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Naznageno pravo prvenstva od

Ovaj se¢ pronalazak odnosi mnarocito
na dehidrogenaciono tretiranje alifati¢nih

ili pravo-lan¢anih ugljovodonika, koji su

ili potpuno zasiceni, kao Sto je to slucaj
sa parafinskim ugljovedonicima, ili pravo-
Ianc¢ani uzijovedonici, koji mogu biti to-
liko nezasiceni da imaju dvostruki spoj iz-
medu ugljovodonikovih atoma, kao Sto
je to slucaj kod olefinskih ugljovodonika.
Pronalazak je primarno upuéen na tretira-
nje alifati¢nih ugljovodonika, koji imaju
manje od 6 ugljenikovih atoma u pravolan-
canom poretku, ubrajajué¢i tu prema tome
elan, etilen, propan, propilen, butane, bu-
tilene, pentane i amilene, mada se isto ta-
ko moze primeniti i na ugljovodonike sa
viSe od Sest ugljenikovih atoma,

U odredenijem smislu, pronalazak se
bavi novim i poboljSanim tipom postupka
za regulisano povecanje stepena nezasice-
nosti ugljovodonika napred naznacene pri-
rode, tako da se, na primer,neki parafinski
ugljovodonik moze pretvoriti bilo u nje-
gov odgovaraju¢i mono-olefin ili diolefin,
bilo da se neki mono-olefinski ugljovo-
donik pretvori u diolefin sa prakti¢no mi-
nimalnim boénim nepozelinim reakcijama.

Ovaj se postupak bavi efikasnijom
upotrebom alifati¢nih ugljovodonika na-
znalenih tipova i to na taj nalin, Sto se
oni pretvaraju dehidrogenacijom u jedinje-
nja reaktivnijeg karaktera, koji se vrlo la-
Ko mogu upotrebiti za proizvodenje poli-
mera i izmeSanih ugljovodoni¢nih deriva-
la, koji su vrlo korisni u petroleumskoj
industriji.

Pri potpunoj upotrebi nafte (petrole-
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uma) za stvaranje maksimalnih koli¢ina
automobilskog goriva, javlja se znatna
proizvodnja gasovitih parafinskih ugljo-
vodonika, koji su rastvoreni u sirovim u-
ljima, kako se proizvode, i koji se izdva-
jaju u obliku lakih frakcija pri proizvode-
nju prvotocnog benzina (gazolina), a po-
red toga, stvaraju se i jos i druge kolicine
slienih parafinskih gasova prilikom iskoris-
cenja prirodnog gasa i kod industrije ben-
zina iz prirodnih gasova. Ovi su gasovi i
suvise isparljivi, da bi se mogli neposred-
no upotrebiti kao motorno gorivo, sem u
narocitim slucajevima, i do danas njihova
¢lavna potrosnja bila je u obliku kuéneg
goriva. Usled njihovog uopste nereaktiv-
nog karaktera, vrlo je teSko da se oni
pretvore u povecane kolicine ukupnog mo-
tornog goriva, sem ako se ne pretvore
prvo u odgovarajuée olefinske dvojnike
cduzimajuéi im jedan molekil vodonika.
Posto se to obavi, dobijeni olefini mogu
se polimerisati bilo samo dejstvom toplo-'
te, bilo toplotom i katalizatorom da bi se
dobili polimeri koji kljutaju u opsegu tac-
ki kljutanja benzina (gazolina), i koji ima-
ju vrlo visoku antidetonatorsku vrednost
te su izrazito podesni kao primesna feC-
nost za povecanje antidetonatorske vred-
nosti prvoto¢nih benzina, koji su obi¢no
inferiorniji u tome pogledu.
Primenjivaju¢i ovaj pronalazak na
proizvodnju mono-olefina od prirodnih
gasovitih parafina, pronalazak se odnosi
na postupke, koji obuhvataju mnogo pot-
puniju upotrebu proizvedenih gasova u
vezi sa proizvodnjom i rafiniranjem petro-
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leuma, posto olefinski gasovi daju se lako
polimerisati raznim toplotnim i katalitic-
nim nacinima da bi se proizveli te¢nj poli-
meri Koji imaju relativno visoki oktanski
broj a pri tome kijutaju u opsegu tacki
kljucanja benzina, i koji se mogu upotreb-
ljavati bilo kao takvi, bilo da se hidroge-
niSu u odgovarajuce tecne parafine. Da-
kle, prema ovom postupku, parafinski o-
\lalal\ koji ostaje posle polimerisanja ole-
fina koji su prvobitno bili prisutni u gas-
nim mesavinama usled krakiranja, moze se
takode podvrgavati slicnom tretiranju da
bi se proizvele naknadne koli¢ine olefina,
koje se takode mogu polimerisati.

U postupku za proizvodnju diolefina
bilo od parafina, bilo od mono-olefina
prema ovom postupku, pronalazak je sro-

dan problemu sinteticke gume, i to u to-
me, Sto se butadieni i njihovi alkalisani
derivati mogu proizvoditi od alifati¢nih

ugliovodonika sa 4 | 5 ugljovodonikovih
atoma, pri cemu se i butadieni mogu poli-
merisati da bi se dobili polimeri vece mole-
kularne teZine, koji vrlo mnogo naliCe na
prirodnu gumu.

Pri eksperimentisanju sa nacinima i
uslovimia za konverziju parafinskih ugljo-
vodonika u olefine putem dehidrogenaci-
ie, znatan broj kataliticnog materijala bio
je isprobn sa veéim ili manjim dejstvom,
posto je bilo nadeno uopste, da se bolji
rezultati u pogledu koli¢ine olefina bez
stvaranja te¢nosti i gasova kao nuzgred-
nih proizvoda, dobijaju upotrebom katali-
zatora, nego kada se upotrebi samo top-
lotno dejstyo, i Sta viSe, da se pod odgova-
raju¢im KkatalitiCkim dejstvom, tempera-
tura, pritisak i vremenski faktor znatno
snizuju, tako da se mogu upotrebljavati
nnogo jevtinija postrojenja uz osiguranje
veleg kapaciteta.

U jednom specificnom nacinu izvode-
nja ovog pronalaska, pronalazak obuhvata
tretiranje parafinskih ili mono-olefinskih
ugljovodonika radi mjihove dehidrogena-
cije i to podvrgavajuéi te ugljovodonike
na povecanim temperaturama i bitno at-
mosferskom ili ispod-atmosferskim pritis-
«cima, dodiru sa Cryvstim zrnastim Kkataliza-
torima, koji sadrze velike proporecije po
tezini noseceg materijala relativno niskog
kataliticnog dejstva, koji nosi male pro-
porcije po teZini jedinjenja elemenata iz
leve kolone Cetvrte grupe peniodi¢ne tabe-
le, i to najradije njihove okside, koji ima-
ju relativno visoko kataliticno dejstvo u

pogledu pospeSavanja pravolinijskih de-
hidrogenacionih reakcija.

