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Pronalazak se odnosi na postupak
prema kome se uspeva, da se po sebi jako
endotermne reakcije pri kojima treba da
se izraduju od metana i ugljenog oksida
ugljeni vodonici, sprovedu u industrijskim
srazmerama.

Prema pronalasku to se omogucuje
time, $to se pomodu istovremenog razvija-
nja jedne eksotermne reakcije ,koja se na-
ziva »upravljajucom reakcijome« na pr.

CO+3 He=CHz-+H=20 (a)
algebarski zbir slobodnih energija obe re-
akcije, t.j. slobodna energija rezultujucih
reakcija prevodi u termodinamicki pogod-
na podru¢ja. Pomocu tog upravljanja u-
speva, da se dobiju Kkrajnji proizvodi od
reakcija, Koje dosada, usled njihovih ter-
mickih odnosa, t.j. usled jakog endoterm-
nog razvoja, ili su bile teSko ostvarljive il
neshvatljive.

Slobodne energije daju merilo za raz-
voj reakcije. Njihov algebarski zbir ne tre-
ba prema pronalasku da premasuje -+ 5500
gkal (gram-kalorija) na Mol proizvedenog
ugljovodonika, a moze da bude i negati-
van (izratunato prema metodi Lewis i
Rendall »Thermodynamik und die freie
Energie« [1zdanje Julius Springer, Wien
1927]).

Pomodéu tog radnog pravila postig-
nuto savladivanje slobodne energije ima
tu povoljnu posledicu da se reakcije mogu
sprovoditi pod visokim pritiskom. Visoki
pritisak je potreban, jer je pri obitnom
pritisku molekil metana vrlo stabilan i ne
stupa lako u reakciju. Pomodéu dovoljno
visokog pritiska isti se aktivira (polarizi-
ra) i onda prestavljia jedinjenje vrlo spo-
dobno za reakciju. Prema zakonu o dej-

Vazi od 1 septembra 1938.

stvu masa, povecava visoki pritisak i is-
koriScenje, tako da se prema pronalasku
mogu dobro sprovesti i reakcije koje imaju
relativno malu fizicku hemijsku konstantu
K i1 prema tome malu negativnu ili ¢ak
pozitivnu slobodnu energiju (od ne preko
5500 gkal). Osim toga visoki pritisak ima
tu prednost, da se reakciia ubrzava.

Promadeno, je, da je prema tim pravi-
lima mogucéno, da se iz meSavine metana
sa ugljenim oksidom, ugljenim dioksidom,
vodonikom i vodom, pri ¢emu od posljed-
nje cetiri materije, mora da je prisutna bar
jedna, proizvedu ugljeni vodonici i njihovi
derivati, koji su prema izboru, ili preteZno
alifaticne ili hidroaromati¢ne ili aromati-
¢ne prirode.

Pronalazak se prvo izblize opisuje u
primeru sintieze pod pritiskom (alifati€-
nog) oksana. Ona se izvodi na tai nacin,
Sto se u jakoj endotermnoj (i stoga teSko
ili wopS§te neupotrebljivoj) jednacini o-
stioviie reakcije

17 CHs+7 CO=3 CsHis+7 H20
uz upotrebu supravljajuée reakcije (a)«
mefan zameni delimi¢no jednom meSavi-
nom vodonika i uglienog oksida u mole-

kularnom odnosu 3 Hz prema 1 CO. Uvodi

se Hz i CO postupno tako dugo u endo-
termnu jednadinu osnovne reakcije, dok
se ne dobije jedna reakciona jednacina,
tija slobodna reakcija lezi ispod + 5500
gkal za Mol oktana. Pomoéu uyodenja He
CO u gorenavedenom molekularnom od-
nosu upravlja se ma izvesan nacin iz jed-
no termodinamiéno nepovoljnog podrudja
u jedno pod visokim pritiskom termodi-
namicki povoljno podrudje.

