KRALJEVINA JUGOSLAVIJA

UPRAVA ZA ZASTITU

KLASA 12 (5)

INDUSTRISKE SVO]JINE

IZDAN 1 JUNA 1940

PATENTNI SPIS BR. 15719

Dr. Rostin H., Berlin, Nemacka.

Postupak za oplemenjivanje ugljovodonika.

Prijava od 13 avgusta 1938.

Vazi od 1 avgusta 1939.

Predmet ovog pronalaska jeste postu-
pak za oplemenjavanje ugljovodonika, ka-
ko se oni dobijaju kao destilati, produkti
krakovanja i t. sl. Ovome je oplemenjava-
nju cilj naroc¢ito kod ulja, koja se upotre-
bljuju za eksplozione motore, da se po-
boljSa ispitivanje u pogledtt na smolu od-
nosno u pogledu na obrazovale smole, da
se uniste tela koja obrazuju boju kao i te-
la, koja uljima daju rdav miris, kao i da se
organski vezani sumpor kod ulja svede na
najmanju mogucu meru.

Vel je predlagano, da se takvi ugljovo-
donici oplemene na taj nacin, sto se ovi sa
sumporovodonikom vode preko kakvog
sredstva koje vezuje sumpor, kao preko
minerala, koji sadrze bakar ili gvozde, pri
cemu je vodonik sumporvodonika trebalo
da u stanju stvaranja uti¢e na ugljovodo-
nike, Takode je predlagano da se radi sa
materijama, koje sadrze gvozde bez dodat-
ka sumporovodonika ali u prisustvu kak-
voga gasa, koji sadrZzi vodonik, pri ¢emu
je ruda koja sadrzi gvozda trebalo da dej-
stvuje kao katalizator. Ovi se postupei nisu
mogli uvesti u praksu, jer je bakar ili u-
potrebljena ruda veoma brzo bila potpuno
sumporisana i gubila svoju aktivnost.

Naprotiv je nadeno da se, ako se preko
ooliticne rude poznate pod imenom mine-
ta, vodi u prisustvu vodene pare kakva me-
Savina redukujucih gasova, kao vodonika
ili ugljenoksida, zajedno sa ugljovodonici-
ma, koji treba da se preciste, postupak
moZze prakti¢no izvoditi u trajnom pogonu,
pri cemu celishodno radi uvodenja reakci-
je mineta treba da je prethodno tretira-

na redukujuéim gasovima i pri povecanoj
temperaturi.

Jednovremeno prisustvo vodene pare i
redukujuéih gasova omogucuje to, da se
kataliti odrze trajno aktivnim i da se po-
stupak izvede u kontinualnom postupku.
Moze se ne ulaziti u to, da li se u mineti
koja treba da se redukuje nalazi gvozde u
narocitom fizickom obliku sa sklonoséu za
lak$u reakciju, ili, 8to je takode moguce,
da skoro redovna sadrZina vanadiuma i
tantala na proizvoljan nacin doprinosi o-
vom dejstvu. U svakom je slucaju iscrpnim
ogledima utvrdeno, da pod imenom mine-
ta poznata oolititka ruda predstavlja na-
rocito dejstvujuéi katalizatorski kompleks.
Mineta je po sebi veé¢ predlagana kao Kka-
talizator za ¢is¢enje ugljovodonika, pri
prisustvu redukujuéih gasova. Pri tome je
u pitanju Cisto hidrogenisanje, kod kojeg
se sumpor, koji se sadrZi u ugljovodoniku,
vezuje sa minetom u sulfid gvozda i time
reakciju dovodi do zastoja, jer je mineta
postala neaktivna usled svoga sulfidisanja.

Odlutujuéa odlika ovog postupka sa-
stoji se u tome, Sto se tretiranje ugljovo-
donika ne vrsi samo u prisustvu redukuju-
Ceg gasa, nego i tretiranjem kakvim po-
desnim redukujuéim gasom pomoéu vode-
ne pare. Pri ispravnom izboru odnosa iz-
medu redukujuceg gasa, vodonika i vode-
ne pare sprecava se, da se sumpor nataloZi
na minetu i da ostane u ovoj vezi, i posti-
7e se, da on kao sumporovodonik izlazi iz
reakcije a s druge strane mineta ostaje
trajno sveza za dejstvo.

