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Ovaj se pronalazak odnosi na tretira-
nje olefinskih ugljovodonika radi stvaranja
iz njih zasicenih ugljovodonika veée mole-
kularne tezine, a u specifi¢nijem smislu,
bavi se tretiranjem takvih ugliovodonika
spregnutom jednovremenom polimeri-
zacijom i hidrogenacijom.

Vrsta olefinskih ugljovodonika, ko-
lom se bavi ovaj pronalazak jeste jedna
od najreaktivnijih od raznih ugljovodonic-
nih grupa, i to zbog prisustva dvogubog
spoja izmedu ugljenikovih atoma. Usled te
tako zvane nezasicenosti, ovi ugljovodoni-
ci se manje vise lako oksidiSu, hidrogenisu
i polimeridu i oni se jedine neposredno sa
skoro svima neorganskim Kiselinama i sa
velikim brojem organskih Kkiselina radi
stvaranja posrednih jedinjenja, koja daju
izvorni materijal od kojeg se mogu pravi-
ti vrlo korisni derivati. Tako na primer,
makoji od olefinskih ugljovodonika moze
da sluzi kao izvor za neki alkohol sa od-
govarajucim brojem uglienikovih atoma,
ako se prvo od njega natini sulfat pa se
zatim hidroliSe takvo jedinjenje.

Ta se reakcija iskoriscuje pri izradi
ctil alkohola od etileng i pri izradi izo-
propil alkohola od propilena, koii se nala-
ze 1 gasnim meSavinama pri krakiranju
ugljovodonika,

Olefini su od vaznosti za industriju ra-
finiranja petroleuma i to iz viSe razloga.
Oni, koji su pod obi¢nim uslovima tempe-
rature i pritiska, tec¢ni, sacinjavaiu vrlo ra-
zne proporcije u krakiranim gazolinima
(benzinima) u tregovini i doprinose u veli-
kom stepenu njihovoj viSoj anti-detonator.
skoj vrednosti, nego $to je imaju pravoli-
nijski destilati slicnog opsega tacki kljuca-
nja. Oni olefini meSovitog karaktera, koji

se nalaze u tim Krakiranim

Vazi od 1 marta 1938

eazolinima,
ipak su dovoljno reaktivni pri tragovima
Kiseonika, narocito pod uticajem svetlosti,
da bi stvarali prvo jedinjenja peroksidnog
karaktera, koji ocevidno zatim izazivaju
Citav niz lancanih reakcija, koije u kraj-
njem slucaju vode stvaranju  gumastih i
smolastih jedinjenja, koji zatim prouzro-
Kuju zamagljivanje ili bojenje gazolina na
stovaristu i ostavljaju dovolino ostataka
pri isparivanju da Stetno uti¢u na pravi-
lan rad dovodnih linija i karburatora u
motorima sa unutrasnjim sagorevanjem.
Glavni cilj obicno primenjenih tretiranja
krakiranih destilata opsega Kkljuéania koji
odgovara gazolinima (benzinima), jeste
bas uklanjanje tih lako reagirajuéih jedi-
njenja, ostavljajuéi samo stabilnije mono-
olefine,

Postojani gasovi proizvedeni nuz-
gredno pri radovima na krakiranju ulja ta-
kode sadrze vrlo velike proporcije olefina,
mada ukupna koncentraciia olefina i ras-
podela raznih jedinjenja varira u velikom
opsegu u gasovima iz raznih krakirajucih
postupaka. U gasovima, dobijenim iz gasne
faze visokih temperatura i manje ili vide
intenzivnih postupaka, koji daju prili¢ne
kolicine anti-detonatorskog  materijala,
bice relativno viSe etilena nego njegovih
viS§ih homologa u gasovima, dok u parno-
tecnim stupnjevima takvih postupaka, koji
teze postizanju ravnoteZe izmedu kolic¢ine j
kvaliteta dobijenog proizvoda u odnosu na
ekonomsku bazu, bice relativno veéih pro-
porcija propilena, butilena i homologa ve-
¢ih molekularnih tezina. Ova poslednje po-
mentita grupa, koja se obitno naziva ,,visi
olefini” u gasovima iz krakirajuéih postu-
paka, odnosno postrojenja za to, jeste bag
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ona, koja se najlakse ‘polimeriSe pomaodu
katalizatora i pad osrednjim uslovima tem-
perature i pritiska, radi stvarania te¢nosti
koje kljucaju priblizno u opsegu kljudanja
gazclina (benzina).