Din. 15.—



Ako bi se celokupni CHa, koji treba da
se uvede prema osnovnoj jednacini

17 CHi+7 CO=3 CsHis+7 H20
zamenio medavinom od 3 dela Hz i 1 dela
CO, onda bi se dospelo do jednacine

17 Hz+8 CO=CsHis+8 H:0
(krajnja reakciona jednacina)
koja je pri tehni¢kim upotrebljivim tem-
peraturama tako jako eksotermma, da se
njome ne moze vise viadati. I ako bi se pu-
stilo, da se ta reakcija razvija pod dobrim
hladenjem, lako bi nastupila lokalna pre-
grevanja, koja bi dovodila do raspadanja

Zeljenom ugljenog vodonika i do stvara-

nja metana, kao neZeljenog sporednog

proizvoda.

Tehnitka teskoca, da se stvarajuce se
velike kolicine toplote dovolino brzo od-
strane, narocitc se neprijatno opaza pri
radu pod visokim pritiskom, jer se te ko-
litine toplote razvijaju u manjem prosto-
ru i izazivaju odgovarajudi brze i veée po-
raste temperature. Stoga se reakcije, koje
su pod izabranim radnim okolnostima wr-
lo jako ekstermne prema ovom pronala-
sku izbegavaju. Pri izradi cktana mogu se
na pr. izabrati sa preimucstvom reakcione
Jednatine, kod kojih slobodne energije le-
Ze ispod + 5500 gkal, a izmedu + 5500 i
— 10.000 gkal na Mol proizvedenog ok-
tana. :

Izmedu gorenavedene osnovne reak-
cicne jednatine : gore navedene krajnje
reakcione jednacine, ako se proizvoljni de-
lovi kolicine metana potrebne prema o-
snovnoj reakcionoj jednacini, zamene od-
govarajucom Koli¢inom meSavine od
3 Ha+CO. Slcbodne energije tih medujed-
natina leze izmedu slobodnih energija o-
snovine reakcije i onih Kkrajnih reakecija.
One se odreduju na vec¢ poznat nadin j is-
hodne materije se dovode u reakeiju u o-
nim melarnim odncsima, koji odgovaraju
jednej medureakeiji, Cija slobodna ener-
gija pri radnoj temperaturi ne prekora-
Cuje vrednost od + 5500 gkal na Mol ok-
tana, dakle moZe biti i negativna. Probi-
tatno radi se sa mesavinama, koje pri pri-
menjenim pritiscima i temperaturama ne
razvijaju nikakve ili male koli¢ine toplote,
na pr. sa mesavinama koje odgovaraju sle-
deéim jednatinama:

11 CHs+13 CO+ 18 He=3 CsHis+ 13 H=20
— 1056 gkal na Mol CsHis pri 550° apsol.
-+ 5037 gkal na Mol CsHis pri 575° apsol.

ili:

10 CHa+14 CO-+21 Hz=3 CsHis+ 14 H20
-— 7573 gkal na Mol CsHis pri 550° apsol.
— 989 gkal na Mol CsHis pri 575° apsol.

ili:

9 CHs+ 15 CO+24 He=3 CsHis+ 15 H20

— 14091 gkal na Mol CsHis pri 550° apsol,

7015 gkal na Mol CsHis pri 575 apsol.
Prilozeni brojevi daju pribliznu vrednost
slobodnih energija pri 550° odn. 575° aps.
(stepeni Kelvinovi) i pri 550" apsol. daje
s¢ preimuéstvo prvim dvema jednadinama,
a pri 575" apsol. posljednjim dvema.

Sintezom oktana prema osnovnoj jed-
nacéini

17 CHs+7 CO=3 CsHis+7 H20
moZze se upravljati pomodu reakcije

2 H:O+4 CO=CHs+3 CO2 (b)
Jako ekstermna krajnja reakcija izgleda u
tom slucaju ovako:

9 H:0+25 CO=Cslhis+17 CO:

Opet se odreduju slobodne energije
medustupnjeva i bira se za izvodenje jed-
na pogodna prema opisanim pravilima.

Za izradu oktana moZe se podi i od
osnovne reakcione jednacine

9 CHi+14 CO=2 CsHist+7 CO:

ili

25 CHs +7 CO=4 Cstis+14 H20
Kao upravljaju¢a reakcija moze osim veé
navedenih upravljajuéih reakcija (a) i (b)
da sluzi | upravljajuéa reakcija.