Ovaj se pronalazak odlikuje time; 3to
se upotrebljava narotiti kataliticki materi-
jal i podesna kombinacija temperature,

janjem dodira od manje od

pritiska i duzine trajanja dodira u cilju da
se regulise priroda i opseg dehidrogenaci-

je alifaticnih ugljovodonika, radi stvara-
fija minimalnih koli¢ina nezeljenih nuz-

grednih proizvoda. Temperature od pri-
licno 450" do 700°C., mogu se upotreblja-
vati, pritisci od osrednje nadatmosferskog
it visini od 3,5 do 7 atmosfera pa dole do
iznosa od 0,25 atmosfere apsolutne, i tra-
janje dodira priblizno 0,1 do 7 sekundi
pretstavljaju radne uslove, Pri dehidroge-
naciji parafinskih ugljovadonika radi pro-
izvodnje odgovarajuéih mono-olefina, mo-
gu se upotrebljavati temperature u pri-
biiznom opsegu od 450° do €50°C., atmos-
ferski pritisci i trajanie dodira od 0,5 do
7 sekundi. Kada se proizvode diolefini od
mono-clefina, najradije se primenjuju
temperature od 500° do 700°C., pri apso-
lutnom pritisku od 0,25 atmosfera i tra-
1 sekunde.
Kada se zeli da se preizvode diolefini ne-
posredno od parafina bez prethodnog stup-
nja, koji obuhvata proizvodnju i segrega-
ciju mono-clefina, mogu se primenjivati
radim uslovi izmedu gore naznacenih gra-
nica, ali se oni manje-viSe moraju odredi-
vati prema inolekularnoj tezini i sastojci-
ina parafina ili meSavine parafina, koji se
imaju podvréi tretiranju. Najradije prime-
njivani uslovi temperature, u ovom sluca-
iu, Krecu se izmedu 500" do 700°C., pri sub-
atmosferskom pritisku 4 trajanju dodira
od 0,1 do 2 sekunde.

U ovom postupku upotrebljivi katali-
zatori, Koji se najradije primenjuju za se-
lektivnu dehidrogenaciju alifatiénih ugljo-
vodonika, iznenadeni su kao rezultat op-
seznih istrazivanja sa katalizatorima de-
hidrogenisuceg dejstva na razne tipove
ugliovodonika, kao $to su oni, koji se na-
laje u frakcijama, proizvedenim pri desti-
iaciji i/ili pirolizi petroleuma ili drugih
mesavina ugljovodonicnih ulja, koje se u
prirodi nalaze. Kriterijum za usvojenje
dehidrogeniSufeg katalizatora jeste, da on
mora izdvajati vodonik bez izazivanja dru-
gih prekida spojeva izmedu ugljenikovih
atoma ili izdvajanje ugljenika.

Mora se podvuéi i naglasiti da je na
polju Kkataliziranja vrlo malo pravila iz-
vedeno, koji bi mogli unapred proreéi ko-
il ¢e materijal modi katalizirati meku od-
redenu reakciju. Najveci deo kataliziranja
raden je na Cisto empirickoj bazi, mada
poneki put izvesne grupe elemenata i je-
dinjenja pokazuju manje-viSe istovredna
dejstva pri pospeSavanju izvesnih tipova
reakcija. Na primer, nadeno je da su ple-
meniti metali, platina i paladijum, sasvim
efikasni pri (lt,hdmgenacmmm reakcijama,
narocito pri dehidrogenaciji naftena radi



stvaranja aromaticnih jedinjenja, ali su ti
metali malo skupi i vrlo se lako zagade
cak i tragovima sumpora, tako da je nji-
hova upotreba i primena vrlc skulena u
reakcijama petroleumskih ugljovodonika.

Ovaj se pronalazak odlikuje upotre-
bem narcéite vrste kompozicije od katali-
zirajuéeg materijala, u kcjoj se upotreb-
ljava kao osnovni katalizator ili kao 11-0§a(‘.
aktivnog materijala, izvesna grupa 0%{51{32?.
i silikata, koji sami po sebi mogu 1mat
neito malo kataliti¢nog dejstva u dehid-
rogeniSuc¢im reakcijama, ali koji bivaju
jake poboljsani u tome pogledu, dodava-
njem izvesnih pospedivaca ili Fiﬂ'kl‘l.n(ial'l'llh
katalizatora u vrlo malim proporcijama; u
cvom slu¢aju ta grupa obuhvata jedinje-
nja a najradije okside elemenata iz leve
kolone Cetvrte grupe periodicne tabele,
ubrajajuéi tu titan, cirkon, cer, hafnijum 1
torijum. Osnovni noseci materijal za ta je-
dinjenja jeste ponajradije cvrstog i netop-
liivog karaktera, koji moze da se odupre
izvanredno teskim uslovima, koje kataliza-
tori moraju da trpe u pogledu temperatu-
re za vreme sluzbe, a pored toga 1 pri re-
generaciji pomocu vazduha ili kojih dru-
gih oksidiSu¢ih gasnih meSavina, kada_ se
taj materijal zagadi ugljeni¢nim talozima
posle duge upotrebe, Kao primer za mate-
rijal koji se moze upotrebiti u zrnastom
obliku kao nosa¢ za najradije primenji-
vanu vrstu Kkatalizatorskih sup:flanci, mo-
oy se naznaditi sledecéa jedinjenja:
Magnezijum oksid,

Aluminijum oksid,

Boksit,

Bentonitske gline,
Montmeorilonitske gline,

Kizelgur,

Zdrokljen silicijum oksid (belutak)
Zdrobljene samot-cigle,

Glaukonit (zelenj pescar).

Aktivna jedinjenja ili pospesivaci koji
se upotrebljavaju u kataliticnim kompozi-
cijama prema opsegu i zamisli ovog pro-
palaska, obuhvataju uglavnom jedinjenja
a narocito okside titana, ci:_-ko‘na, cera,
hafnijuma i torijuma; ta jedinjenja sacinja-
vaju takoreci prirodnu grupu, posto su
njihovi elementi sadrZani u levoj koloni
Cetvrte grupe periodiéne tabele.

lako su jedinjenja a narocito oksidi
tin elemenata efikasni katalizatori u de-
hidiogeniducim reakcijama, ne mishi se ti-
me izvoditi zakljucak da su razna jedinje-
nja ii makoji od elemenata ili odgovara-
juéa jedinjenja raznih elemenata potpuno
medusobno ekvivalenini po svojoj katali-
titnoj aktivnosti, Sta vise neki od eleme-
nata, kao Sto su titan i cirkon, mnogo se
CeSCe nalaze i mnogo se lakSe nabavljaju,

dok elenienti hafnijum i torijum jesu vrlo
rethi i1 skupi i ne upotrebljavaju se ¢esto u
praksi.

Opste uzevsi, skoro sva jedinjenja
najradije upotrebljavanih elemenata imace
izvesnu katalizatorsku aktvnost pri dehid-
rogenaciji parafinskih ugljovodonika, ma-
da su, po pravilu, oksidi a narcditi niZi
oksidi najbelji katalizatori. Katalizatorske
kompozicije mogu se naciniti upotreblja-
vajuél rastvorljiva jedinjenja elemeata u
vodenom rastvoru, iz kojeg se oni mogu
absorbovati od strane pripremljenih zrna-
stih nosaca ili iz kojih se mogu staloziti na
nosace pomocu isparivanja rastvaraca, Pro-
nalazak dalje obuhvata upotrebu kataliza-
torskih kompozicija, nacinjenih putem
mehanickog meSanja relativno nerastvor-
nih jedinjenja sa nosac¢ima bilo u mokrom,
bilo u suvom stanju. U slede¢im stavovima
navedena su neka od jedinejnja gore na-
znacenih elemenata, koja su rastvorna u
vodi i koja se mogu upotrebiti da se no-
sadima doda aktivni kataliti¢ni materijal.
Poznati oksidi tih elemenata takode su
pobrojani u toj listi.