Odnos izmedu redukujuceg gasa i vo-
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dene pare i ulja u mesavini, koja se vodi
preko minete, mora biti tako podeSen, da
se u odnosu na oksidaciju i redukovanje
uspostavi izvesno ravnotezno stanje, da ce-
la mineta ne ostane stalno samo oksidna ili
samo redukovana. Koli¢ina vodene pare
se najbolje odreduje time, Sto se zajedno
vodeni gas zasituje pri 65—95°. Koli€ina
tako zasi¢enog gasa iznosi 80—200 litara
na svaki kilogram ulja, ali se wuostalom
upravlja prema sadrZini sumpora kod ulja.

Uopste je celishodno, da se radi pri ma-
lo viSoj temperaturi, no Sto se to vrsi kod
poznatih postupaka, narocito je ovo po-
trebno, ako su u pitanju pocetni produkti
koji sadrze sumpora. Celishodno se radne
temperature nalaze pri 300—450°. Pri ni-
7zim temperaturama vodena para ne deluje
dovoljno energitno za otklanjanje sum-
pora.

Po destilisanju kondenzatora dobija se

prema opisanom postupku proizvod, koji
ima malu sadrZinu smole i malu sadrzinu
sumpora, miriSe ¢isto, i providan je kao
voda u niansama do prelaza u Zuckastu
boju.
* Ovaj postupak nije bio izvoden samo u
laboratoriumu, nego i u velikotehnickim
razmerama, i pri tome se pokazalo, da se
na opisani nacin moze raditi dugo vreme,
a da ne nastupi popustanje aktivme mase.
Ugljovodonici, koji dospevaju do tretira-
nja kao i u njima sadrzani organski veza-
ni sumpor ni na koji nac¢in ne uti¢u Stetno
na nacin dejstva ooliticke rude. Naprotiv
se u uljima koja se tretiraju, viSestruko sa-
drze i veoma teski sastojci, ¢ak i katran i
to su naroCito ova tela, koja zagaduju
dejstvujuéu masu i koja je mogu uciniti
neaktivnom. Moze takode kod mnogih ma-
terija nastupiti izvesno malo raspadanje,
Sto moze dovesti do taloZenja ugljenika.
Stoga je pojmljivo da se dejstvujuca ruda
mora s vremena na vreme oslobadati od
necistoce.

U izvesnom odredenom slutaju izgleda
preporutljivo, da se ruda po osmomesec-
nom pogonu regeneriSe. S obzirom na ka-
rakter necistoca, regenerisanje je moguce
samo pomocu kakvog oksidisanja odnosno
sagorevanja. Ali ako se oksidisanje predu-
zima pomocu uduvavanja vazduha, tada ne
mogu nastati tako visoke temperature, da
ruda mozZe sinterovati. U ovom se slucaju
mogu u masi obrazovati delom zapuSava-
nja, delom kanali, tako, da se rad ne moZe
vife uspeSno nastavljati. Dalja nezgoda je-
dnog takvog oksidisanja je ta, da postaje
potreban duzi prekid pogona, jer naime
moraju prvo ulja, koja se nalaze u rudi,
biti izgonjena kakvim inertnim gasom, pre
no sto vazduh sme biti zatvoren u reakci-

oni stub. Kod tretiranja vazduhom mora se
lagano postupati, jer bi inale visoke tem-
perature, koja sigurno nastaju proizvele
speceno slepljivanje mase, i dalje se mora
po tome temperatura opet pomocu kakvog
inertnog gasa ponovo dovesti na normal-
no stanje.

Ogledi su pokazali, da jedno takvo pre-
kidanje pogona moze frajati do 14 dana,
Sto naravno predstavlja veliku nezgodu.
Ova se nezgoda potpuno izbegava, ako se
vodi racuna o tome, da se dejstvujuéa ma-
sa u proizvoljinim vremenskim razmacima
moze uvek prema potrebi zamenjivati bez
prekida pogona. Mora se takode imati mo-
guénost, da se uklanjaju odnosno zamenju-
ju vece ili manje koli¢ine rude. Ovaj se cilj
postiZze time, Sto se kako na donjem tako
i na gornjem Kraju reakcionog suda ili
stuba postavljaju ustave, t. j. da n. pr. dole
usled otvaranja kakvog zatvarata ispada
izvesna odredena kolicina mase, posle ce-
ga se pomenuti zatvara¢ ponovo povladi
prema napred. Na gornjem kraju stuba se
postavlja sud za zalihu sa zatvaratima go-
re i dole, tako, da se ovaj moZe praznitiu
reakcioni stub.