2 Hz:+2 CO=CHa+ COz (c)

Kao daljnja upravljajuca reakcija za
sve osnovne reakcione jednacine, moZe se
upotrebiti i reakeija

4 Hz-+CO2=CHs+2 H:20 (d)

Gornja objasnjenja navode se za ok-
tan, jer to jedinjenje vazi kao najvaZniji
zastupnik grupe benzina i stoji u sredini
alifaticnog reda benzinskih ugljenih vo-
donika. Ali pri praktiénom izvodenju re-
akcija me stvara se veé i zbog toga hemij-
ski Cisti oktan, jer je na pr. slobodna ener-
gija ista sa slede¢im kombinacijama:

2 CsHis = CsHis + CoHz0 = CsHis + CioHsz
Stoga se te razne materije stvaraju jedna
pored druge.

Na principijalno isti macin, kao $to je
ovde opisana izrada alifati¢nih jedinjenja,
mogu se prema novom postupku izraditi i
pretezno arcmatiéna ili preteZzno hidro-
aromaticna (aliciklitna) jedinjenja. Pri iz-
radi tih jedinjenja upotrebljava se rela-
tivno veéi procent ugljenog oksida, nego
pri izradi odgovarajucih alifati¢nih jedi-
njenja, koja su bogatija vodonikom.

Mogu se na pr. jako endotermne re-
akcije kod kojih iz metana i ugljenih ok-
sida postaju ili benzol teksahidrobenzol,
uputiti u ped visokim pritiskom povoljna
termodinamiéna podrucja, t. j. u takva
podrutja u kojima reakcije koje se stvarno
razvijaju imaju slobodne energije, koje le-
ze ispod + 5500 gkal.

To se vrS§i na pr. opet pomodu uklju-
Civamja ili istovremenog razvijanja jako
eksotermne reakcije '



3 H20+4-CO=CHa+H20
na gore cpisani naéin,

Tako se moze sebi predstaviti  proiz-
vodnja benzola iz metana i ugljenog oksi-
da na pr. pomocu sledece osnovne reak-
cione jednacine:

3 CHs + 3 CO = CsHs +3 HaO

Ta reakcija je vrlo jake endotermna,
Njena slobodna energija iznosi na pr. pri
327° C + 14019 gkal i zbcg toga se ona,
ilit moze vrlo tesko, ili uopée ne moze
tehnicki izvesti. Prema preonalasku zame-
njuje se u toj csnovnoj reakcionoi jedna-
¢ini CHa delimitno sa Hz i CO u moleki-
larnom odnosu od 3 .1, ako se u osnovnu
reakcionu  jedna¢inu  uvede ova koli¢ina
te mesavine, koja prema jednacini (a) od-
govara koli¢ini metana, koja se hoce u
osnovnoj reakcionoj jednacini  zameniti.
Zameni se toliko CHs sa po 3 dela Ha2 i |
delem CO, da slobodna energija rezultira-
juce reakcije pri radnej temperaturi me
prekoracuje + 5500 gkal na Mol Zeljenog
uglienovodonika.

Sledec¢i primer pokazuje w1 jednom
nesto drugadijem formulisanju od onoga
koji je upctrebijen pri izradi oktana, kako
se vrsi zamena metana pomoc¢u vodonika
1 ugljenog oksida na napred cpisan naéin:

Osnovna reakcija:

3 CHa 74> .8, CO = CsHat - 3 H0
+ n (3 Hz + CO = H=0 | CHa)
zbir: 2n Hz + (3-n) CHs + (3 + n) CO =

= CsHs + (3 4+ n) H20

Ovde moze n da ima jednu proizvolj-
nu veéu od nule, celu ili razlomljenu
vrednest, ili u prethodnom primeru od-
govarajuéi broju CHs« — meclekila osnovne
reakcione jednacine, ne moze biti veéi od
3. Jer ako n postane ravno 3, zamenjen
je celokupan metan i osnovna reakciona
jednacina