Titan:

Jedinjenja, koja ¢e u krajnjoj liniji
dati titanjumski katalizatori pri zagrevanju
do odgovarajuce temperature, apsorbuju
se meSajudi ih sa toplim vedenim rastvori-
ma rastvorljivih titanijumecvih jedinjenja,
kao Sto je na primer, titanijum nitrat ¢ija
Je formula 5 TiO2.N205.6H=20, 1 koji je
dovolino rastvorljiv u toploj vodi da se
moze lako upotrebiti kao izvor za titani-
jum okside. Druga rastvorljiva jedinjenja,
Kkoja se mogu upotrebiti da se stvore Kka-
talizatorski talozi, koji sadrZe titanijuma,
iesu razni titanati ailkalpih metala. Druga
iedinjerija titanijumskih kiselina, ubraja-
juci tu i jedinjenja zemno-alkalnih i tes-
kih metala, mogu se rasprostrti na nosace
mehanickim mesanjem u mokrom ili su-
vom stanju.

Uopste, nizi oksidi su bolji katalizato-
ri. Oksidi, koji se dobijaju raspadanjem je-
dinjenja kao Sto su nitrati i heksahidrati
jesu poglavito u obliku dioksida (TiO2).
Ovaj oksid, medutim, moze se redukovati
vodonikom ili gasovima i parovitim proiz-
vodima pri razlaganju mono-olefina, koji
se tretiraju u prvim stupnjevima reakcija,
tako da je glavni katalizator za najveci
deo vremena upotrebe u stvari seskvi-oksid
titanijuma (Ti203).

Cirkon:

U rastvorljiva jedinjenja cirkona, ko-
ta se mogu upotrebljavati kao primarni
izvori za Kkatalizatorski materijal u vode-



nom rastvoru, ubrajaju se slabo rastvor-
liivi cirkon-amonijum fluorid, tetrahlorid,
fluorid, jodid i narocito malo viSe ras-
tvorljivi selenat i sulfat. Kristalasti selenat
ima formulu: Zr(Se04)2.4H20 a formula
sulfata, koji je od njih dva rastvorljiviji,
glasi: Zr(S04)2.4H20. Kao Sto je to slucaj
i kod ostalih alternativno naznacenih ele-
menata, tetrahidroksid se moze staloZiti iz
rastvora sulfata ili druge rastvorljive soli
na povrsinu i u pore aktivnog zrnastog no-
saca putem dodavanja alkalnih karbonata
ili hidroksidnih taloZznika, posle Cega se
hidreoksid cirkona kalcinira da bi se dobio
dicksid., Glavni oksid cirkona jeste dioksid,
i poestoji vrlo malo izgleda da postoji tako-
de i monoksid, posto se dioksid ne moZe
redukovati vodonikom na wosrednjim tem-
peraturama, a bilo je pokazano takode da
ugljen u elektricnoj pec¢i redukuje dioksid
neposredno u metal.

Cer:

Pravilno pripremljeni i aktivisani no-
se¢i materijal sameije se i proseje da se
proizvede zrnevlje relativnp male velicine,
da prode kroz sito od priblizno 1,6 do 8
rupa na cm., pa se to zrnevlie dovede da
upije jedinjenja, koja ¢e u krajnjoj liniji
dati cerijumova jedinjenja pri zagrevanju
do odgovarajuce temperature. To se posti-
7e mesanjem zrnevlja sa toplim vodenim
rastvorima rastverljivih cerijumovih jedi-
njenja, kao Sto je na primer, nitrat cera,
¢ija je formula Ce(NOs)s.6H=20, 1 koji je
devoljno rastvorljiv u vreloj vodi da se
moze lako upotrebiti kao izvor za ceriju-
move okside, Druga rastvorljiva jedinje-
nja, keoja se mogu upotrebiti radi stvara-
nja kataliticnih taloga, koja sadrZe cera
iesu razni alkalno-metalni cero nitrati, kao
Ste je na primer, natrijum-cero-nitrat, ¢ija
je formula 2NaNOs;.Ce(NOs)s.H20, Druga
jedinjenja cerijevih kiselina, ubrajajudi tu
i jedinjenja zemno-alkalnih i teskih meta-
la, mogu se rasprostrti na nosace meha-
ni¢kim mesanjem u suvom ili mekrom sta-
nju. Po pravilu, niZi oksidi su najbolji ka-
talizatori. Cer pravi vec¢i broj oksida,
ubrajajudi tu i trioksid CeOs, dioksid CeQOsg,
heptoksid CesOs, i seskioksid Ce20s, Di-
oksid postaje przenjem cero-nitrata, cero-
sulfata, cero-karbonata ili cero-oksalata a
takode i przenjem ceri-nitrata, ceri-sulfata
ili ceri-hidroksida. Vodonik redukuje di-
oksid u heptoksid, i najverovatnije je da
bas ovaj oksid, plus izvesna kolitina seskvi-
oksida sadinjavaju aktivne katalizatore.

Hafnijum:
Uglavnom, osobine hafnijuma sa he-
miske i donekle katalitiCne tatke gledista,

stoje negde izmedu osobina cirkona i to-
rijuma, mada u najvecem broju reakcija
hafnijumova jedinjenja mnogo viSe nalice
na jedinjenja cirkona, Postoji samo jedan
poznali oksid, i to hafnijum dioksid HfOz,
i ovaj se oksid ne da lako redukovatiivero-
vatno i ostaje kag takav kada se upotrebi
u majusSnim proporcijama kao sastojak u
katalizatorskim kompozicijama za dehidro-
geniSuée reakcije u ugljovodonicima. Ras-
tvorljiva jedinjenja hafnijuma jesu oksihlo-
rid, ¢ija je formula HfOC1:2.8H:20, i oksa-
lat, koji je rastvorljiv u suvisku oksaine Ki-
seline. MeSanjem rastvora ovog oksalata
s4 raznovrsnim predlozenim nesadima, i is-
parivanjem rastvora, dobija se ostatak,
koji se moze prziti da bi se postigao ta-
log od dioksida, Katalizatori od haftnijum
sulfida mogu se napraviti prZzenjem kom-
pozicija od relativno inertnog mnosaca i
hafnijum sulfata na temperaturama od
oko 300°C. Usled velike retkosti hafniju-
ma, njegova se jedinjenja vrlo retko u
praksi upotrebljavaju, mada je njegov
oksid naden da vrsi vrlo povolino katali-
ticne dejstvo u vrsti reakcija koje ovde
dolaze u obzir,

Tor:

Element tor daje veliki broj jedinje-
nja, koja se mogu upotrebiti kao izvor
za Kataliticni materijal.