Uvaj se postupak ne ograniCava jedi-
no na tretiranje samo takvih gasovitih me-

Savina, veé se moze upotrebif; i za tretira-
nje olefina, koji su te¢ni pod obi¢nim okol-
nostima. Radi prikaza opsteg Kkaraktera
ledinjenja, koja se mogu tretirati, dajemo
siedecu tabelu, koja pokazuje ime, formu-
lu i opstu karakteristikuy nekih mono-ole-
fina nizih molekilarnih teZina:

Olefinski ugljovodonici.

Jedinjenje:

Etilen,

Propilen,

Etil etilen,

Ravno-simetri¢ni
Dimetil etilen (buten) )

Aksialno simetri¢ni

Nesimetri¢ni dimetil
etilen (izobutilen)

n-Propil etilen
a-gmilen,

lzopropil etilen
a-izcamilen,

Simetritni metil etil
etilen 2 -amilen,

Nesimetri¢ni metil etil
etilen y -amilen,

Trimetil etilen
3-izoamilen,

Tetrametil etilen,

—

Obicna hidrogenacija olefina prili¢no
Je jednostavan postupak, koji iziskuje sa-
mo osrednje aktivne katalizatore, tempe-
rature u opsegu od 150° do 260° C., i at-
mosferski ili nesto nadatmosferski priti-
sak. Tako se, na primer, etilen vrlo lako hid-
rogenira propustajuéi ga u mesavini sa 0-
srednjim suviskom wvodonika ili Cak gasa,
koji sadrzi vodonika, kao sto je to ,,vodeni
gas’ preko redukovanog gvoZda ili nikla.
Kada se radi sa tecnim olefinima, kao na
primer, sa heksilenom, koji se nalazi u
znatnim proporcijama u krakiranim gazo-
Imskim mesSavinama, hidrogenacija se vrlo
lako izvodi zagrevajuci teénost pod priti-
skom i u prisustvu malih koli¢ina kakvog
katalizatora, kao 3to je redukovani nikel
ili nikel oksid, uz istovremeno uvodenje
vodonika, .

Prednji kratak pregled reakcija olefin.-
skih ugljovodonika u odnosu i s obzirom
na ovaj postupak, pokazuje, uopste, da su
polimerizacione i hidrogenacione reakcije
suprotnog karaktera, te se, prema tome,
ne bi moglo ocekivati, na osnovu poznatih
hemijskih zakona, da bi se obe te reakcije
mogle izvoditi spregnuto t. i, jednovreme-
no radi proizvodnje molekila koii odgova-
raju mnoZenicima olefinskih ugljovodoni-
ka, ali parafinskog karaktera. Tai se rezul-
tat jo§ manje mogao ocekivati rasmatraju-
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¢i karakter upotrebljenih katalizatora pri
polimerizaciji i hidrogenaciji, odnosno u
tim reakcijama, posto su mnogi od pozna-
tih polimerisuéih katalizatora, koii obu-
hvataju i soli teskih metala i mineralne ki-
seline, Cesto vrlo otrovni po hidrogenira-
iuce katalizatore.

Prema ovom pranalasku, olefinski ug-
ljovodonici pretvaraju se u ugliovodonike,
koji sadrZze veéi broj uglienikovih atoma
v molekilu i koji imaju zasiceniii karakter,
pomocu jednovremene i saradujuce poli-
merizacije i hidrogenacije olefinskih ugljo-
vodonika, podvrgavajuéi ih tretiranju sa
vodonikom u  jednovremenom prisustvu
hidrogenirajuc¢eg katalizatora i nekog Cvr-
stog polimerifuceg agensa, koii sadrzi fos-
forne kiseline 1 nekog ¢vrstog adsorbenta.

