijal, koji treba da se tre-
tira moZe se upotrebiti i u drugom obliku
na pr. u obliku plo¢a, prutova, mreza,
kocki, prstenova i slicnog, koiji su even-
tualno porozni, kao §to je to najshodnije
za kataliti¢nu reakciju.

Pritisak. koji ¢e se primeniti pri izradi
katalizatora zavisi od temperature i od
volatilnih sumpornih jedinjenja koja se
pri tome upotrebljavaju; tako ¢e se mna
pr. kod sumporvodonika primeniti priti-
sak od 5—15 at.

Umesto volatilnih sumpornth jcdinjenja
moZe se upotrebiti i sumpor narolito u
obliku pare. | ovde se mozu primeniti
razni pritisci i temperature. N2iskoriSéen
sumpor, koji ostane posle tretiranga mo-
7e se ukloniti sprovodenjem vodonika ili
drugih gasova. Kadkad je za preporuku
da se posle ponovno izvede tretiran 2 pe-
moc¢u volatilnih jedinjenta airocito pomo-
¢u sumpor-vodonika.

Trajanje tretiranja zavisi od primenje-
ne temperature i od sposobnosti metala
ili njegovih jedinjenja za primanje sum-
pora. Pri tome se pokazalo kao shodno
menjanje temperature i odn. ili pritiska.
Pri tome se moZe takode materijal, koji
se tretira, odrzavati u kretanju na pr. po-
moéu mesSalica, puZeva, lopatica, pokret-
nih rostilia i slitnog. MoZe se takode ka-
talizator tretirati pomoéu nekog volatil-
nog sumpornog jedinjenja bez primene
pritiska, pri povifavanju temperature, pa
onda da se tretira dalje pri poviSenom
ili pri povisivanju pritiska pod podjedna-
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kom ili povisenom odn. pod povisivanjem
temperature. Kao preimucstvo se pokaza-
lo takode prethodno tretiranje ovih meta-
la ili njihovih jedinjenja pomoéu vodoni-
ka pri poviSenoj temperaturi pod ili bez
pritiska. Mogu se takode ovi metali ili
njihova jedinjenja smestiti u reakcionu peé
u kojoj ¢e se proizvedeni katalizatori doc-
nije upotrebiti, i to nepravilno ili po od-
redenom pravilu, eventualno u C¢vrstom
obliku kao tanjiri, prstenovi, sita, plodi-
ce, cilindri ili kao krupnozrnasti ili
sitnozrnasti materijali, koji se nalaze iz-
medu zicanih mreza pa da se u samoj toj
peci izvede tretiranje sumporom. Nije po-
trebno da se materijal koji se tretira jo§
pre tretiranja sumporom dovede u oblik,
koji se zeli za kataliticnu reakciju, posto
se taj oblik moZe dati i docnije proizve-
denom metalnom sulfidu.

Ovako proizvedenim katalizatorima mo-
gu se pre ili posle tretiranja sumporom
dodati i druge materije kao na pr. metal-
ni oksidi, koji se tesko daju reducirati na
pr. cinkov oksid, titanoksid, ilovaca i sli¢-
no, ili metali kao aluminium, silicium, ti-
tan, cink i slicni. Mogu se takode upotre-
biti nosaci na pr. aktivni ugalj, aktivna si-
liciumska Kkiselina, aktivna ilovaca, beto-
nit, floridska zemlja, plovufac, magnezit,
magnezium-oksid, hromov oksid i sli¢no.
Pri tome se moZe kataliti¢tni materijal bi-
lo pre ili posle tretiranja sumporom po-
staviti na nosac.

Ovi katalizatori imaju odlicno dejstvo
kod dobijanja dragocenih ugljovodonika
tretiranjem vodonikom ili gasovima sa re-
dukcionim dejstvom, a koji sadrZe vezani
vodonik, narotito u struji pod pritiskom,
shodno iznad 50 at i to uglja, katrana,
mineralnih ulja, njihovih destilacionih ili
pretvorenih proizvoda. Pri tome se mozZe
raditi o razdvajanju polaznih materija pod
nagomilavanjem vodonika ili o prevode-
nju alifati¢énih ugljovodonika u aromatic-
ne ili samo o rafinaciji polaznih materi-
ja na pr. sirovog benzola. Ovako sprav-
lienim katalizatorima se mogu izvesti i
druge Kkatalitine reakcije, kao kraki-
ranje ugljovodonika, preciS¢avanje gaso-
va, spravljanje ugljovodonika iz ugljen-
‘oksida i vodonika, spravljanje sumporvo-
donika iz elemenata, hidriranje nezasice-
nih i aromati¢nih ugljovodonika, dehidri-
ranje ugljovodonika.