Ta se jedinjenja mogu vrlo lako talo-
Ziti na naznalene vrste nosaca. Sledeca su
jedinjenja dovoljno rastvorljiva u vodi,
da se mogu upotrebiti u vodenom rastvoru
za zasicenje pripremljenog zrnastog nosa-
¢a: bromid ThBrs, hlorid ThCly, jodid
Thls, i nitrat Th(NOz)s, koji se najzgodnije
moze upotrebiti kao tetrahidratisana ili
dodekahidratisana so. Iz makojih od na-
znacenih rastvorljivih soli, tetrahidroksid
tora Th(OH)1 moze se staloZiti upotrebom
karbonata alkalnih metala ili alkalnih hid-
roksida, pa se zatim moZe prZiti da bi se
dobio dioksid. Fosfati, sulfati i sulfidi to-
ra relativno su nerastvorni i mogu se ras-
prostrti na nose¢i materijal putem meSanja-
u suvem ili mokrom stanju. Nitrati se mogu
prziti neposredne, radi stvaranja diok-
sida,

Mada je bilo naznateno da postoje i
drugi oksidi tora, kao $to su pentatrioksid
ThsOs5 i monoksid ThO, a takode i perok-
sid sa formulom Th:O7, pokazano je u
praksi da je glavni katalizator u radnjama,
koje ovde dolaze u obzir, oglavnom obi¢-
ni dioksid. Mora se naroc¢ito naglasiti da je
oksid najradije upotrebljavani katalizator,
posto on uopste pokazuje mnogo vede i
selektivnije katalizatorsko dejstvo nego
makoje drugo jedinjenje, koje se moZe



stvoriti na nosedim povriinama,

Sto se tice osnovnog noseceg Katali-
ticnog materijala, koji se najradije upo-
trebljava prema ovom pronalasku, moraju
.se preduzimati izvesne predostroZnosti da
‘b1 se csiguralo da oni imaju, odnosno taj
nosedi materijal, potrebne fizicke i hemi-
ske karakteristike pre nego Sto ce taj ma-
terijal biti impregniran sa pospesivacem
da bi postao mnogo efikasniji. Sto se tice
magnezijum oksida, koji se zllternat'n'nu
moze upotrebiti, on se najzgodnije pripre-
ma kalciniranjem minerala magnezita, kol
< najceSc¢e nalazi u masivnom ili zemlja-
stom stanju, a vrlo retko u Kristalnom ob-
liku, koji su obiéno romboedralni. Kod
mnogih prirodnih magnezita, jedan deo
magnezijum oksida moZze biti zamenjen,
do iznosa od vise procenata, fero-oksi-
dom. Mineral je vrlo cest i vrlo se lako na-
bavlja u velikim koli¢inama i po niskoj
ceni. Cisto jedinjenje pocinje da se raspa-
da u oksid na temperaturi od oko 359"(?.,
mada stepen raspadanja dostize prakticnu
vrednost tek na mnogo viSim temperatu-
rama, obi¢no oko 800°C do 900°C. Magne-
zit je srodan dolomitu, koji |e izmeSant
kkarbonat kalcijuma 1 magnezijuma, Samo
tto dolomit nije ipak tako podesan za O-
vaj postupak kao Sto je to isti magnezit.
Magnezijum karbonat, napravljen taloZe-
njem ili drugim hemiskim postupcima mo-
ye se alternativno upotrebljavati u mesto
prirodnog minerala, cime se omogucuje
njegova upotreba kao aktivnog sastojka
masa, koje sadrZe nose¢i materijal -relat}v-
no inertnog karaktera, a u nekim sluca-
jevima time se postiZe proizvodnja katali-
zatora mnogo vece efikasnosti j duzeg tra-
janja. Nije potrebno da se magnezit pot-
puno pretvori u oksid, vec se po pravilu
pretpostavlja i najradije izvodi tako, da
pretvaranje iznese najmanje preko 90%, a
to ce re¢i da ima manje od 10% magne-
zijum karbonata zaostalog u kalciniranom
materijalu. HF :

Aluminijum oksid, nacinjen reguhsaj
nom kalcinacijom prirodnog Kkarbonata i
hidrata, ili putem hemijskih taloZecih po-
stupaka, jeste sam po sebi prili¢no dobar
katalizator za pospeSavanje brzine i stepe-
na dehidrogenacije parafina ¢ak i u vrlo
dirokim granicama temperature. Ipak, vr-
lo opseznim eksperimentima bilo je utvr-
deno da se ova katalizatorska osobina vrlo
mnogo poboljsava dodayanjem -tpanjih
proporcija narocCitih pospesivaca, obitno u
visini od manje nego 10% po teZzini ok-
sida. ey

Aluminijum oksid, koji ¢e se upotre-
hiti kao osnovni materijal za izradu katq-
lizatora za ovaj postupak, moZe se dobi-

ti od: prirodnih oksidnih minerala ili ruda
kao sto su boksit i karbonati kao dawso-
nit, putem pravilne kalcinacije ili se moze
naciniti talozenjem aluminijum hidrata iz
rastvora aluminijum sulfata ili raznih stip-
sa, pri ¢emu se talog od alunmunijum hid-
roksida dehidratise toplotom i obi¢no je
od koristi i poZeljno je da se on dalje tre-
tira sa vazduhom ili drugim gasovima, ili
na drugi nacin radi aktiviranja pre upo-
trebe.

Dva se hidratisana oksida aluminijuma
naiaze u prirodi i to boksit, ¢ija je formu-
la Al2O3.2H20 | diaspor, d¢ija je formula
AlOs.H:0. U oba ta oksida seskioksid
gvozda moze delimi¢no zamenjivati alumi-
nijum. Obadva minerala ili odgovarajuci
oksidi proizvedeni od staloZzenog i pode-
sno aktivisanog aluminijum hidrata, mogu
se zgodno upotrebiti za izradu katalizato-
ra za ovaj postupak, a u nekim slucaje-
vima davali su najbolje rezultate, bolje ne-
2o makoja jedinjenja, ¢ija je upotreba ov-
de obuhvacena. Mineral dawsonit, ¢ija je
formula NasAl(CO3)3.2AKOH)s jeste drugi
mineral Kkoji se moze upotrebljavati kao
izvor za aluminijum oksid.

U zavrinom stupnju pripremanja alu-
minijum oksida najbolja je praksa da se
on przi za izvesno vreme na temperatura-
ma u pribliZznom opsegu kao $to se upo-
trebljava za prZzenje magnezita, to jest, od
S00? do 900°C, Te verovatno ne odgovara
potpunoj dehidraciji hidroksida, ali izgleda
da je karalititni materijal vrlo dobre ja-
¢ine i poroznosti, tako da je sposoban da
se za dugo vreme odupire razoravajucem
dejstvu pod radnim uslovima i za vreme
regeneracije, kojoj se s vremena na vreme
podvrgava. U slucaju glina, koje se mo-
gu upotrebiti kao osnovni materijal za ka-
talizatorske nosace pospesivaca, najbolji je
materijal onaj, koji je bio tretiran kiseli-

nom da bi postao viSe silikatniji. Gline se

mogu lako pretvarati u zrnevlje ili na dru-
¢i na¢in formirati pre ili posle dodavanja
pospesivajuceg kataliztora, posto one ina-
te imaju teznju da se pretvore u prah pod
velikim mehanickim pritiskom. Dodavanje
izvesnih pospeSivaca medutim ima izvesno
vezujuce dejstvo na njih, tako da se for-
mirani materijal moze upotrebljavati bez
bojazni od strukturnog raspadanja za vre-
ine sluzbe.

