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Ovaj se pronalazak odnosi narocito na
pretvaranje ili konverziju butana, a u bli-
Zzem smislu odnosi se ma mnogo efikasniju
upotrebu gasova, koji se proizvode u vezi
sa rafiniranjem petroleuma ili sirovog ka-
menog ulja, prema kojem se oni u bitnom
iznosu pretvaraju ili konvertuju u jedinje-
nja koja Klju¢aju u granicama tacki klju-
¢anja benzina, a istovremeno imaju visoku
antidetonatorsku vrednost.

Butani se obi¢nc proizvode u mnogo
vecdim Koli¢inama, nego sSto se mogu me-
posredno upotrebiti u benzinu, po$to oni
u veliko doprinose visokom pritisku ispa-
rivanja, koji je svojstven sirovim gazolin-
skim gorivima. Pri stabilizovanju prvotod-
nih ili krakiranih gazolina na pritisak ispa-
rivanja u visini od 0,68 atmosfera, svi laksi
rastvoreni gasovi, ubrajajuci tu metan, etan
i propan i priblizno polovina butana, koji
su obi¢no prisutni, bivaju ispareni i uhva-
¢eni u nuzgredne proizvode kao Sto su ted-
ni propan i tefni butani, koji se donekle
prodaju u bocama kao domace gorivo. U
slucaju butanske frakcije, koja se izdvaja
iz krakiranih gazolina, vrlo znatna pro-
porcija sadrzaja bice u butenima, i oni se
u nekim slu¢ajevima polimeriSu radi stva-
ranja nisko Klju€ajuéih polimera, koji se
mogu upotrebiti neposredno u mesavina-
ma motornih goriva. U ovom postupku,
olefini sa 3 i 4 ugljenikovih atoma u mole-
kilu, obuhvatajuéi tu propan i butene i
koji se nalaze u gasovima iz postrojenja za
Kkrakiranje ili za stabiliziranje, koja dej-
Stvuju u cilju smanjivanja pritiska ispariva-
nja, neposredno se iskoriSéuju da se dobi-
lu tecni polimeni koji kljucaju u g@ranica-

ma tacki kljucanja benzina (gazolina), dok
se pri tome laksi gasovi i propan segregi-
raju i uklanjaju iz postupka, a butanski se
sadrzaj krakira pod odabranim radnim us-
lovima, da bi se daobilo neposredno nesto
benzina, a i jo§ dalje koli¢ine propena i
butena radi dalje polimerizacije.

Medutim, ovim se pronalaskom daje
ledan postupak za konverziju butana u
tecnosti, koje klju€aju u granicama klju-
canja benzina i to sa visokom antidetona-
torskom vrednosti, koji se sastoji u pod-
vrgavanju butana pod piroliticko-konver-

zionim uslovima temperature, pritiska i

trajanja dodira, koji su podesni i povoljni
da se ostvari znatna proizvodnja butena i
propana usled nastalih piroliticko-konver-
zionih reakcija, posle cega se proizvodi
frakcioniraju u mesavinu postojanih ga-
sova, koji sadrze poglavito vodonik | ug-
ljovodonike sa manje od tri ugljenikova
atoma u molekilu, u jednu srednju firakeiju
koja se sastoji u glavnom od parafina i
olefina sa tri i Cetiri ugljenikova atoma u
molekilu, i u teénosti, koje Kljucaju u gra-
nicama tacki klju¢anja benzina, pa se za-
tim srednja frakcija podvrgava tretiranju
putem dodira sa katalizatorom od &vrste
fosforne Kkiseline na temperatuni, pod pri-
tiskom i za trajanje dodira, koji su povolj-
ni za polimerizaciju propena i butena iz te
srednje frakcije, posle Cega se proizvodi
ovog katalitickog tretiranja frakcioniraju
da se dobije gasna meSavina, koja se sas-
toji poglavito od ugljovodonika sa manje
od cetiri ugljenikova atoma u molekilu i
kioja se meSavina izdvaja iz postupka, da-
lje, jedna butanska frakcija, koja se vrada
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natrag u postupak radi dalje piroliticke
konverzije, i tecni polimeri, Koji kljucaju
u opsegu kljutanja benzina i koji pret-
stavljaju glavni proizvod ovog postupka.

U jednom specifitnom obliku izvode-
nja ovog postupka, pronalazak se sastoji
od sledeceg niza ko-operativnih stupnjeva
za izradu fluida za mesanje visoke antide-
tonatorske vrednosti i to od tezih sasto-
jaka gasova proizvedenih krakiranjem:

1. Piroliza butana, izdvojenih iz gaso-
va od krakiranja, prvobitno punjeni ili
docnije dodavani spolja iz drugih izvora,
pod uslovima temperature u granicama od
540 do 615°C., i jpritiscima od 20 do 70
atmosfera;

2. lzdvajanje proizvoda pirclize bu-
tana, zajedno sa pridodatim gasovima sa
relativno malim sadrZajem propena i bu-
tena, u medavinu lakih gasova, koja sa-
drzi poglavito ugljovodonike sa manje od
3 ugljenikova atoma u molekilu, u jednu
srednju frakeiju koja se poglavito sastoji
od ugljovodonika sa 3 i 4 ugljenikova ato-
ma u meclekilu obuhvataju¢i tu propan,
propen, butame i butene i u jednu tesku
frakeiju, koja se sastoji od ugljovodoni-
ka, koji poglavito klju¢aju u granicama
kljuCanja benzina;

3. Tretiranje srednje frakcije dodi-
rom sa zrpastim katalizatorom od Cvrste
fosforne kiseline radi polimerizacije ole-
finskih jedinjenja;

4. lzdvajanje proizvoda polimerizaci-
je u jednu gasnu meSavinu, koja sadrr:},i
poglavito samo ugljcvodonike sa manje
od tri ugljenikova atoma u molekilu i ko-
ji se izdvaja iz postupka, u zaostalu bu-
tansku frakciju koja se ponova vrada u
postupak radi dalje pirolize, i u tacne ole-
finske polimere, koji kljufaju u opsegu
tacki klju¢anja benzina.