Ovaj postupak dozvoljava na pr. pri hi-
driranju pod pritiskom uglja, katrana mine-
ralnih ulja i sli¢nog da se reakcioni pro-
stor optereti veé¢im obrtom materije, koja
se tretira u jedinici vremena, nego pri u-
‘potrebi - katalizatora, koji sadrZe sumpora
-a koji su spravljeni bez primene pritiska,
a da se pri tome ne smanjuje dobitak u

dragocenim proizvodima. Ovaj kataliza-
tor ima osim toga i to preimucstvo, da
se na pr. hidriranje pod pritiskom moie
izvesti pri nizoj temperatursi na pr 50 do
70" C i viSe snizenoj temperaturi, nego
pri upotrebi sulfida uobicajavg porekla, a
s tim se znatno sprefava obrazovanje ga-
sovitih ugljovodonika. .)obijena sreania
ulja i proizvodi sa viSom tafkom vrenja
sadrze mnogo vodonika pa sz mogu prei-
mucstveno obraditi u ulja za osvetljenj»,
ulja za Diesel-motore ili ulja za podmazi-
vanje; ona se mogu takode podvréi pro-
cesu Krakiranja ili vratiti u reakciont pec
pa se zbog njihove velike sadrZzine vado-
nika mogu lako razdvojiti u dragocene
proizvode sa nizom tackom vicna

Gvozdeni sulfid spravljen na opisan na-
¢in ima manje dejstvo pa :2 zato ovde
sam za sebe ne uzima u obzir. Ali on se
moze upotrebiti zajedno sa drugim sulfi-
dima teSkih metala, koji su spravljeni pre-
ma napred pomenutom postupku.

Erimer 1.

Hidrat volframske Kkiseline se rastvara-
njem u 4%-ni amoniak i Kkristalizaci-
jom prevodi u amonium-paravolframat.
Ovaj se osuSi i sa Cdistim suvim sum-
por-vodonikom pod pritiskom od 5 at
pri pazljivom iskljuivanju vazduha po-
stepeno zagreje na 340°C i ostavi cko
12 ¢asova na toj temperaturi pa se
onda zagreje na 410° C. Trajanje tre-
tiranja pri ovoj temperaturi iznosi 24--
36 casova. Posle rashladenja i ispusta-
nja pritiska nastali se volfram-disulfid
usitni, pa se pod hidrauli¢énim pritiskom
od 200 at. tiska u komade. Ovako sprav-
ljeni katalizator rasporedi se ¢vrsto u ne-
koj peci za visoki pritisak pa se u struji
vodonika pod pritiskom od 200 at zagre-
va na 430° C. Potom se pri toj tempera-
turi zajedno sa vodonikom pod pritiskom
od 200 at sprovode kroz taj katalizator
pare nekog srednjeg ulja sa tatkom vre-
nja izmedu 200 i 325° C a koje je dobije-
no hidriranjem pod pritiskom katrana od
destilacije mrkog uglja. PoSto se pare o-
hlade iza peéi dobija se proizvod bistar
kao voda sa 759 sastojaka, koji vre do
180° C, koji se mogu neposredno upotre-
biti kao gorivo za motore. Ostatak od
259% dobijenog proizvoda moZe se obra-
diti u ulja za osvetljenje ili upotrebiti kao
ulje za Diesel-motore ili pak da se vrati
opet u pec¢ i dalje pretvara u benzin.

Dok se kod opisanog natina rada, radi

sa obrtom polazne materije od 1 do 1,5

kgr na litar katalizatora i ¢as, moZe se
kod upotrebe gasnog ulja povisiti opte-
re¢enje na 2 do 3 kgr na litar katalizeto-
ra i ¢as, medutim kod srednjeg ulja od ka-
trana i kamenog ulja upotrebiée se shod-



no opterecenje od 0,5 do 1 kg na litar
katalizatora i Cas, moZe se kod upotrebe
gasnog ulja povisiti opterecenje na 2--3
kg na litar katalizatora i cas, medutim
kod srednjeg ulja od katrana i kamenog
ulja upotrebi¢e se shodno optereéenje od
0,50—1 kg na litar katalizatora i <as.
Ako upotrebljeni polazni materijal sadr-
zi male koliine sastoiaka sa tatkom
vrenja preko 325° C. narotito ako
sadrzi proizvode sa malo vodonika kao
pirene i slicno, onda ¢e se shodno uzeti
vrlo nisko opterecenje, otprilike od 0,3
do 0,7 kgr na litar katalizatora i ¢as.