Najopstiji nafin za dodavanje pospe-
favajuceg materijala najradije upotreblja-
vanim osnovnim Kkatalizatorima, koji,
ako su pravilno pripremljeni, imaju
vrlo veliki apsorpcioni Kkarakter, je-
ste taj, da se pripremljeno zrnev-
lie velicine prolaza kroz sito od
priblizno 1,6 do 8 ili 12 rupa na santime-



tar, razmuti u rastvore soli koje daju Ze-
liena pospesfavajuca jedinjenja pri kalci-
naciji pod podesnim uslovima. U nekim slu-
Cajevima devoljno je da se zrnevlje samo
razmuti u mlakim rastvorima soli, dok se
rastvorena jedinjenja ne staloZze na zrnev-
lju ap=orpcijom ili okluzijom, posle cega
se zrnevlje izdvoji od viSka rastvora pa
se zatim przi, da bi se dobio zeljeni pospe-
Siva¢ kao ostatak na zrnevlju. U slucaju
izvesnih jedinjenja relativno slabo rastvor-
nih, moZe biti potrebno da se rastvor do-
daje u suksesivnim delovima apsorbiraju-
¢em osnovnom katalizatoru uz meduvre-
meno zagrevanje da se listera rastvarac,
da bi se na taj nacin dobila Zeljena koli-
¢ina pospeSavajuéeg taloga na povrsini i
u porama osnovnog Katalizatora. Tempe-
rature koje se primenjuju za sufenje i za
kalcinisanje osnovnog materijala, posle
dodavanja pospesivaca iz podesnih rastvo-
ra, zavisi¢e potpuno od individualnih ka-
rakteristika jedinjenja koje se dodaje, te
se ne moze navesti opSti opseg ili granice
temperature koja se ima primenjivati u o-
vom stupnju.

U nekim slucajevima, pospeSivali se
mogu taloziti i iz rastvora dodavanjem po-
desnih taloznika, koji ¢e prouzrokovati
taloZenje rastvorenog materijala na kata-
lizatorsko zrnevlje. Po pravilu postupci
mehanickog meSanja najradije se ne pri-
menjuju, mada u nekim sluc¢ajevima sa hid-
ratisanim ili lako topljivim jedinjenjima,
ona se mogu izmeSati sa odgovarajuéim
proporcijama osnovnog katalizatora i rav-
nomerno rasprostrii kroz njega za vreme
topljenja ili razlivanja.

Sto se tiCe relativnih proporcija izme-
du osnovnog katalizatora i pospeSavajuceg
materijala, moze se navesti da se uopSte
pospesavajuci materijal dodaje u propor-
ciji manjoj od 10% po teZini celokupne
lkompozicije. Dejstvo na katalizatorsku ak-
tivnost osnovnog katalizatora, koje se po-
stize promenom procenta dodavanja ma-
kojeg datog jedinjenja ili meSavine jedi-
njenja, nije stvar ta¢nog proracuna, vec
je vise stvar utvrdivanja putem eksperi-
mentisanja. Vrlo se Cesto znatna povecanja
u katalizatorskoj efikasnosti postizu talo-
zenjem svega 1% do 2% pospefavajuleg
jedinjenja na povriinu i u pore osnovnog
lcatalizatora, mada se moze uzeti kao opsta
prosecna vrednost od oko 5%.

Pri izvodenju dehidrogenisanja alifa-
tiénih ugljovodonika prema ovom postup-
ku, ¢vrsta katalititna kompozicija, priprem-
ljena prema napred naznacenim alternativ-
‘nim postupcima, upoetrebljava se kao po-
punjavajuc¢i materijal u nekoj reakcionoj
cevi ili komori, i to u obliku zrnevlja iz-

Jednacene veli¢ine ili malih komprimiranih
delica kao §to su dramlije, pa se ugljovo-:
doniéni gas ili para, koji se imaju dehidro-
genisati, propuStaju kroz katalizator poSto’
su veé bili zagrejani do podesne tempera-.
ture i pod odredenim pritiskom i duzinom .
trajanja dodira, sve prema tome, kako je
bilo utvrdeno da se postizu najbolji, od-
nosno, zeljeni rezultati; Katalizatorska cev.

moze se zagrevati spolja, ako se zeli, da bi,

se odrzavala podesna reakciona tempera-
tura.

Alternativni i vrlo Cesto primenjivani
nacin rada sa katalizatorima ovde opisa-
nog tipa jeste, da se oni upotrebljavaju kao
netopljivi pepunjavajuc¢i materijal u obli-
ku cigala ili naroc¢ito pripremljenih pblika,
ili kao c¢bloga cigala ili drugih oblika u
pec¢ima regenerativnog tipa, koje se alter-

nativno pale pa zatim upotrebljavaju kao

zagrevajuce sredstvo da se postignu Zelje-
ne konverzione reakcije. Pri takvom radu,
regenerativna komora se moze ispuniti sa
alternativnim = slojevima obic¢nih netop-
liivih 1 oblikovanih predmeta i slo-.
jevima  kataliti¢nog  materijala,  Pri;
takvom  nacinu rada, toplota, koja
le potrebna da dehidrogenacione re-
dakcije dodaje se za vreme regenerativ-:
nih perioda, koji se i inae moraju prime-
njivati radi periodi¢nog odnosenja ili ukla-
njanja ugljenicnih taloga sa katalizator-
skih povrsina.

Nadeno je za bitno po efikasnu i se-
lektivnu dehidrogenaciju alifati¢nih ugljo-
vodonika, kada se upotrebljavaju kataliza-
tori ovde opisanog tipa, da se gasoviti ili
paroviti materijal u potpunosti oslobodi
vodene pare. Ako se nalaze prisutne znatne
kkolicine vodene pare, katalititna aktivnost
jako trpi od toga, tako da stvarno trajanje
katalizatora biva vrlo mnogo skracdeno, te
potreba za regeneracijom postaje sve ces-
¢a, te se mnogo brZze dode do jedne tacke,
kada regeneracija viSe niSta ne pomaze.
Razlozi za ovu pojavu nisu sasvim jasni alj
verovatno to dolazi otuda, Sto se vr$i iz-
vesno hidrotisanje aktivnijih kataliti¢cnih
sastojaka u kompozicijama ili se vr8i hi-.
dratisanje noseceg materijala, kao S$to su-
aluminijum ili magnezijum oksidi.

Izlazeéi gasovi iz reakcione cevi ili ko-
more, mogu se propustati kroz selektivne .
rastvarace, radi spajanja ili apsorpcije sa
proizvedenim nezasi¢enim ugljovodonici-
ma. Mono-olefini se mogu selektivno poli-
merisati pomocu podesnih Kkatalizatora, -
mogu se reagirati sa drugim ugljovodoni- -
cima kao $to su aromatici, ili se mogu ne-
posredno tretirati sa hemiskim reagensima .
da bi se dobili pozeljni i industriski vrlo
korisni derivati. Diolefini ili derivati diole- -



fina mogu se kataliticno kondenzovati ili

polimerisati da bi se dobili proizvodi srod-
ni.sinteticnoj gumi, kao sto je to ve¢ bilo
pomenuto. Posto.se olefini uklone iz ga-
sova, zaostali se gasovi mogu ponova pro-
puStati kroz postrojenje radi ponovnog
tretiranja dehidrogenacijom sa ili bez me-
dustupanjskeg izdvajanja vodonika.