Gornje kratko naznaCenje stupnjeva
u ovom postupku dopunjeno je u daljem
mnogo detaljnijem opisu, keji tacénije
definiSe karakter pronalaska 1 mjegovu
komercijalnu i prakticnu wvrednost. Radi
ciljeva opisa i prikaza, daje se priloZeni
crtez, koji pokazuje, u opstom boénom
izgledu i upotrebom konvencionalnih = sli-
ka, jedan raspored postrojenja u kome
se postupak moze izvoditi. Odnosne veli-
¢ine raznih aparata i uredaja nisu prika-
zane u taénim roporcijama, ali se na opsti
nacin moze sledovati tok i cbavljanje pos-
tupka. Ima se ipak razumeti, da se s cbzi-
rom na Sematicki karakter crteZa, ovaj
pronalazak ne moZe ograniCiti sasvim na
prikazane detalje i proporcije, sem uko-
liko bi cni bili od bitne vaznosti po izvo-

denju ovog postupka.

Obracajuéi se na ortez, rezervoar 3
sluzi za ukladistenje butana. Rezervoar 3
snabdeven je sa ulaznom cevi 1, koja sadr-
7i slavinu 2 za prijem butana iz makojeg
izvora. Butani mogu dolaziti kao presli
proizvodi pri frakcioniranju proizvoda
proizvedenih pri stabilizovanju prvotoénih
ili prirodnih benzina, a takode i kao zao-
stale butanske meSavine posle polimeriza-
cije butena u butansko-butenskim mesavi-
nama, dobijenim pri stabilizaciji gasolina
debijenih krakiranjem. Ove butanske me-
savine mogu ponekad sadrzavati male
proporcije nepretvorenih butena, koji, me-
dutim, ne ometaju mnogo nermalno izvo-
denje postupka. Zaostali butani, koji se
radi ponovnog tretiranja vrataju u pos-
tupals, a koji se proizvode frakcioniranjem
gasnih meSavina upustanih na raznim ta-
Ckama postrojenja za izvodenje postupka,
mogu se uvoditi u rezervoar 3 putem cevi
119, kao Sto ¢e to docnije biti potpunije
objasnjeno.

Umestc da se otpoc¢ne sa pripremlje-

nim butanskim meSavinama, one se mogu
stvorili uvodenjem onih krakiranih gas-
nih meSavina, koje se proizvode kao pre-
sli, u postrojenjima za krakiranje ili sta-
biliziranje, i koji se poglavito sastoje od
olefina sa 3 i 4 ugljenikova atoma. Ovo
se uvodenje u postupak moZe vr§iti nepo-
sredno i pre polimeriSuéeg stupma, ili uvo-
denjem ukupne gasne mesavine, dobijene
pri krakiranju petroleumskog ulja, u pos-
tupak ispred separatora za izdvaianje la-
Kih gasova, odnosno, ,demetanizatora’,
koji ¢e docnije detalino biti objasnjen. U
drugom preinacenju, necisti butan, Kkao
na primer frakeija, proizvedena pri frak-
cioniranju prirodnih gasova ili gasova iz
rafinerija, moze se upotrebiti kao izvor-
Do punjenje, upustajuéi ga u postupak
odmah posle polimerisuceg stupnja a ta-
man ispred stupnja za frakcioniranje, koji
¢e docnije biti opisan, pri temu se mora
primeniti uredaj za izdvajanje propana, ili
wdepropanizatora”, tako da se sastojci
laksi od butana izdvajaju, a butanski sa-
drzaj se upotrebi.

Pumpa 6 usisava tecni sadrZaj taloZ-
nog rezervoara i to kroz cev 4 i kontrolnu
slavinu 5, i izbacuje ga kroz cey 7 i slavi-
nu 8 u greja¢ 9, koji je podesen da prima
toplotu iz peéi 10. Najradije upotreblja-
vani tip pumpe jeste onaj, koji je sposo-
ban da razvije trazeni pritisak u wvisini od
20 do 70 atmosfera, a greja¢ 9 je majradije
izraden od cevi, koje su u stanju da izdr-
7e zajednitko dejstvo navedenog pritiska



i temperature u visini od 560" do 615° C.
Cevasti grejac je tako sagraden, da se za
vreme Krakiranja butana u njemu, piroiz-
vodi cptimalna koli¢ina lako polimeriSu-
¢ih clefina, ubrajajudi tu i propen i razne
butene. Po pravilu, prccenat propena u
mesavini gasova proizvedenih krakiranjem
iznosice oko 10% procenat butena pribliz-
no 7-8% i precenat nepretvorenih butana
priblizno 35 do 40%, mada ovaj prccenat
moze u nekim slucajevima da varira iz-
medu vrlo Sirokih granica, kao na primer,
od 30 do 45%. Upcireba visih pr.tisaka
obifno ima za teznju, da se poveca rela-
tivna preizvodnja materijala, koji kljuca
u opsegu benzina, take da se shodnim po-
desavanjem oveg faktora, relativna pro-
porcija pirolitickih | katalitickih proizvo-
da moze donekle regulisati.

Obracaju¢i se ponova na crtez, proiz-
vodi od pirolize butana prolaze kroz cev
11 i slavinu 12, i rashladuju se i delimi¢no
kondenziraju za vreme prolaska Kroz
vazdusni hladnjak 13 i vedom hladeni kon-
denzator 14. Umesto rashladivaca 13 mo-
7e se postaviti uredaj za izmenu toplote,
ako se to zeli, tako da se tecplota iz gaso-
va iskoriSéuje za ponovno prekljucavanje
refluksa ma raznm tackama postrojenja,
Sto ¢e doenije biti opisano, mada spojevi
za ostvarenje ovog Cuvanja i ustede top-
lote misu na crtezu prikazani, posto su ti
vredaji manje viSe ocevidni i neophodni
radi ekonomic¢nog izvodenja pastupka.
Rashladeni proizvedi odlaze kroz cev 15 i
slavinu 16 u ,,demetanizatorski toranj”’ 25.
Pre upuStanja ovih proizvoda u toramj,
gasne mesavine, koje se mogu oznaciti kao
,razblazeni” gasovi sa sadrZzajem olefina,
mogu se uvoditi kroz cev 23 i slavinu 24.
Ti se gascevi mogu sastojati od mesavina,
isparenih iz primarnih prijemnika postro-
jenja za krakiranje, i onih mesavina, koje
se proizvode pravoliniskom pirolizem ili
Katalitickom dehidrogenacijom prcpana i
butana.