3 CHy + 3 CO = CoHs 3 H:0
prelazi pomodéu sabiranja sa

3 (8 H: + CO = H:0 + CHa)
u Krajnju reakciju:
9 Ha+6 CO=CsHs+6 H20

Pomo¢u menjanja vrednosti n mogu
se postaviti u proizvolinom broju razne
reakcione jednacine, koje leZze izmedu ove
dve jednacine i ¢ije slobodne energije leze
izmedu slobodne energije osnovne reakci-
je i slobodne energije krajnje reakcije. Iz
tih medujednadina izaberu se prakti¢no iz-
vodenje one, kKoje pri reakcionim tempe-
raturama, pri kojima hoée da se radi, ima-
ju za izvodenje reakcije pod visokim pri-
tiskom termodinamitki povoline slobodne
energije. To zna€i pomoc¢u uvodenja reak-
cione jednatine

3 Hz:+CO=CHi+H:0
(ili jednog razlomka ili pomnoZenog broja

iste) dolazi se do bruto formula pomodu
kojih se slobodne energije mogu menjati
u proizvoljnim granicama unutar slobod-
nih energija osnovne reakcione jednatine
i krajnje reakcione jednadine.

Pri svima tim proradunima, moze se
poci i od eksotermne krajnje reakcije. U
tom sluc¢aju mora se vodonik i ugljeni mo-
noksid zamenjivati delimi¢no sa metanom.

Na isti na¢in moZe se proizvoditi kao
glavni proizvod napr, toluol. U tom slu-
¢aju sluzi kao jako endotermna osnovna
reakcija, osnovna reakciona jednacina

11 CHs+10 CO=3 CsHs+10 H20

Ta jednacina ima pri 327° C slobodnu
energiju od +50865 gkal. Slobodna ener-
gija je i ovde kao i u napredpomenutom
primeru tako jako pozitivna, da se reakci-
ia tehnicki ne moze izvesti. Da bi se uspr-
kos tome mogao preimuétveno izradivati
toluol od metana i ugljenog oksida, upu-
Cuje se ta reakcija pcmodu gorenavedenih
upravljaju¢ih reakcija u podru¢ja u koji-
ma slobodna energija ima vrednosti koje
prema tenmodinami¢nim principima, pod
visokim pritiskom osiguravaju tehni¢ki u-
potrebljiv razvoj reakcije. Ta podrucja le-
7e ispod+5500 gkal na Mol proizvedenog
toluola. p

Izrada drugih aromati¢nih jedinjenja
moZze se izvesti prema istim pravilima.

Ako se zele proizvoditi preteZno hi-
droaromati¢na jedinjenja nampr. heksahi-
drobenzol, onda se polazi od jako endo-
termne osnovne reakcione jednaéine

4 CHit+2 CO=CesHiz+2 H20

kao osnovne reakcione jednacine. Ta jed-
nacina ima veliku pozitivnu slobodnu ener-
giju, na pr. pri 327° C+34.780 gkal, ona je
dakle tako jako endotermma, da se praktic-
ki uopste ne moze izvesti. Da bi se uprkos
tome mogao proizvoditi iz metana i uglje-
nog oksida heksahidrobenzol upucuje se
gornja osnovna reakciona jednadina, ako
se na pr. metan delimiéno zameni sa mesa-
vinom ugljenog oksida i vodonika u mole-
kularnom odnosu 3 :1, u podrutija u ko-
iima slobodne energije imaju vrednosti ko-
je bez daljnjeg pod visokim pritiskom o-
moguéuju stvaranje heksahidrobenzola.

Na isti nadin moze se gornja osnovna
reakciona jednacina upucivati pomocu dru-
gih veé¢ opisanih upravljajuéih reakcija,

Upravljanje pomocu tih reakcija vrSi
se isto tako i u prethodnim primerima, t. j.
zameni se napr, pri upotrebi upravljajuée
reakcije (c¢) opet jedan deo metana, Koji
staji ‘u osnovnoj reakcionoj jednacini na
levoj strani, analognoj upravljajucoj reak-
ciji (a) sa tolikom koli¢inom mesavine vo-
donika i ugijenog oksida, u kojoj meSavini
se vodomik i ugljeni oksid nalaze u mole-



kilarnom odnosu 2 : 2, da molekilarna ko-
licina metana nastalog prema upravljaiu-
¢oj reakcionoj jednacini, odgovara mole-
Kularnoj koli¢ini metana koga treba zame-
niti u osnovnoj reakcionoj jednacini.