Clanovi katalizatorske grupe ovde opi-
sanog tipa selektivno deluju pri uklanja-
nju dva vedonikova atoma iz alifati¢nih
ugljovodonika, cdnosno, njihovih moleki-

radi stvaranja odgovarajuéih pravo-
lancanih nezasicenih proizvoda bez povla-
r_ii\-anja u znatnom iznosu ne?.eljenih nuz-
grednih reakcija; zbog toga oni pokazuju
neolitno dugu postojanost svoije aktiv-
nosti u sluzkd, kao Sto ¢e se to videti iz
nize navedenih primera, Medutim, kada
njihova aktivnost ipak poéne da npdd&,
vrlo se lako regenerisu jednostavnom olksi-
dacijom pomodcu vazduha ili drugih oksidi-
sucih gasova na osrednje visokim tempe-
raturama, obic¢no u opsegu Koji se prime-
njuje u dehidrogenacionim reakcijama.
Ovim se oksidisanjem efikasno uklanjaju
svi tragovi uglijeni¢nog taloga, koji zaga-
duje povrsinu zrnevlja, te se njegova ak-
tivnost povecava. Vrlo varna odlika kata-
lizatora ovde opisanog tipa jeste ta, da se
oni mogu uzastopno regenerisati viSe pu-
ta, bez ikakvog primetnog gubitka poroz-
nostl ili kataliticne efikasnosti.

Slede¢i primeri daju se radi prikaza
selektivnih csobina dehidrogenacionih re-
akcija proizvedenih katalizatorima gbuhva-
c¢enih u ovde opisanoj grupi; oni su iza-
brani iz vrlo velikog broja takvih primera,

niukem slu€aju ne mogu se uzeti radi
prekomernog ogranicenja opsega i zamisli
ovog pronalaska.
]
Prvi primer.

Opsti postupak za izradu katalizatora
bio je da se rastvori nitrat titana u hlad-
noj vodi i da se taj rastvoru upotrebi kao
sredstvo za eventualno dodavanije titaniju-
movog oksida nekom nosacu. Zasiceni ras-
tvor titanijum nitrata u 100 delova vode
posle pripremanja bio je dodat otprilike u
250 delova po tezini aktivisanog alumini-
jum oksida, ‘koji je na¢injen kalcinacijom
boksita na temperaturi od oko 700°C., iza
Cera je sledovalo meljanje i prosejavanje

da se obije zrnevlje, koje prolazi kroz 3-5
rupa na sm. Upotrebljavajuéi navedene
proporcije, aluminijum oksid tacno je ap-
sorbovao rastvor, pa je zrnevlje prvo bilo
suSeno na 100°C., za oko dva sata, posle
¢ega je temperatura popeta na 350°C., u
vremenu od osam Casova. Posle ovog kal-
cinirajuceg tretiranja, zrnevlje je bilo stav-
ljeno u reakcionu komoru, i titanijum ok-
sidi bili su tretirani uy struji vedonika na

oke 500" C., posle Cega su ti deliéi ili zrnev-

lie bili sposobni za sluzbu.
Upotrebljavajuéi zrnaste kataliti¢ne
delice, koji su pripremljeni na gore opisa-
ni nacin, izobutan je bio propustan kroz
toranj za tretiranje, koji je sadrzavao to
zrnevlje kao naboj, na atmosferskom priti-
sku i temperaturi od oko 500-600"C., s
prostornom brzinom prolaza od 500 do
R00 na sat. Pri upotrebljenim temperatu-
rama dioksid je delimi¢no bio pretvoren u
seskvioksid. lzlazedi gasovi iz tornja imali
su temperaturu od 600°C., posle trajanja
dodira od oko 4 sekundi, i sadrzavali su
vko 33% butilena, 35% nerazlozenog izo-
butana i1 33% vodonika. Tako je bitno oko
50% prvobitne koli¢ine izobutana pretvo- -
reno u butilene i vodonik.

Diugi primer:

Katalizator je bio izraden taloZenjem
cirkonijevog hidroksida na zrnaste delice
kalciniranog magnezita i to dodavanjem
tog zrnevlja vrelom vodenom rastvoru cir-
konijum sulfata, u koji je dodato razvode-
nog rastvera natrijum karbonata uz stalno
mesanje, sve dok se sav cirkon nije sta-
lozio. Zrnevlje je zatim bilo filtrirano iz
rastvora i oprano sa toplom vodom, posle’
cega je kalcinirano da bi se dobio ostatak
od cirkonijum oksida na kataliticnom zr-
nevlju.

Upotrebljavajuéi katalizator kao $to je
gore opisan, izobutan na atmosferskom
pritisku i temperaturi od oko 600 C., bio
je propuStan kroz toranj za tretiranje,
koji je sadrzavao zrnevlje kao popunja-
vajuéi 'materijal. Prolazna brzina bila je
od 40 do 50 toranjsknh zapremina na sat.

U sledecoj tabeli prikazana je priroda
dobuemh rezultata prema analizi gasa, vr-
fenoj u oznafena vremena racunajuci od
poCetka tretiranja:

i

Sastav dehidrogeniranih gasova:

Vreme pOale pocetka tretiranja, tasova:
Izobutilena, %

Drugih butilena i_ propilena, %o
Etilena, % .

Pdmllma (p")“’lﬂ\'lto 120'butana),
Vodonika, %o

40 80 150 250
24,4 23,7 24,3 24,9
6,1 5,4 5,1 6,2
2.0 2.5 4,3 2,4
348 . 373 35,1 38,7
0 e A 1 29,7 29,3



Iz gornjih podataka moZe se zapaziti
da dehidrogenacija vrlo blizu odgovara
proracunatoj ravnotezi meSavine na 600"
C., koja bi trebala da sadrzi otprilike:
33% vodonika, 33% butana i 33% buti-
lena. Bitno 50°% prvobitne koli¢ine izobu-
tana bilo je pretvoreno u olefine i vo-
donik.

Ima se dalje zapaziti da je kataliticno
dejstvo ostalo bitno nepromenjeno za tra-
janje tretiranja od priblizno 10 dana.

Treci primer:

Postupak za pripremu katalizatora
bio je da se rastvori ceronitrat u vodi i
da se taj rastvor upotrebi kao sredstvo
za dodavanje cerijum oksida nose¢em ma-
terijalu. 20 delova po tezini cero-nitrata
bilo je rastvoreno u oko 100 delova po
teZini vode, i taj je rastvor zatim bio do-
dat u oko 250 delova po tezini aktivisa-
neg aluminijum oksida, koji je bio pro-
izveden kalciniranjem boksita na tempera-
turi od oko 700°C., iza cega je sledovalo
mlevenje i prosejavanje da bi se dobilo
zrnevlje koje je prolazilo kroz 3 do 5 rupa
na santimetar. Upotrebljavajuéi navedene
proporcije, aluminijum oksid je tatno ap-
sorbovao pemenuti rastvor, pa je zrnevlje
bilo prvo suSeno na 100°C., za oko dva
sata, i na temperaturi od 350°C., za vre-
me od csam cCasova. Posle ovog kalcini-
rajuceg tretiranja, zrnevlje je stavljeno u
jednu reakcionu komoru i cerijum diok-
sid redukovan u struji vodonika na oko
500°C., da bi se dobio poglavito oksid
CesO7 posle Zega je zrnevlje bilo spremno
za upotrebu.