U demetanizatoru 25 dzdvajaju se ga-
sovi laksi od propana i odlaze kroz ispus-
nu cev 27, u kojoj se nalazi slavina 28.
Stabilizirana frakcija polittkog gazoli-
na iskori$éuje se u gornjem delu ovog tor-
nja u dovoljnoj KeliCini da se spreci gubi-
tak prekomernih Kkoli¢ina prepena i tezih
gasova zajedno sa tim gasovima, lzdvaja-
nje lakih gasova od teZzeg materijala obav-
lja se jos i upotrebom zavojnice 26 za
prekljucavanje, kroz koju se propusta
vadena para ili neki drugi vreo fluid radi
davanja potrebne toplote za ovo idzdvaja-
nje. Ovaj kazan za kljucanje na‘radije se

iskoriScuje pod takvim uslovima, da se o-
sigura skorc petpunc otklanjanje gasova,
laksih od propana iz tezih sastojaka, a
potreba za prili€no niskim radnim tempe-
raturama u ovom stupnju za izdvajanje
moze se lako i preimudstveno otklemiiti ti-
me, Sto se frakcioniranje i prekljucavanje
izvrse pod bitno nadatmosferskim pritis-
kom, na primer 15 ili vise atmosfera, Ka-
da se radi sa pritiskom od priblizno 20 at-
mosfera, tome odgovara temperatura dna
od cko 820 C.

Te&ni proizvodi, koji se skupljaju na
dnu demetanizatora 25 i koji se sastoji od
rastvora tezih ugliovodeniénih gasova u
pirolitiCkom gazolinu, prolaze kroz cev
29 i slavinu 30, i edlaze u debutanizator
31, u kome se odrzavaju potrebni uslovi
za izvodenje izdvajanja butana iz piroli-
tickog gazolina, da bi se obavilo skoro
poetpuno otklanjanje clefina, koji se mogu
polimerisati i to zajedno sa mjima cdgo-
varajudm parafinima. Ovo debutamizira-
nje najradije se vrii na nacin, koji je sli-
¢an onom, upotrebljenim u tornju 25 za
demetaniziranje, naime, putem frakcioni-

-ranja pod bitno nadatmosferskim pritis-

Kam od priblizno 10 ili vise atmosfera.
Pri radu pod pritiskom od 17 atmosfera,
tome odgovarajuéi upotrebljena tempera-
tura na dnu tornja iznosi priblizno 227°C.,
Koja se postize upctrebom grejaca 31" u
kome se upotrebljava vodena para ili kKoji
drugi podesan vreli fluid za davanje pot-
rebne toplote. Proizvodi, koji iz ovog tor-
nja prelaze, cdlaze kroz cev 32 i slavine 33
i 34, pri ¢emu se jedan deo odvodi kroz
cev 35 1 slavinu 36 da se dobije refluksna
tecnost. Ovi prelazeéi proizvodi sastoje se
poglavito od propana, propena, butana i
butena. Deo, koji odlazi kroz cev 35 i sla-
vinu 36, kondenzuje se y hladniaku 37 i
teCe kroz cev 38 i slavinu 39 i odlazi u
prijemnik 40, koji je snabdeven sa komn-
vencicnalnom ispusnem cevi 41  slavinom
42 za ispustanje gasova. Dobijena mesavi-
na tecnosti vracda se natrag kroz cev 43
i slavinu 44 i odlazi u pumpu 45, Kkoja
zatim Kkroz cev 46 i slavinu 47 istiskuje
te¢nost u debutanizator u dovolinoj koli-
¢ini da se spreci suvisan gubitak pirolitic-
nog gazolina sa proizvedima, koji prelaze.

Teénost, koja se skuplia na dnu de-
butanizatora sastoja¢e se od normalno
te¢nih pirolitickih proizvoda iz stupnja
za krakiranje, i ti se proizvodi izvlace
kroz cev 48 i slavinu 39. Jedna pcebocna
cev o6 i slavina 57 omogudavaju neposred-
no izdvajanje tih proizvoda radi uskladis-
tenja i docnijeg meSanja sa naknadno



proizvedenim katalitickim primerima, ako
se to Zeli. Pumpa 50 uzima odredene pro-
porcije ovog teénog proizvoda i ubacuje
ga kroz cev 51 i slavinu 52 u hladnjak 53,
pa zatim kroz cev 54 i slavinu 55 u gornji
deo tornja za demetaniziranje, gde taj
proizvod sluzi kao selektivni apsorpcioni
medijum, kao Sto je to mapred bilo naz-
natenc i opisano. Obiéno hladnjak 53 radi
sa vodom pri normalnoj atmosferskoj
temperaturi. Jedan deo tednosti, koju go-
ni pumpa 50, moze se skrenuti iz cevi 51
u cev 58 a odatle kroz slavinu 59 u cev 56
a odatle u skladiSte, ¢ime se postize jo
Jedna mogudnost kontrolisanja i regulisa-
nja rada u demetanizatoru.