Primer 2.

Amoniumvanadat se u strujeccia  sum-
por-vodoniku pod pritiskom od 10 at po-
stepeno zagreje na 340° C i oko 12 ¢aso-
va odrZi na toj temperaturi pa s¢ potom
temperatura povisi na 410° i tretiranje 1z-
vodi dalje pri toj temperaturi jos 24 c¢asa.
Posle ohladenja katalizator se tiska 1 ko-
made i ucvrsti u pedi za visoki pritisak.
Iznad tog tako spravljenog katalizatora
sprovodi se pri 530° C i pod pritiskom od
200 at vodonik sa nekim proizvodom, ko-
ji vri izmedu 200 i 275° C, a koji j¢ dobi-
jen Kkataliticnim  tretiranjem nemackog
zemljanog ulja u te¢noj fazi. Ovd2 se de-
bija benzin, koji zbog svoje salrzine u
aromati¢nim jedinjenjima predstavlja go-
rivo za motore, koje ne lupa

Primer 3.

Neka pe¢ za visoki pritisak ispun: se
bez pravilnog redanja hidratom volfram-
ske kiseline, koji je, tiskanjem i oblikova-
njem pod hidrauli¢nim pritiskom od nekih
150 at, doveden u podesne komade, pa se
preko tog Kkatalizatora sprovodi sumpor-
vodonik i to duze vreme pod pritiskom od
15 at i pri 340° C pa oko 24 lasa pii 410°
C. Posle dovrSenog tretiranja ispuni se
pe¢ za visoki pritisak svetle¢im gasom pod
pritiskom od 100 at pa se ovaj u ciklusu
iscrpe (ispumpa). Ovom se gasu dodaje
sirov benzol pa se meSavina gasa i teéno-
sti sprovede kroz neki isparivac, u kom se
praktitno ispare svi sastojci, koji spadaju
u podrudje vrenja motornog benzola. Iz
isparivata se kontinualno crpe oko 3%
nekog ulja koje pri destilaciji daje oko
709 sastojaka, koji se opet sprovode u
sirov benzol, dok se ostalih 30%, dakle
oko 19 u odnosu na prvobitni sirov ben-
zol, koji imaju viSu tatku vrenja odvajaju
za druge upotrebe. Ispareni rirov benzol
odlazi zajedno sa svetleéim gasom, posto
prode kroz neko prethodno zagrevalists,
u pec za visoki pritisak koja je odrZavana
na temperaturi od 320° C. Na jedan litar
katalizatora i ¢as spada oko 2—3 kgr si-

rovog benzola pri parcialnom pritisku
vodonika od 30-—40 at. Gasovi i pare ko-
ji izlaze iz peci za visoki pritisak izdvaja-
Ju, kad se ohlade, proizvod koji se posle
jednostavnog ispiranja natronskom luZi-
nom upotrebljava kao motorni benzol.
Nezasiceni ugljovodonici koji se nalaze u
svetlecem gasu prevode se za vreme reak-
cije u zasicene ugljovodonike.

Primer 4.

Kristalizovani amonium-volframat za-
greva se u struji sumpor-vodonika pod
pritiskom od 10 at za vreme od 24 casa
postepeno na 410° C pa se pri jediiakoj
temperaturi tretira jo$ daljnih 10 Casova
sumporvodonikom. Preko ovog 1 ataliza-
tora sprovodi se pri 340" C zajedno sa vo-
donikom pod pritiskom od 200 at sirov
naftalin. Gasovi i pare, koji napustaju peé
daju kad se ohlade proizvod, koji se do
809, sastoji iz dekahidronaftalina i do
209 iz tetrahidronaftalina.

Primer 5.