Uvek se kombinuje osnovna reakciona
jednac¢ina sa upravljajuéom reakcionom
jednac¢inom u takvom odnosu, da se dobije
jedna bruto reakciona jedncaina, &ija slo-
bodna energija lezi ispod + 5500 gkal i
ishodne materije stavljaju se u medusobnu
reakciju u koli¢inskim odnosima naznace-
nim tom bruto reakcionom jednaé¢inom, uz
upotrebu odgovarajucih temperatura i pri-
tisaka. Jasno je, da se pomolu primene
propisanih pravila, moZe dospeti u podruc-
ie najpovoljnije za razvoj reakeija pod vi-
sokim pritiscima, u kome slobodne ener-
gije leze ispod + 5500 gkal, na pr. izmedu
+55600 i —10.000 gkal.

Prema navedenom propisu, moZe se
slede¢im osnovnim reakcionim jednacina-
ma upravljati pomocu jedne od pomenutih
upravljajuéih reakcija

17 CHs+7 CO=CsHis+7 H:0
3 CHi+3 CO=Cs¢Hs +3 H:20
4 CHi+2 CO=CsHiz+2 H=0

's

9 CH: 14 CO=2 CsHis+7 COe=
3 CHa+18 CO=2 CgHs+9 CO2
3 CHs+6 CO=CsHiz+3 CO:

25 CHs+7 CO2=4 CsHis+14 H20
15 CHs+9 COz=4 CsHs +18 H20
9 CHs+3 CO2=2 CeHiz+ 6 H=20

Gornje osovine reakcione jednacine
predstavljaju osnovne tipove za izradu ali-
fati¢nih, hidroaromati¢nih i aromati€nih
ugljenovodonika, ali pronalazak nije ogra-
ni¢en na te osnovne tipove. Isto tako se
moZe poci i od osnovnih reakcionih jed-
natina ked kojih se stvaraju homolozi i
derivati pomenutih osnovnih tipova, napr.
toluoli, ksilol, metilcikloheksan itd., a tim
osnovnim reakcionim jednadinama uprav-
ljati pomoéu jedne od pomenutih upravlja-
ju¢ih reakcija.,

Isto kao $to se moZe prema prethod-
nim primreima izraditi napr. heksahidro-
benzol iz osnovnih materija metana i uglje-
nog oksida, moze se pomocu izbora dru-
gih molekularnih odnosa izraditi napr. te-
trahidrobenzol prema osnovnoj reakcionoj
jednacini

11 CHs+7 CO=3 CsHio+7 Hs0
lzrada drugih hidroaromati¢nih jedinjenja,
moZe se sprovesti prema istim pravilima.

Iz slobodnih energija moZe se izratu-
nati konstanta ravnoteze, koja daje po-
driku za izratunavanje iskoriSéenja i po-

trebnih pritisaka.

Posto se toplota proizvedena pri reak-
ciji sada moze regulisati pomoc¢u upravlja-
jucée reakcije, tehnicki je moguéan rad pod
visokim pritiskom. Osim toga, visoki pri-
tisak ne sluZi samo za povecanje iskoriSce-
nja prema zakonu o dejstvu masa, mego i
za aktiviranje (polariziranje) metanovog
molekila. Mora se raditi pod bar tako vi-
sokim pritiskom, da tako aktivisanje na-
stupi. Isto se postize ve¢ kod nizih priti-
saka, ako se u meSavini nalazi izvesna ko-
licina CO, ¢iji je molekil relativno labilan,
t. j. relativno se lako polarizira i pomocu
influence doprinosi polariziranje metana.

U wveéini slucajeva bice probita¢no, da
se radi pri visokim vkupnim pritiscima, na
pr. preko 500 at, preimuéstveno preko 1000
at. Radna temperatura je cbi¢no povoljna
izmedu 450" i 800 apsolutnih (stepeni Kel-
vinovi).