Cist normalni butan sada je bio pro-
pustan na atmosferskom pritisku 1 tem-
peraturi od 500°C., kroz sloj katalizatora
i slede¢a tabela prikazuje dobijene rezul-
tate iz dva perioda tretiranja sa razli¢itom
duzinom dodira:

Analiza izlazeéih gasova

Trajanje dodira, 3,6 sek. 7,3 sek.
Butilena, "o 10,0 18,0
Vodonika, % —— 18,0
Metana, %o — 1,2
Etana, %o — 0,1
Etilena, %o 0,6 1,0
Normalnog butana, % = 61,5
99,8%0

iz gornje tabele moze se videti da
kratko trajanje dodira nije bilo dovoljno

da dovoljno dehidrogenira tretirani mate-
rijal za prakti¢ne svrhe. Medutim, pri tra-
janju dodira od 7,3 sekundi, dehidroge-
nacija je bila dovoljna, a takode odredena
i selektivna, kao ste se vidi iz Cinjenice,
da je zapremina butilena bila jednaka za-
premini vodonika, bar koliko to moZe da
pokaze tacnost analiti¢nih podataka.

Posle znatne duzine vremena, katali-
zater je bio zagaden ugljeni¢nim talozi-
ma, ali je mogao vrlo lako biti regeniran
u prvobitnu aktivnost zagrevaju¢i ga u
giruji vazduha na 500°C.

Cetvrti primer:

Katalizator je bio pripremljen mesa-
njem oko 3% po tezini jako usitnjenom
hafnijum dicksida sa zrnevljem aktivisa-
nog aluminijum oksida veli¢ine prolaza
kroz sito od 1,6 do 8 rupa na santimetar.
Pri tome je dodavano vode da se nacini
testasta masa, koja posle bila osuSena da
se postigne talozenje dioksida na zrnevlje
aluminijum oksida.

Upotrebljavajuéi katalizator, priprem-
ljen kako je gore bilo opisano, kao pune-
¢i materijal za tretirajudi toranj, normalni
butan propustn je na temperaturi od 600°
C., i atmosferskom pritisku sa brzinom
propustanja od 500 toranjskih zapremina
na sat. lzlazedi gas sastojao se od pribliz-
no 30°% butena, 36%0 nerazlozenog butana
i priblizno 30% vodonika, Sto pokazuje da
ie oko 47%o prvobitne kolic¢ine butana bilo
pretvoreno u butene i vodonik.

Peti primer:

Za dehidrogenaciju relativno Cistog
izobutena bio je upotrebljen katalizator,
koji je bio pripremljen unoseci osrednje
zasiceni rastvor torijum nitrata sa aktivi-
sammim zrnevljem aluminijum oksida, pro-
laska kroz sito od 4 do 12 rupa na santi-
metar. Koncentracija rastvora’bila je take
podesena, da je bilo moguée ravnomerno:
vlazenje delica bez vidnog suviska rstvo-
ra. Zrnevlje je zatim bilo paZljivo osuSeno’
i kalcinirano na osrednje visokoj tempe-
raturi iznosa oko 300°C., da bi se nitraf
pretvorio u torijum dioksid.

Upotrebljavajuéi katalizatorsko zrnev-
ljie, pripremljeno kako je gore bilo opisa-
no, izobutan je propustan kroz toranj za
tretiranje, koji je sadrzavao to zrnevlje
kao punjenje; izobutan je bio na atmos-
ferskom pritisku i temperaturama od oko:
575 do 600°C., a propustanje je vrSeno br-
zinom od 550 toranjskih zapremina na sat.
Pri upotrebljenim temperaturama, dioksid



j¢ bio delimi¢no pretvoren u seskvioksid.
Izlazeci gas sastojao se od 33% butilena,
33%0 nerazloZenog izobutana i 33% vo-
donika. Tako je bitno 50% prvobitne ko-
licine izobutana bilo pretvoreno u butile-
ne i vodonik,

Sesti primer:

Isti Katalizatori, koji su se sastojali
od aluminijum oksida kao noseceg mate-
rijala za mali procenat dioksida titanovog,
i koji su bili upotrebljeni u prvom prime-
ru, bili su upotrebljeni za dehidrogenaci-
ju mesavine normalnih butena, koja se
sastojala od priblizno jednakih dclova alfa
i beta jedinjenja. Radni uslovi su bili:
temperatura od priblizno 600°C., pritisak
od 0,25 atmosfere i trajanje dodira od
0,65 sekundi. U proizvodima, koji su kon-
denzovani rashladivanjem do -80°C., nade-
no je 1,3 butadiena u koncentraciji od oko
34 od sto, Sto odgovara dobitku od oko
19 procenata, ratunajuci na koli¢inu treti-
ranog materijala. Identifikacija je obav-
liena putem reakcije sa malein-anhidri-
tom, i joS dalja identifikacija uCinjena je
stvaranjem jedinjenja: 1, 2, 3, 4-tetrabrom-
butana.

Sedmi primer:

Za dehidrogenaciju priblizno ekvimo-
lekularne m3eavine normaluih butena bio
i¢ upotrebljen bitno isti katalizator kao u
primeru I, sem 3to je aktivisani alumini-
ium oksid bio upotrebljen u mesto kalci-
niranog magnezita, te je na kraju dobije-
na kompozicija sadrzavala priblizng 95"
aluminijum oksida i 5% cirkonijum dicksi-
da.

Upotrebljavajuéi katalizator priprem-
lien na gore opisani nacin, mesavina bu-
tena bila je dehidrogenisana na tempera-
turi od 600°C., pritisku od 0,25 atmosfera
i trajanjem dodira od 0,80 sekundi. U pro-
izvodima, koji su bili kondenzovani rashla-
divanjem do -80°C., nadeno je 1,3-butadie-
na u koncentraciji od oko 32 procenata,
sto odgovara dobitku od oko 18 porce-
nata, racunajué¢i prema Kkoli¢ini tretiranog
materijala, Identifikacija je obavljena re-
akcijom sa malein-anhidritom, i jo§ dalje,
stvaranjem jedinjenja: 1, 2, 3, 4- tetra-
Eromobutana.

Osmi primer:

Upotrebljeni katalizator bio je bitno

isti kao Sto je upotrebljen u tredem pri-
meru, i sastojao se poglavito od cerijum-
heptoksida CesO7 stalozenog na zrnevlju
od kalciniranog boksita.

Mesavina nesimetri¢nog metil-etil-eti-
lena i trimetil-etilena, dobijena dehidratisa-
njem tercijarnog amil- alkohola, bila je
dehidrogenisana propustanjem preko kata-
lizatora na temperaturi od 610°C,, pritisku
od 0,25 atmosfere i trajanjem dodira od
(,5 sek. Dobitak od jednog propustanja
iznosio je 22% izoprena, Sto je pretstav-
lialo pretvaranie od oko 50% tretirane
pentenske mesavine. lzopren je definitivno
odreden pripremom taloZnog proizvoda sa
malein- anhidridom: cis-5-metil /. 4-tetra-
hidroftalni anhidrid, ¢ija je tacka topljenja
62,5°C., do 63,5"C. Proizvodnja izoprena
pokazuje obavljanje usputnih izomerisucih
reakcija za vreme dehidrogenacije i doka-
zuje da postoji teznja kod izomernih ami-
lena da proizvode znatne koli¢ine izopre-
na. Tecni proizvodi dali su materijal slican
gumi pri tretiranju sa natrijum i drugim
katalizatorima, pogodnim za tu reakeiju.

Deveti primer:

Za dehidrogenaciju normalno tecnih
mono-olefina bio je upotrebljen isti kata-
lizator kao Sto je opisan u Cetvrtom pri-
meru, i Koji se sastojao od hatnijum oksi-
da na zrnevlju od aluminijum oksida.