Gornji proizvodi iz «ebutanizatora
31, koii se ne izdvajaju radi ponovnog
proticanja i tretiranja, odlaze kroz slavinu
34 u postrojenje za polimerizaciju, u ko-
me se upotrebljava nairadije kakay katali-
zator, koji sadrzi &vrstu fosfornu kiselinu.
U toj tacki, propansko-butanske frakeije
mogu se uvesti radi povecanja proizvod-
nje gazolinskih polimerskih frakcija o
prethodnim stupnjevima postupka. Te se
propansko-butanske frakcije mogu pog-
lavito sastojati od parafina, u kome slu-
Caju one pretstavijaju gornje - prelazne
proizvode iz stabilizatora, koji dejstvuju
da smanje pritisak isparivanja prirodnih
ili prvotoénih gazolina, ili mogu sadrZa-
vati relativno velike procente propilena i
butilena, kao 3to se to moZe naéi u sliénim
prelazeéim proizvodima iz stabilizatora
kada se tretiraju krakirani gazolin ili naf-
te. Prema tome, te se frakcije uvode kroz
cev 17 i slavinu 18 bilo m teénom, bilo u
gasovitom stanju a pod dovoljnim pritis-
kom da se osigura njihov pravilan tok.
U toj tacki uvodi se i regulisana ko-
li¢ina vode kroz cev 19 i slavinu 20,
da bi se pravilno odrzala vlaznost ga-
sova, tako da se odrzava ravnoteza izme-
du pritiska pare vodenog sadrzaja u fos-
fornim Kiselinama u zrnastom katalizato-
ru, i pritiska vodene pare prisutne u gaso-
vima, te da se tako osigura prilicno sta-
lan sastav fosfornih kiselina, Sto je od bit-
nosti za efikasno i bitno ravnomerno i
postojano polimeriduce dejstvo. Po pravi-
lu, koli¢ine vodene pare od 1 do 5% u
gasnoj mesavini treba da budu prisutne,
mada ovo moZe da varira prema sastavu
gasova a takode i prema sastavu i aktiv-
nom stanju katalizatora.

Postrojenje za polimerizaciju sastoji
se bitno od jednog grejata 60 postavlje-
nog da prima toplotu od peéi 61, i od jed-
nog niza ventikalnih cilindriénih komora

za tretiranje oznaCemh sa 68 i 75, Koje
sadrze slojeve zrnastog Kkatalizatora od
Cvrste fosforne kiseline. Na crtezu su pri-
kazane samo dve komore, da se ukaze na
mogucénost da se makoji potreban broj
takvih komora moZe upotrebiti u rednom
ili paralelnom poretku, mada po pravilu
najradije se iskori§éuje seriski ili redni
poredak, sa alternativnim reaktiviranjem
komora, Koje su postepeno postale zaga-
dene talogom ugljeniénog materijala i ta-
ko postale ne-efikasne. Nadeno je, da je
od narocite koristi da se gasna mesavina,
koja sadrZi olefina, dovodi u dodir sukce-
sivino sa katalitickim slojevima sve opada-
juce Kataliticne aktivnosti, a da se pri to-
me i istovremeno temperatura sve vise po-
vecava, take da najmrsniji gas dolazi do
dodira sa najaktivnijim Katalizatorom pri
najnizoj temperaturi, dok preostali gasni
tok, m tacki gde sadrzi najmanji procenat
olefina, dolazi u dodir, na neSto veéoj
temperaturi, sa Katalizatorom, koji je maj-
slabiji ili najutroZeniji usled nagomilava-
nja uglienicnog materijala.

Pri izvodenju postupka sa rednim to-
jvom, zagrejani proizvodi iz igrejata 60
prolaze kroz cev 62 i slavinu 63, pri Cemu
su slavine 64 { 71’ zatvorene, i odlaze
Kroz ogranak 66 i slavinu 67, u pclimeri-
zator 68 i to odozgo ma dole; ovaj tok
odozgo na dole ima to preimuéstvo da se
moze ocediti tetnost, koja bi se mogla
tu kondenzovati. Delimiéno konvertova-
na mesavina sa sadrzajem olefina odlazi
kroz cev 69 i slavinu 70, pri ¢emu su sla-
vina 71 i 72" zatvorene, i odlazi nagore
kroz cev 73 i slavinu 74, pa kroz produz-
nu cev 62 i slavinu 65 u polimerizator 75,
odakle svi proizvodi odlaze kroz cev 76 i
slavinu 77 i ulaze u uredaje za rashladi-
vanje i kondenziranje, mprolazeéi kroz
produzetak cevi 69 islavinu 72. Cev 70°
i slavina 71° prikazani su kao povratna
linija koja moze da odnese delimi¢no tre-
tiranu gasnu mesavinu sa sadrzajem ole-
fina, natrag u toranj za katalizu, i to u
jedan od tornjeva, koji ¢e u tome vre-
menu pretstavljati docniji stupanj katali-
zatorove mpotrebe, pri ¢emu je polimeri-
zator 75 prvi od serije i sadrzi najaktiv-
niji katalizator, te se prvobitna gasna
mesavina uvodi neposredno u njega kroz
cevi 64 i 65, dok su tada slavine 67, 70
71 i 74 zatvorene: Proizvodi iz poslednjeg
ad niza polimerizatora odvode se u tome
slucaju kroz cev 69 i slavinu 72’ do ure-
daja za hladenje i kondenzaciju, U nizo-
vima, koji sadrZe viSe od dva tornja, dru-
gi neki toranj moze biti u to vreme pod-



vrgnut reaktiviranju za vreme ovog stup-
nja. LR

Kod rada sa paralelno povezanim
tornjevima, prethodno zagrejana gasna
me3avina sa sadrzajem olefina, upusta se
u polimerizatore 68 i 75 pomocu cevi 66
i slavine 67, i cevi 62 i slavine 65, pri Ce-
mu su slavine 74, 71’ 1 72’ zatvorene. Pro-
irvodi napus$taju polimerizator 68 kroz
cev 69 1 slavine 70 i 71, a iz polimeriza-
tora 75, proizvodi odlaze kroz cev 76 i
slavinu 77.