Prakticki se dadu reakcije koje dolaze
u obzir sa uspehom izvesti samo onda, ako
u ishodnoj mesavini molekilarna koli¢ina
prisutnog CH: iznosi najmanje jednu ce-
tvrtinu od prisutne koli¢ine ugljenikovih
oksida.

Prisustvo CHa u izlaznoj mesavini pru-
za to preimudéstvo, da se prema zakonu o
dejstvu masa, nezeljeno stvaranje CHs spu-
tava i sprecava .Osim toga donosi upotre-
ba CHs mesto H2 sobom smanjivanie uglje-
nikovih oksida u izlaznoj meSavini i time
sprecavanje jako ‘eksotermnog stvaranja
vode. To je narodito preimucstvo, ako ho-
¢e da se radi pod veoma visokim pritisei-
ma, pri kojima se suviSna toplota usled
malog specificnog volumena teSkc moze
dovoljno brzo odstraniti.

Kao §to je gore napomenuto, ne re-
agiraju ishodne materije medusobno samo
prema jednoj jedinoj reakcionoj jednacini,
nego se razvija vise reakcija uporedno, ta-
ko da se stvara jedna mesavina yaznih
materija. Zavisno od kolicine CHs, CO il
COs, koje se upotrebljavaju, t. j .zavisno od
osnovnih reakcionih jednacina, prema ko-
jima se radi u smislu gornjih naveda, do-
bivaju se pretezno alifati¢na, ili aromatic-
na, ili hidroaromatiéna jedinjenja.

Ishodne materije ne moraju da su he-
mijski Ciste, Stavise u reakcionoj meSavini
mogu biti prisutni inertni gasowi, koji ne
uzimaju udela u reakciji. Kao ishodni ma-
terijal mogu se upotrebiti napr. prirodni
gasovi, drugi otpadni gasovi iz industrije,
koji sadrze vodonik, ugliene okside i/ili
metan, posto su isti eventualno prema po-
znatim metodama podvrgnuti jednoj ter-
mitkoj prethodnoj obradi, ili konverti-
ranju.

Za ubrzavanje reakcija sluze, narocito



pri ne suvise visokim pritiscima, probitac-
no, katalizatori, koji se mogu izradivati i
upotrebljavati na ve¢ poznat nacin. Ako se
upotrebljavaju katalizatori sa selektivnim
dejstvom, t. j. katalizatori koji stvaramje
raznih jedinjenja iz istih ishodnih materija
razlicito jako ubrzavaju, to se time moZe
prema poznatim osnovnim pravilima uti-
cati ma sastav krajnjeg proizvoda. U tom
sluéaju vaze gornja izvodenja za osnovne
reakcione jednacine Koje preimudstveno
bivaju ubrzavane od odgovarajuceg kata-
lizatora.

Primer izvodenja 1.

Kroz jednu kontaktnu cev, napunjenu
sa kontaktom cd gvozda i molibdena, uti-
skuje se posle izvrene redukcije kataliza-
tora u besprekidnom postupku, u toku od
jednog casa 1000 m® jedne gasne meSavine
sledeéeg sastava: 38 vol % vodonika, 31
vol %o ugljienog cksida, i 31 vol °/o metana.
Pritisak se drzi na 850 at, a temperatura
na 250° C.

Dobveno je iskoriséenje od 315 kgr
ugljenovedenika, koji se sastoje uglav-
nom ¢d oktana, i 195 kgr vode. Uglayvnom
se vrdila reakcija

5 Het4 CO+4 CHi=4 H20+ Csllis
(slobodna energija: —283 gkal)
Kao upravljajuca reakcija upotrebljena je
reakcija
3 H:+CO=CHa+H:0

(slobodna enregija: —21019 gkal),
da bi se jako endotermna osnova reakcija

17 CHa+7 CO=3 CsHis+7 H:0

(slobedna energija: +104774 gkal)
prevela u reakciju
12 CHs+12 CO+15 Ha=3 CsHis+12 H:0

(slobodna energija: —849 gkal)
odnosno u

4 CHi+12 CO-+56 Ha=CsHis+4 H:0

Primer izvodenja 2.