Ali posto masa u gornjem sudu sadrzi
vazduha i ovaj naravno ne sme dospeti u
reakcioni stub, to se mora starati o tome,
da se iz gore ve¢ nalazete se pripravne
mase, dok je god ova joS hladna, vazduh
izgoni parom ili kojim od reakcionih ga-
sova. Iz reakcionog suda uklonjena masa
moZe biti sagorena u slobodi i biti usuta u
gornji sud radi ponovne upotrebe.

Napred opisana mera obrazuje jednu
jedinstvenu celinu sa postupkom, jer za-
jamcuje apsolutnu kontinualnost ovoga i
svako obustavljanje pogona ¢ini izliSnim.

Ako se n. pr. po ovom postupku treti-
ra lako ulje iz kamenog uglja sa sadrZzinom
sumpora od 0,7% i sadrZzinom obrazovaca
smole od 50 mg/100 cm?, tada produkat po
tretiranju ima sadrZinu sumpora od pribli-
zno 0,2% i sadrzinom obrazovaca smole od
2—3 mg. Po duZem trajanju rada moZe se
desiti, da se javlja povecanje sadrZine obra-
zovaca smole, §to je jedan znak, da oolitic-
ka ruda pocinje da biva zagadena. Tek mo-
gucnoscu za punjenje stuba u obrocima us-
peva se, da se dobije trajno ravnomerno
sastavljeni gotov produkat, jer je mogu-
¢e, da se bez prekida pogona, kontrolom
produkta u svako doba odrzava ravnome-
ran sastayv aktivne mase.

Kao Sto iz gornjeg opisa izlazi, organ-
ski vezani sumpor u ugljovodonicima se
najveéim delom pretvara u sumporovodo-
nik, od kojeg se jedan deo rastvara i u u-
liu. U gotovom produktu pak ne sme o-
stati nikakav sumporovodonik i stoga se



mora starati za njegovo bez ostatka ukla-
njanje,

Ispiranje gotovog produkta luZinom u
ovom cilju je prili¢no skupo; naprotiv sum-
porovodonik se moZe iz teCnog materija-
la lako ukloniti, ako se ovaj filtrira kakvim
materijalom koji vezuje sumpor. Pri to-
me postoji pretpostavka, da ulje ne sadr-
zi vode, jer se inace svaki filtar veoma
brzo zapuSava i jer se voda ne sme sadr-
zati u kakvoj dobroj materiji za pogon
motora.

Nadeno je, da je ooliticka ruda mineta
u finoj usitnjenosti veoma podesna za po-
menuti cilj. K tome dolazi jo¥ i to, da pri
usitnjavanju minete za ciljeve punjenja
rekcionog suda postaje tako sitnozrni ot-
padak, da se ne moZe upotrebiti u reakci-
onom sudu. Kroz ovaj materijal se sad vo-
di tretirano lako ulje i time se sumporo-
vodonik bez ostatka uklanja. Da pak even-
tualna sadrzina vode u ulju ne bi zagadila
filtar, kondenzat se iz reakcionog suda naj-
pre susi u dodiru sa kalcium hloridom ili
kuhinjskom soli i po tome se tek vodi kroz
prah iz minete.

Patentni zahtevi:

l. Postupak za kontinualno rafinovanje
ugljovodonika pomoc¢u minete kao katali-

zatora, Kkoji sadrZi gvoZzda, naznacen time,
sto se ugljovodonik koji treba da se predi-
sti vodi preko katalizatora iz minete pri
temperaturama od priblizno 300—450° uz
dodavanje vodene pare i redukujuéih gaso-
va, pri temu se odnos meSanja izmedu vo-
dene pare i redukujuceg gasa, n. pr. vodo-
nika, tako bira, da postoje¢i sumpor odila-
zi kao sumporvodonik bez trajno ostaju-
ceg postajanja sulfida gvoZzda

2. Postupak po zahtevu 1, naznacen ti-
me, $to se redukujudi gas, koji je zasicen
vodenom parom upotrebljuje pri tempera-
turama od 656—95° C.

3. Postupak po zahtevu 1, naznacen ti-
me, Sto se dejstvujuca substanca, ooliti¢na
ruda mineta, uklanja iz reakcionog suda i
dopunjuje u obrocima pomocu podesnih
uredaja, pri ¢emu se iz dodavanog materi-
jala prethodno uklanja u njemu sadrZani
vazduh,

4, Postupak po zahtevu 1, naznacen ti-
me, sto se tretirani kondenzat po osloba-
danju od vlage filtrira pomoc¢u kakvog ma-
terijala koji sadrZi gvoZzda, i koji prima
sumpor, narocito pomocu ooliti¢ne rude
minete.
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