Mesavina nesimetri¢nog metil-etil-eti-
lena i trimetil-etilena, dobjiena dehidratisa-
njem tercijarnog amil-alkohola, bila je de-
hidrogenisana propusStanjem preko Kkatali-
zatora na temperaturi od 605°C., pritisku
od 0,25 atmosfera i trajanjem dodira od
0,65 sek. Dobitak pri jednom propustanju
iznosio je 22% izoprema, Sto pretstavlja
cko 48% tretirane pentenske mesavine, |-
zopren je definitivno utvrden priprema-
njem proizvoda dodavanja maleitnog an-
hidrida, i to: cis-5-metil /A4 tetrahidroftali
anhidrida, ¢ija je tacka toplienja 62,5 do
63,5°C. Proizvodnja izoprena pokazuje
usputne izomerisuce reakcije za vreme de-
hidrogenacije, i dokazuje da postoji teznja
kod izomernih amilena da proizvode znat-
ne kolic¢ine izoprena. Tezi proizvodi dali su
materijal slican gumi posle tretiranja sa
natrijum i drugim katalizatorima podesnim
za tu reakciju.

Deseti primer:
U ovom je slutaju upotrebljen katali-

zator isti onakav, kakav je bio opisan u
vezi sa dehidrogenacijom butana u pefom



primeru, i koji je sadrzavao mali procenat
torijum dioksida noSenog na zrnevlju alu-
minijum oksida.

Mesevina priblizno jednakih delova al-
fa i beta butena bila je dehidrogenisana na
temperaturi od 610°C., pritisku od 0,25 at-
mosfera i trajanjem dodira od 0,85 sekun-
di, U dobijenim proizvodima koji su kon-
denzovani rashladivanjem na -80°C., nadeno
je 1,3 butadiena, u keoncentraciji od oko
30 procenata, sto odgovara dobitku od
oko 17 procenata, ratunajuc¢i prema treti-
ranom materijalu. Identifikacija je obav-
ljena reakcijom sa maleicnim anhidridom,
i jos dalje, stvaranjem jedinjenja 1, 2, 3, 4-
tetrabromobutana.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za dehidrogenaciju alifa-
ticnih ugljovodonika da se proizvedu nji-
hovi nezasiceni derivati, naznafen time, Sto
se ti alifaticni ugljovodonici podvrgavaju
na dehidrogenacionim temperaturama do-
diru sa C¢vrstim zrnastim Kkatalizatorima,
koji sadrze bitno velike proporcije po te-
zini noseCeg materijala, koji je relativno
male katalititne aktivnosti i koji nosi male
proporcije po tezini metalnih jedinjenja
relativno velike kataliticne aktivnosti, oda-
branih iz grupe jedinjenja elemenata sadr-
zanih u levoj koloni IV grupe periodicne
tabele, koja cobuhvata titan, cirkon, cer,
hafnijum i torijum.

2.. Postupak prema zahtevu 1, nazna-
Cen time, $to se alifaticni ugljovodonici

podvrgavaju dodiru sa Cvrstim  zrnastim
. katalizatorima, koji sadrze bitno velike
‘proporcije po teZini nosefeg materijala,

koji je relativno slabe Kataliticne aktivno-
sti, odabranog iz grupe koja obuhvata alu-
minijum oksid, magnezijum oksid, boksit.
montmorilonitske gline, bentonitske gline,
kizelgur, belutak (silicijum oksid) Samotske
«cigle i glaukonit, i koji nosi male propor-
.cije po tezini odabranih jedinjenja relativ-
no velike Kataliticne aktivnosti.

3. Postupak prema zahtevu 1 ili 2, na-
znacen time, Sto se alifaticni ugljovodonici
podvrgavaju dodiru sa ¢yrstim  zrnastim
katalizatorima, koji sadrze velike propor-
cije po tezini noseceg materijala, koji nosi
male proporcije po tezini oksida metala
relativno velike katalititne aktivnosti, oda-
branih iz grupe oksida elemenata sadrZzanih
u levoj koloni IV grupe periodicne tabele,
ubrajajuéi tu titan, cirkon, cer, hafnijum
i torijum.

4. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, sto se ali-
fatiéni ugljovodonici podvrgavaju, na vi-

sokim temperaturama visine od 450—700°
C., apsolutnim pritiscima od 0,25 do 7 at-
mosfera i za trajanje dodira duzine 0,1 do
7 sekundi, dodiru sa Cvrstim zrnastim Ka-
talizatorima,

0. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, nazncen time, $to se pa-
rafinski ugljovodonici dehidrogenisu u
odgovarajuce mono-olefine podvrgavajudi
ih dodiru sa &vrstim zrnastim katalizato-
rima na temperaturama u pribliZznom op-
segu od 450 do 650°C., na priblizno at-
mosferskom pritisku i za duZinu trajanja
dodira u iznosu od 0,5 do 7 sekundi.

6. Postupak prema makojem od zah-
teva 1 do 4, naznacCen time, sto se diolefini
proizvode od mono-olefina podvrgava-
njem tih mono-olefina dodiru sa ¢vrstim
zrnastim katalizatorima na visokim tempe-
raturama od oko 500—700°C., pod pri-
tiskem mizim od atmosferskog u iznosu
od 0,25 apsolutnih atmosfera, i trajanjem
dodira od manje od jedne sekunde.

7. Postupak prema makojem od zah-
teva 1 do 4, naznacen time, Sto se diole-
fini proizvode od parafinskih ugljovodo-
nika podvrgavajuci te parafinske ugljovo-
donike dodiru sa ¢vrstim zrnastim katali-
zatorima na visokim temperaturama visine
od 500 do 700°C., pod pritsikom nizim od
atmosferskog i duZinom trajanja dodira
uiznosu od 0,1 do 2 sekunde.

8. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, Sto se ali-
fati¢ni ugljovodonici podvrgavaju dodiru
sa Cvrstim zrnastim Kkatalizatorima, koji
sadrzi veliku proporciju po tezini alumi-
nijum oksida, koii je relativno slabe ka-
taliti¢ne aktivnosti i koji nosi neki oksid
relativno velike Kkataliti¢ne aktivnosti, o-

dabran iz grupe, koja obuhvata okside ti-

tana, cirkona, cera, hafnijuma i torijuma.
9. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, Sto se ali-
fati¢ni ugljovodonici podvrgavaju dodiru
sa Cvrstim katalizatorima u  obliku  pri-
premljenog zrnevlja veli¢ine prolaska
kroz sito od 1,6 do 12 rupa na santimetar.
10. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, $to se ali-
fati¢ni ugljovodonici podvrgavaju dodiru
sa Cvrstim katalizatorima u obliku kom-
primovanih deli¢a kao $to su dramlije.
11, Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, $to se ali-
fati¢ni ugljovodonici podvrgavaju dodiru
sa Cvrstim zrnastim katalizatorima, %koji
sadrze velike proporcije po tezini noseceg
materijala relativno slabe katalitiéne aktiv-
nosti, koji nosi odabrana jedinjenja rela-
tivno velike Kkataliti¢ne aktivnosti u iznosu



manjem od 10% po tezini celokupnog ka- fatiéni ugljovodonici podvrgavaju dodiru
talizatora. sa Cvrstim zrnastim katalizatorima dok su

12, Postupak prema makojem od pret- jo$ u parovitom stanju i bitno u otsustvu
hodnih zahteva, naznacen time, Sto se ali- vodene pare.