Vrsta katalizatora, koja se najradije
upotrebljava za polimerizaciju propena
i butena, oznatava se obitno kao ,&vrsta
fosforna kiselina”. Ova vrsta Kkatalizatora
priprema se stupnjevima mesanja suvis-
ka fosforne Kiseline, kao $to je orto- ili
piro-kiselina, sa relativno inertnim ad-
sorbirajué¢im nosatem, kao $to je Kizelgur,
ili neki drugi silicijumski materijal; me-
Zanje se vrsi sve dok se me dobije gusto
testo, koje se Kalcinira na temperatura-
ma u visini od 290° do 345° C., sve dok
sadrzaj kiseline ne odgovara priblizno ve-
¢oj dehidraciji nego $to je u piro-fosior-
noj kiselini, pa se zatim dobijeni kolac
samelje 1 poseje da se dobije kataliticno
zrnevlje, koje prolazi kroz sito od 1,6 do
8 rupa na santimetar. Ova se procedura
moze donekle menjati i preudeSavati istis-
kivanjem prvobitne kaSaste mase u sitne
i odredene oblike ravnomerne velicine,
koji se mogu naknadno kalcinirati. Dalje
preudesSavanje sastoji se u ,,pregoreva-
nju" prvobitne meSavine kiseline i nose-
¢eg materijala, uz naknadno hidratisange
dodirom sa vodenom parom ma ftempera-
turama u visini od 250° C., radi hidratisa-
nia Kiselinskog sadrZaja u kataliticnom
zrnevlju radi postizanja sastava, koji maj-
pribliznije odgovara piro-kiselini, Gija je
formula HiP207. Tacni sastav aktivnog
iiselinskog sastojka u tim katalizatorima
vrlo je tesko odrediti usled prisustva kom-
pleksa, siliko-fosforne kiseline koji jako
smeta pri izvodenju obidne analize.

Katalizatori od C&vrste fosforne kise-
line uopste se odlikuju vrlo blagom i se-
lelktivhom polimerisu¢om akcijom, koja
emogucava proizvodnju nisko Kljucajudih
ipolimera (poglavito dimera i trimera i me-
Sovitih polimera) propena i butena, bez
pospelavanja nepozeljnih pobocnih reak-
cija, kao 3to su oksidisanje, radi stvara-
nja nekorisnih nuzgrednih proizvoda, i
proizvodenja visoko kljufajuéih smolastih
proizvoda i stvaranja wviSe manje posto-
janih intermedijarnih Kkatalitickih kom-

pleksa. Ti se katalizatori mogu neprekid-
no upotrebljavati za vrlo dugo vreme pod
pravilnim radnim wuslovima, i sa gasnim
mesayvinama sa sadrZajem ofelina, ali bez
visoko Kljutajuéih ugljovodonidénih para
i sumpor-vodonika, i kada se jedanput za-
gade suviSnim talogom ugljenitnog mate-
rijala, mogu se reaktivirati do svoje prvo-
bitne aktivnosti, jednostavhom oksidaci-
jom koja uklanja taj ugljeniéni talog. U
sluaju da su kataliti¢ne mase jako kar-
bonizirane, mora se obratiti paznja da se
spredi prekomerno povecanje temperatu-
re u velikim masama tog materijala, te se
to najbolje postize zapocinjanjem oksi-
dacije pomocu gasne meSavine iz dimmja-
ka, Koja sadrzi veoma mali procenat ki-
seonika, postignut sagorevanjem sa ne-
sto vedim suviSkom vazduha, uz poste-
peno povecavanje sadrzaja kiseonika, sve
dok se najzad ne upusti sasvim &ist vaz-
duh. Pri upotrebi gasnih meSavina Yz
dimnjaka; potrebno je da se sadrzaj vo-
dene pare drzi ispod 3% po zapremini da
bi se postigli najbolji rezultati. Razlozi za
to nisu sasvim dobro poznati, ali su ek-
sperimenti definitivno potvrdili taj uslov.
Gasne imeSavine iz dimnjaka, koje se
upotrebljavaju za regenerativne namene,
obi¢no se proizvode sagorevanjem gori-
va pod nadatmosferskim pritiskom, po-
sle Cega se gasovi rashlade i prosuse da
se smanji njihov sadrzaj vlage pa se po-
tom ponovo zagrevaju u uredajima za iz-
menu foplote, ili nekim drugim ureda-
jima.

Pri najradijem izvodenju ovog po-
stupka, upotrebljene temperature za po-
limerisanje obino se kreéu u granicama
od 205° do 288°C, pod pritiscima, koji
mogu varirati izmedu 10 i 70 atsmofera.
Kao Sto je to ve¢ ranije bilo napomenu-
to, najviSa temperatura moZe se upotre-
biti u tornjevima ma kraju serije. Pritisak
se MoZe na najpodesniji nacin podesavati
da bi se varirala duZina trajanja dodira i
kapacitet reaktora, te se izvesne koristi
i preimucéstva mogu posti¢i  upotrebom
vecih pritisaka, koji su viSe nego propor-
cionalni tome poveéanju pritiska i to u
toliko, da se relativno vece Kolitine ni-
sko kljutajucih frakeija, kao dimeri bute-
na, mogu proizvesti mnogo radije i lak-
Se mego dodeceni i visa jedinjenja, koja
odgovaraju trimerima, tetramerima itd.
Temperatura tezi da se penje usled egzo-
tenmi¢ne prirode polimerisuéih reakcija,
te se meduvremena rashladujuéa sredstva
mogu postaviti izmedu raznih odvojenih



polimerizatora, ako se to narocito Zeli,
mada ta rashladujuéa sredstva nisu prika-
zana na crteZu.

Pri majradije primenjivanom nadi-
nu izvodenja ovog postupka, ukupni pro-
izvod polimera i nepretvorenih gasova
propusta se kroz kondenzator 78 pa kroz
gpustajuéu cev 79 i slavinu 80 wulazi u pri-
iemnik 81, koji je snabdeven sa uobitaje-
nomm cevi 82 za ispustanje gasova i od-
govaraju¢om slavinomm 83. Naredni stu-
panj u postupku jeste selektivno izdvaja-
nje propana i laksih ugljovodonika, i ovaj
se¢ stupanj izvodi u depropanizatoru 89,
u Koji se prenose teéni poizvodi iz pri-
jemnika 81 pomoc¢u cevi 84 i slavine 85
pumpe 86 i izlazne cevi 87 sa slavinom
88. Pre upustanja polimernih proizvoda u
depropanizator, mogu se upustiti i gasne
mesavine koje sadrze butana i to kroz cev
97" i slavinu 88’. Ove se meSavine mogu
sastojati od frakcija proizvedenih od pri-
rodnih gasova ili od gasova iz postroje-
nja za rafineriju, samo ako u njima ima
dovoljno butana da se njihova upotreba
rentira.