Iz amerikanskog sirovog ulja dobija se
frakcioniranom destilacijom pomocu vo-
dene pare u vakuumu frakcija, koja nema
asfalta a vri iznad 325° C sa specifi¢nom
tezinom 0,922. Ova se frakcija pri 390°
C i pod pritiskom od 200 at zajedno
sa  vodonikom sprovodi kroz katali-
zator, ulvrSéen u reakcionom sudu, a
koji je spravljen tretiranjem volframa
sumporom pri 500 C u zatvorenom
sudu u otsutnosti kiseonika 1 pod
pritiskom od 2 at pa zatim redukctjom
pomocu vodonika pod obi¢nim pritiskem
pri nekih 400° C. Shodno ¢e se upotrebiti
2 kgr ulja na litar katalizatora i ¢as. U
kontinualnom radu dobija se ulje za pod-
mazivanje sa najpovoljnijom krivom tem-
perature i viskoziteta i sa malim koksnim
ostatkom.

Primer 6.

Amonium-paramolibdat se sa ¢istim su-
vim sumpor-vodonikom pod 10 at puste-
peno zagreje na 340° odrzava na o] tem-
peraturi oko 10 ¢asova pa se onda zagre-
je na 410° C. Pri ovoj temperaturi iznosi
trajanje tretiranja oko 36—48 ¢asova. O-
vako proizveden katalizator oblikuje se u
komade i udvrsti u nekoj cevi za visoki
pritisak pa se u struji vodonika pod priti-
skom od 200 at zagreje na 430° C. Onda
se pri toj temperaturi zajedno sa vodoni-
kom sprovede kroz katalizator pare nekog
amerikanskog gasnog ulja. Kad se pare
ohlade iza peci dobije se proizvod bistar
kao voda sa 85 do 90% sastojaka koji vre
do 180° C a ostatak od nekih 159% moZe se
upotrebiti kao ulje za osvetljenje.



Primer 7.

Nikl-volframat se u struje¢em sumpor-
vodoniku pod 5—10 at postepeno za-
greva na 340° C, potom se 10 ¢asova o-
drzava na toj temperaturi i zatim se tem-
peratura povisi na 400" C pa se pri toj
temperaturi tretira jo§ 24 sata. Kroz tako
spravljeni katalizator sprovodi se zajedno
sa vodonikom pod pritiskom od 50 at, a
pri temperaturi od 425° C pare nekog
benzina, koji je dobijen suvom destilaci-
jom srednjonemackog mrkog uglja, a ko-
ji se moZe upotrebiti kao gorivo za mo-
tore samo posle hemiske rafinacije, ali
pri cemu nastaju znatni gubitci. Posle tre-
tiranja vodonikom dobije se skoro u
kvantitativhom iskoris¢avanju benzin, ko-
il prakticno nema sumpora i nezasicene
ugljovodonike pa se moze upotrebiti kao
gorivo za motore. Preimucstvo ovog ka-
talizatora naspram dosad poznatim kata-
lizatorima sastoji se kod ovakvog nalina
rada u tome, Sto se moZe raditi sa rela-
tivno velikim obrtima ve¢ pri umereno
poviSenim pritiscima, pri kojima ima ben-
zin, zbog dehidriranja postojecih naftena,
znatno bolja svojstva kao motorno gori-
vo nego pri primeni visokih pritiska.

Na analogni nacin moze se upotrebiti
umesto benzina od suve destilacije mrkog
uglja i benzin od suve destilacije kamenog
uglja. sirovi benzol, benzini od krakiranja
iz katrana i zemljanih ulja ili benzini iz
ulja od Skriljea.

Patentni zahtev:

Postupak za izvodenje Kataliti¢nih reak-
cija narocito za dobijanje dragocenih ug-
ljovodonika hidriranjem pod pritiskom
materijala, koji sadrze ugljenika u prisu-
stvu drugih sulfida teSkih metala osim
gvozdenog sulfida, narocito sulfida teskih
metala 5 i 6 grupe periodi¢nog sistema,
eventualno zajedno sa drugim katalizato-
rima, naznacen time, $to su metalni sulfidi
spravljeni tretiranjem pri poviSenoj tem-
peraturi, shodno pri temperaturama od
300—500° C, i pod pritiskom metala ili
metalnih jedinjenja pomodu sumpora ili
sumpor-vodonika ili pomocéu volatilnih
sumpornih jedinjenja, koje sadrze uglje-
nika samih ili zajedno sa malo voedonika
ili drugih gasova, koji ne ucestvuju ili sa-
mo neznatno ucestvuju u reakciji.