1000 m* jedne gasne mesavine, koja
se sastoji od 33,3 vol"/e Hz,33,3 vol®/e CO i
33,4 vol% CHs struji u toku od jednog sa
ta kroz jednu kontaktnu cev. Kao kontakt
upotrebljuje se redukovani molibden i
gvozde. Pritisak se drzi na 800 at, a tem-
peratura na 225—230" C. Stvara se u toku
od jednog sata 380 kgr uglienovedonika,
koji se uglavnom sastoji od cikleteksana j
240 kgr vode.

Ovde je sprovedena reakcija

3 He+3 CHa+3 CO=3 Hz0-+CsHiz,

¢ija slobodna energija pri radnoj tempera-
turi iznosi -+2698 gkal na 1Mol CeHize. Re-
akcija rezultuje iz osnovne reakcione jed-
nacine

4 CHi+2 CO=2 H20-+CaHiz
(¢ija solobodna energija pri radnoj tem-
peraturi iznosi +25178 gkal), kada se u
njoj prema upravijaju¢oj reakeiji

3 Ha+CO=CHa-+Hz20

¢ija slobodna energija pri radnoj tempe-
raturi iznosi — 22480 gkal (na 1 Mol CHa),
zameni ta¢no | CHi sa 3 Ha+-1CO.

Primer izvodenja 3.

Kroz jednu kontaktnu cev, napunjenu
sa istim Kkatalizatorom, utiskuje se u be-
sprekidnom postupku, u toku od jednog
sata 1000 m® gasne mesavine sledeceg sa-
stava: 33,3 vol% H:22,2 vol% CHi44,5
vol%e CO. Pritisak se drzi na 890 at. a tem-
peratura na 370—380° C. Stvara se u toku
od jednoga sata 212 kgr arcmaticnih u-
gljenovodonika, koji se uglavnom sastoje
od benzola, a osim toga dobije se | oko
200 kgr vode.

Ovde je sprovedena reakcija

3 He+2 CHi+4 CO=CeHs+4 H:z0,
koja pri radnoj temperaturi ovog primera
ima slobodnu enengiju od +3295 gkal na
Mol benzola.

Primenjena osnovna reakciona jedna-
cina

3 CHs+3 CO=3 H20+CoHs
ima pri 370—380" C slobodnu energiju od

+ 16917 gkal na Mol benzola. Ona biva
upucivana pomocéu upravljajuée reak-
cije (a)

3 Hz+ CO=H20 - CHa
(slobodna energija: —13622 gkal)
u gorenavedeno termodinamic¢ki pogodno
podrucje za te uslove rada.

Pramer izvodenja 4.

Kroz kontaktnu cev napunjenu istim
katalizatorom, utiskuje se u toku sata 1000
m?® gasne meSavine sledeceg sastava: 41,7
vols Ha, 16,7 vol®w CHi, 41,6 vol®/e CO.
Pritisak se drzi na 1450 at, a temperatura
na 370—380° C. U toku sata stvara se 273
kg arcmatiénih ugljenovodonika, koji se
uglavnom sastoje od toluola i oko 270 kgr
vode.

Stvaranje toluola vrsilo se prema jed-
nacini

5 Hz+2 CHa+5 CO=C7Hs+5 H20

(slobodna energija: —2061 gkal)
u endetermnoi osnovnoj reakeiji

11 CHs+10 CO=10 H:20+3 C7Hs

(slabadna energija: +—61927 gkal)
upravljanoj pomodéu upravljajuce reak-
cije (a)

3 Hz--CO=CHz20
slobodna energija: — 13622 gkal)
zamenjeno je 5 molekila CHi sa meSavi-



nom od 5CO+15 Ha2 prema upravljajucoj
reakciji (a), tako da se doSle do reakci-
one jednaline sa gore naznafenom pro-
centralnom ishodnom mesavinom,
15 'He=+6 CHi-+15 CO=15 H20+3 CiHs
(slobodna energija: — 6184 gkal)
odnosno
5 H:+2 CHi-+5 CO=5 H20+C7Hs

Primer izvodenja 5.