Mada se mogu primeniti i iskoristi-
ti makoji podesni radni uslovi za selektiv-
no izdvajanje propana i lakSih ugljovo-
donika iz proizvoda polimerizacionog
tretiranja, nadeno je od Koristi da se de-
propanizator 89 iskoriSéuje pod uslovima
podesnim za frakcioniranje, a koji obu-
hvataju izvestan veéi nadatmosferski pri-
tisak recimo 10 atmosfera ili vise,

Najradije primenjivani radni uslovi u
depropanizatoru 89 jesu priblizno 17 at-
mosfera i temperatura gornjeg sloja od
oko 40°C. Temperatura na dnu odrZzava se
na priblizno 116°C., pomocu grejaca 90
koji moze upotrebljavati vodenu paru ili
fluide iz ovog postupka kao izvor pot-
rebne toplote. Prelazeéi proizvodi iz de-
propanizatora 89 odlaze kroz cev 91 i sla-
vinu 92, i kondenzuju se za vreme pro-
laza kroz kondenzator 93, u kome vlada
dovoljno miska temperatura da se zgu-
snu ugljoviodonici sa tri ugljenikova ato-
ma, koji zatim odlaze zajedno sa mekon-
denzovanim gasovima kroz cev 94 i sla-
vinu 95 i ulaze u prijemnik 96, iz kojeg se
stalni gasowi ispuStaju kroz cev 97 i sla-
vinu 98. Da bi se regulisala temperatura u
gornjim slojevima depropanizatora 89,
tednost iz prijemnika 96 wvraca se kroz
cev 99 i slavinu 100, pumpu 101 i povrat-
nu cev 102 i njenu slavinu 103.

Za proizvodnju Kkrajnjih i Zeljenih
tecnih olefinskih proizvoda, materijal os-

loboden od propana, koji se odvaja sa
dna tornja 89, propusta se kroz cev 104 i
slavinu 105 i ide u krajnji stabillizator
106, koji dejstvuje u cilju uklanjanja bitno
samo butana, kao- prelazedeg proizvoda
posto pri pravilnom izvodenju postupka u
polimerizacionom postrojenju, svi se ug-
ljovodonici sa Cetiri ugljenikova atoma
polimerisu, a ugljovodonici sa tri uglje-
nikova atoma, i oni laksi, izdvajaju se u
depropanizatoru. U stabilizatoru nalazi se
grejac 107 koji moZe iskoriScavati mako-
Ji izvor toplote, koji se ima na raspo-
lozenju, kao vodenu paru ili fluide iz po-
stupka sa dovoljno toplote. Ovaj stabili-
zator, Koji se moZze iskoris¢avati pod po-
desnim pritiskom, na primer 3 ili vife at-
mosfera, u najradije primenjivanom nadi-
nu i‘zvodenja postupka, iskoriZéuje se pod
pritiscima u visini od 6,8 atmosfera i na
temperaturi gornjeg sloja od 66°C., pri
¢emu zagrevajuce sredstvo odrZzava tem-
peraturu na dnu od priblizno 135" do
163°C. Prelazeéi proizvodi iz ovog stabi-
lizatora 106 odlaze kroz cev 108 i slavinu
109, i prolaze kroz kondenzator 110, koji
se cdrZava na priblizno 32°C., ili miZe i
pod pritiskom od 3,4 atmosfera, pri Cemu
kondenzovani butani prolaze kroz cev 111
i siavinu 112 i odlaze u prijemnik 113, koji
le snabdeven ispusnom cevi 114 i slavinom
115 za odrZzavanje pritiska u cevovodima
putem ispuStanja svakog suviska stalnih
gasova, koji bi se mogli sakupiti na tome
mestu. Dabi se odrZala potrebna tempera-
tura u gornjim slojevima tornja, odrede-
na koli¢ina kondenzovanih prelazeéih pro-
izvoda ponova se vrata u gornje siojeve
stabilizatorskog tornja, i to putem cevi
116 i slavine 117, pumpe 118, cevi 119 i
slavine 120 i ograniene cevi 122 i slavine
123, tako da glavni proizved i kolitina bu-
tana odlazi kroz slavinu 121 natrag u skup-
ljajuci prijemnik ili rezervoar 3 radi daljeg
tretiranja.

Stabilizovani polimeri, koji su glavni
proizvod ovoga postupka, fzvlace se sa
dna stabilizatorskog tornja 106 kroz cev
124 i slavinu 125.

Iz prednjeg opisa postaje oevidno da
ovaj pronalazak pruza praktican i korisno
izvodljiv madin za iskoriSéenje viska bu-
tanske proizvodnje, koja se javlia pri ra-
finiranju petroleuma. Izvesna preinalenja
u temperaturama i pritiscima, koji su ina-
¢e ovde maznaceni, i pravcu fluidnog toka,
mogu se vrSiti a da se pri tome niukoliko
ne odstupi ili izade izvan opsega ovog pro-
nalaska, narodito s obzirom da punjenje iz-
vornim 'materijalom moZe sadrzavati razne
koli¢ine izo- i normalnih butana, koji va-



riraju u svejoj podcbnosti za pirclizu radi
stvaranja odgovarajuéih olefina, koji opet
imaju razli¢ite i promenljive pedobnosti
za polimerizaciju. Sta viSe, izvesna odstu-
panja i varnijacije u sastavu polimeriSucih
katalizatora mogu postati preporucljiva
pod raznim radnim okolnostima tako, da
iako je ovaj postupak prikazan i ocrtan u
svejoj bitnosti, ipak se ne sme tumaditi i
ogranitavati samo tatno na slike i cifre
navedene u opisnom delu.

Slededi primer izvodenja postupka da-
jemo da bi se prikazala priroda i vrsta
proizvoda, koji se mogu ocekivati pri nor-
malnom izvodenju postupka. Tablica | pri-
kazuje proizvode dobijene na raznim tac-
lkama duz fluidnog toka.

Iz pomenute tablice meZe se videti da
se javlja proizvodnja tecnesti, koja je o-
znacena kao »tecni polimer«, posto nema
boljeg izraza, jo§ u primarnom pirolitic-
ncm stupnju, a ¢ija je koli¢ina mala u od-
ncsu na izvorni materijal, Isto tako se vidi,
da dematnizator vrlo efektivno izdvaja sve
ugljovodonike lakSe od butena, zajedno sa
prelazedim gasovima, mada se ipak rela-
tivio mala proporcija tih gasova nalazi i u
zaostatcima, odnosno, donjim proizvo-
dima, Bitna otsutnost svih ugljovodonika,
sem butana, u donjim proizvodima, odno-
sno, tefnostima iz depropanizatora i u
prelaze¢im proizvodima iz stabilizatora,
iasno je maznalena u tablici.

Tablica I
Analize intermediarnih i Krajnjih proizvoda

(Analiza gasa, °/, po zapremini).
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U tablici 11 dsti su podalci za brzinu i srazmeru

dobijaju u komercijalnim postrojenjima.

proficanja i koli¢ina koje se



Tablica 1I

Zapremina
0/o

Punjenje, kub. met. (tec-

nost)/radni dan, 175,3° 100
Punjenje, kub. met. (ga-

sa)/dan 43,600
Odnos ponovnog prera-

divanja, el - 0,9
Kombinovano pumjenje,

kub. met. (tec.)/dan 334,8 191

Konverzija BUTANA pni
jednom  propuStanju, 50
Ukupna proizvodnja ga-

zolina, kubna metra/
radni dan, e 64,56 36,8
Ukupni te¢ni polimer,
kub. metra/radni dan, 2,87 1,6
Gas za upotrebu u poli-
merizacionom stupnju,
Kubnih  metara/radni
dan, 72.500
I
Dobitak proizvoda: :
% po % po
zapremini tezini
Ukupni gazolinski polimer,
(Krajnja tac. kljuc.: 225°C) 36,8 46,1
(Spec. tezina: 0,8762) LGS 2,4
Polimerske tednosti,
(Spec. tezina: 0,8762) 1,6 2,4
Gag.
(Spec. tezina: 0,91) 611 | 5136
100,0
Ukupni piroliticki polimer,
debutaniziran) (spec. teZina
0,7587) 10,0 12,8
Ukupni pravi kataliticki poll-
mer, . 239 31,2
Butan sadrian u ukmpnom
polimerskom gazolinu pri-
tiska isparivanja od 0,68
atmosfera, 4.5 4,5
Gas iz .post,lojema kub me-
tara/radni dan, (spec. teZi-
na:; 0,91) 49,800.

Moze se videti iz gorne] tablice, da se
od tretirane butanske meSavine proizvelo
ukupno otprilike 37%0 po zapremini poli-
mera, koji kljucaju u opsegu talki kljuda-
nja gazolina (benzina), i ovi su polimeri
imali oktanski broj od 80 do 90 sami po
sebi, t.j. bez dodavanja ikakvih primesa.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za konverziju butana u
te&nosti, koje klju¢aju u opsegu tatki klju-
tanja gazolina (benzina) i Koje imaju ve-
liku antidetonatorsku wvrednost, naznacen

time, $to se ti butani podvrgavaju pirolitic-
koj konverziji pod uslovima temperature,
pritiska i trajanja dodira, koji su podesni
da se otvori bitna proizvodnja butena i
propena od mjega i to putem ‘pirolitickih
konverzionih reakcija, Sto se proizvodi
frakcioniraju u jednu meSavinu stalnih
gasova, sastojecih se poglavito od vodomni-
ka i ugljovodonika sa manje od tri uglje-
nikova atoma u molekilu, jednu intermedi-
arnu frakeiju sastojecu se poglavito od pa-
rafina i olefina sa 3 i 4 ugljenikova atoma
u molekilu, i u tecnosti, koje Kljucaju u
opsegu tacki kljutanja gazolina (benzina),
Sto se pomenuta intermedijarna firakcija
podvirgava dodiru sa katalizatorom, koji
sadrzi C¢vrste fosforne kiseline na tempera-
turi, pritisku i za trajanje dodira, koji su
podesni da se izvr$i polimerizacija prope-
na i butena u toj intermedijarnoj frakeiji,
§to se proizvodi dobijeni katalitidkim tre-
tiranjem frakcioniraju da se dobije gasna
mesavina sastojeca se poglavito od ugljo-
vodonika sa manje od 4 uglienikova atoma
u molekilu, i koja se izdvaja iz postupka,
jedna butanska frakcija, koja se vraca ma-
trag radi dalje piroliticke konverziie, i tec-
ni polimeri koji kljucaju u opsegu tatki
kljutanja gazolina (benzina), 1 koji saci-
njavaju glavni proizvod ovog postupka.

2. Postupak prema zahtevu 1, mazna-
¢en time, 3to se butani podvrgavaju, u
pirclitiCkom konverzionom stupnju, tem-
peraturama u visini od 540° do 6159, pod
pritisciina u visini od 20 do 70 atmosfera.

3. Postupak prema zahtevu 1 ili 2, na-
znacen time, Sto se intermedijarne firakci-
ie, izdvojene iz proizvoda piroliticke kon-
verzije dovode u dodir, u polimerizacionom
stupnju ovog postupka, sa katalizatorom
od ¢vrste fosforne kiseline i to na tempe-
raturama u visini od 205° do 288°C., a pod
nadatmosferskim pritiscima, najradije pod
pritiskom od 10 do 70 atmosfera.

4. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, $to se in-
termedijarne frakcije, izdvojene iz proiz-
voda piroliticke konverziie, dovode, u poli-
merizacionom stupnju, u dodiru sa Cvr-
stim crnastim katalizatorom, koji se pogla-
vito sastoji od prethodno Kkalcinirane me-
Savine velike proporcije fosforne kiseline
i manje proporcije silicijumskog adsorbi-
raju¢eg materijala, najradije kizelgura.

5. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznae¢n time, $to se pro-
izvodi, koji se dobijaju prilikom piroliticke
konverzije butana, frakcioniraju zajedno
sa gasnim meSavinama, koje sadrZe rela-
tivno male procente ugljovodonika sa 3 i
4 ugljenikova atoma, i koji se u postupak
unose iz spoljnih izvora.



6. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, $to se in-
termedijarne frakcije, izdvojene iz proiz-
voda pirolititke konverzije, mpodvrgavaju
dodiru sa ¢vrstim katalizatorom od fosfor-
ne Kiseline, zajedno sa drugim koli¢inama
slicnih frakcija unetih u postupak iz spolj-
nih izvora.

7. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznaCen time, Sto se pro-
1zvodi, koji se dobijaju pri kataliticnom
tretiranju u polimerizacionom stupnju po-
stupka, frakcioniraju zajedno sa parafin-
skim ugljovodoni¢énim meSavinama, koje
se sastoje poglavito od butana i koje se
unose u postupak iz spoljnih izvora.

8. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznaCen time, Sto se
kombinovano napajanje butana, dobijenih
izvan postrojenja za ovaj postupak, i bu-
tana, dobijenih iz postrojenja za izvodenje
ovVOog po;tupka podvrgava, u jednoj za-
grevajucoj zoni i ped pritiskom od 20 do
70 atmosfera na temperaturi od 560" do
615°C., regulisanoj konverziji za toliko
vreme, koliko je potrt.bno da nastali pro-
izvodi iz ovog stupnja jo$ sadrze od 30
do 45%, a najradije i preimuéstveno oko
35—40%, nepretvorenih butana.

9. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, mnaznacen time, Sto se
kombinovano napamuw butana, dobuemh
izvan postrojenja za ovaj postupak i bu-
tana dobijenih iz postrojenja za izvodenje
cvog postupka, podvrgava, u cevastoj za-
grevajucoj zoni, regulisanim Konverzionim
uslovima temperature, pritiska i trajanja
pa se dobijeni konverzioni proizvodi ras-
hlade pa zatim frakcioniraju u jednoj pr-
voj frakcionirajucoj zoni, sa ¢ijeg se vrha
izdvaja meSavina stalnih gasova, sastojeca
se poglavito od vodonika i ugljovodonika
sa manje od 3 ugljenikova atoma u mole-
kilu; Sto se preostali vislje kljucajuci pro-
izvodi izdvojeni u pomenutoj prvoj frak-
cioniraju¢oj zomi, podvrgavaju u jednoj
drugoj [frakcionirajuc¢oj zoni daljem frak-
cioniranju, radi razdvajanja intermedijar-
ne frakcije, sastojece se poglavito od pa-
rafina § olefina sa 3 i 4 ugljenikova atoma
1 molekilu, od te¢nosti koje kljucaju u
opsegu gazolina (benzina), pri Cemu Se ta
inetrmedijarna frakcija i pomenute ted-
nosti edvojeno ispustaju iz te druge frak-

cionirajuée zone, pa se pomenuta interme-
dijarna frakcija zagreva u cevastom gre-
iacu do temperature y granicama od 205°
do 288°C., posle ¢ega se odvodi pod nad-
atmosferskim pritiskom nadole kroz masu
¢vrstog Kkataliticnog zrnevlja od prethodno
kalcinirane fosforne kiseline, koja je masa
sadrZzana u jednojili vise na red povezanih
i rasporedenih katalitickih tornjeva, pa se
dobijeni proizvodi iz donjeg dela posled-
njeg kataliti¢nog tornja podvrgavalju ras-
hladivanju pa zatim frakcioniranju u tre-
coj frakcionirajuc¢oj zoni, pri cemu se jed-
na mesavina gasova, sastojeca se poglavito
od ugljovodonika sa manje od 4 ugljeni-
kova atoma m molekilu, izdvaja iz proizvo-
da polimerizacionog tretiranja u toj frak-
cionirajuc¢oj zoni i izbacuje se izvan ovog
postupka, a preostali proizvodi, izdvojeni
u toj trecoj frakciomirajuc¢oj zoni, podvr-
gavaju daljem frakcioniranju u Cetvrtoj
frakcionirajucoj zoni, gde se izdvajaju po-
limeri, koji Kljuaju m opsegu tacki klju-
Canja gazolina (benzina) i koji se zatim
stabilizuju dsterivanjem prekomernih koli-
¢ina butana, pri femu se te suvisne koli-
¢ine butana, oslobodene u toj ¢virstoj frak-
cionirajuéoj zoni, vracaju matrag u zagre-
vajucéu zonu stupnja za piroliticku konver-
ziju u ovom postupku.

10. Postupak prema zahtevu 9, nazna-
Cen time, Sto se frakcioniranje u etini
frakcionirajuce zone obavlja pod bitno
nadatmosterskim pritiskom, najradije pod
pritiskom, od viSe od 15 atmosfera u pr-
vol, vise od i0 atmosfera u drugoj i tre-
¢oj, i vise od 3 atmosfere u &etvrtoj frak-
cionirajucoj zoni.

11. Postupak prema zahtevu 9 ili 10,
naznacen time, $to frakcionalno izdvaja-
nje mesavine stalnih gasova, koija se sasto-
ji bitno od vodonika i umgljovodonika sa
manje od 3 ugljenikova atoma u molekilu,
od viSlje Kklju€ajuéih proizvoda u prvoj
frakcionirajucoj zoni, potpomaZe protiv-
strujnim  dodirom parovitih i gasovitih
substanca u toj zoni sa nekim apsorpcio-
nim sredstvom, najradije sa tectnostima,
koje Kljucaju u opsegu gazolina (benzina)
i koje su izdvojene u drugoj frakcionira-
jucoj zoni, pa se pn‘?.IC toga mtelmeduama
frakcija izdvaja iz tako zasitavanog ap-
sorpcionog sredstva u toj drugoj frakcio-
niraju¢oj zoni.

i e et
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