Kroz istu kontaktnu cev, utiskuje se
u toku jednog sata 1000 m?® gasne mesavi-
ne sledeceg sastava: 22,2 vol% CHs, 77,8
vol% CO. Pritisak se drZi na 1300 at, a
temperatura na 370—380" C. Stvara se u
toku sata 329 kgr uglienovodonika, koji
se sastoji uglavnom od benzola, 76 kgr vo-
de i 556 kgr ugljenog dioksida.

Ovde se uglavnom vrsila reakcija

2 CH4+7 CO=CeHs+H20+3 CO=
¢ija slobodna energija pri radnoj tempera-
turi iznosi -— 6768 gkal na Mol proizvede-
nog benzola

Ovde se poslo od osnovne reakcione
jednacine

3 CHs+3 CO=CsHs+3 H:20

(slobodna energija: +16917 gkal)

koja je pemoéu upravljajuée reakcije (d)
2 H:O+4 CO=3 CO:2+CHa

(slobodna energija: — 23685 gkal)
predvedena u upotrebljenu reakcionu jed-
nadinu.

Primer izvodenja 6.

Kroz istu kontaktnu cev, utiskuje se
u toku sata 1000 m?® gasne mesSavine, koja
se sastoji od 16,7 vol®/e He, 16,7 vol%/e CH4
i 66,6 vol®/o CO. Pritisak se drzi na 1270 at,
a temperatura na 370—380° C. Stvara se u
foku sata 259 kgr cikliénih ugljenovodo-
nika, pretezno cikloheksana i 543 kgr u-
glienog dioksida.

Ovde se vrsila uglavnom reakcija

2 Ha+8 CO+2 CHi=Colhi2+4 COg,

tija slobodna energija pod uslovima ovog
opita iznosi —1057 gkal.

Osnovna reakcija

6 CO+3 CHi=CeHi12+3 COa

koja je pri navedenim radnim uslovima sa
slebodncm energijom od +15915 gkal na
Mall dkloheksana tehnicki neizvodljiva,
upucuje se pomocu upravljajuce reak-
cije (b)
2 He+2 CO=CO:2+CHa
(stobodna energija: — 16976 gkal)

u tenmodipamicki povoljno pedrucje spro-
vedene reakcije.

Patentni zahtevi:

1) Postupak za izradu ugljovodonika
i njihovih derivata, koji se prema izboru
sastoje pretezno cd alifati¢nih, ili hidro-
aromati¢nih, ili aromati¢cnih ugljovodoni-
lka, ili ed njihovih derivata pod visokim
pritiskom, naznafen time, $to se u jednoj
endetermnoj reakceiji (osnovnoj reakeiji)
prema ¢ijoj jednacini takva jedinjenja amo-
2u da se dobiju iz metana i ugljenih oksi-
da, zamenjuje jedan deo metana sa jednom
meSavinom vodonika ili vode i ugljenog
monoksida i/ili ugljenog dicksida, iz koje
se prema jednacini jedne eksotermmne re-
akcije (upravljajuce reakcije) moZe da
stvori metan i time csnovna reakciona jed-
nacina prevodi u reakcionu jednacinu, ¢ija
slobodna energija odgovara jednoj vred-
nosti, koja izratunata prema metodi Lewis
i Randall ne prekoratuje +-5500 gkal na

.mol Zeljenog proizveda, a takcede moZe da

bude i negativna.

2) Postupak prema zahtevu 1, nazna-
fen time, Sto se radi pri ukupnom pritisku
od najmanje 500 at.

3) Postupak prema zahtevu 1, nazna-
Cen time, Sto se radi pri ukupnom pritisku
od najmanje 1000 at.

4) Postupak prem azahtevu 1-—3, ma-
znacen time, Sto se radi pri temperatura-
ma izmedu 450 i 800" apsclutnih (stepeni
Kelvinovih).

5) Postupak prema zahtevu 1—4, na-
znacen time, Sto u ishodnoj gasnoj mesa-
vini ‘molekilarna koli¢ina prisutnog meta-
na iznosi najmanje jednu cetvrtinu od pri-

sutne molekilarne koli¢ine ugljenog mo-

noksida i/ili ugljenog dicksida.