Najefikasniji hidrogenirajuc¢i kataliza-
tori, kada se ima na umu uzgredno trujuée
dejstvo, kome mogu biti podvrgnuti, jesu
oksidi i sulfidi metala { levoi kolonj Seste
grupe periodicne tabele, to jest, hrom, mo-
libden i tungsten (wolfram) i odgovaraju-
¢a jedinjenja grupe gvozda, obuhvatajuci
tu gvozde, nikel i kobalt. Ovi se kataliza-
tori predlazu zbog njihovog opste efikas-
nog dejstva, ali se time ne namerava da se
kombinovane katalizatorske mesSavine, ko-
je se mogu upotrebiti pri izvodenju ovog
postupka, ma u kome smislu ogranitavaju



samo na pomenuta jedinjenia, Na primer,
aobro je poznato da je redukovani nikel,
u otsustvu sumpora, arsenika i drugih tru-
jucih dejstva, vrlo efikasan katalizator za
hidrogenaciju i da je platinska grupa, koja
obuhvata platinu, iridijum i osmijum vrlo
energican katalizator 1 da se moze isto ta-
ko upotrebiti, samo ako to niihova cena i
pristupacnost to omogucavaju. Bitnost i
opseg ovog pronalaska obuhvata katalizu
hidfogenacionih reakcija u spregnutom
polimerisu¢em i hidrogenisuéem tretiranju
prema ovom pronalasku, pomocu makojeg
tipa pomenutih hidrogenisuéih katalizato-
ra, koji se bude nasao da je poedesan za pri-
menu i upotrebu samo u bitno  hidrogeni-
rajucim reakcijama,

U jednom specificnom obliku izvode-
nja, ovaj pronalazak obuhvata izradu sa-
mo parafinskih ugljovodonika od olefin-
skih ugljovodonika pomocu spregnutih
reakeija polimerizacije, izvrsene dodirom
sa cvrstim katalizatorom od fosforne Kise-
line, i reakcija hidrogenacije, kataliziranim
pomocu raznih hidrogenacionih kataliza-
tora.

Posto se Cvrsti katalizatori od fosforne
kiseline mogu upotrebiti jednovrmeno sa
pojedinim hidrogenisu¢im Kkatalizatorom,
ili sa podesnim kombinacijama raznih hid-
rogenacionih katalizatora radi postignuca
cilja ovog pronalaska, moze se videti da
postoje mnogobrojne kombinacije, ali to
za stru¢njake u katalizi ne mora znaciti da
su sve te kombinacije ba§ potpuno ekviva-
lentne u svome dejstvu, bilo u slucaju ne-
ke date konverzione reakcije, bilo y raz-
nim konverzicnim reakcijama. Da bi se iz-
vriila neka odredena transformacija, moze
se odabrati naroc¢ita kombinaciia ta dva
tipa katalizatora, koja bi imala naibolji u-
ticaj na zeljenu reakciju.

Cvrsti polimerifuéi katalzatori od fos-
forne kiseline, koji se najradije upotreb-
ljavaju u zajednici sa hidrogenacionim ka-
talizatorima prema ovom pronalasku, pri-
premaju se u opstim stupnjevima mesanja
fosforne kiseline sa jako usitnienim i re-
lativno inertnim adsorbirajué¢im materija-
lom, najradije silicijumskog karaktera, kao
Sto je kiezelgur ili neki silikati, sve dok se
ne dobije testo, koje sadrzi naiveéu pro-
porciju po tezini fosforne kiseline, pa se
zatim testo greje do temperature do
400°C., da bi se dobio ¢vrst kolag, koji se
zatim melje i prosejava da bi se dobilo
zrnevlje koje prolazi kroz sito od 1,6—S8
rupa na cm., posle ¢ega se to zrnevlie pod-
vrgava dejstvu pregrejane pare na tempe-
raturi od priblizno 250—270°C., za vreme
Koje je dovoljno da se uspostavi ravnoteza
izmedu parne atmosfere i pritska pare ki-

selinskog sadrzaja. Ova se procedura mo-
ze menjati i time, Sto se prvobitno testo
pirotiskuje kroz sito radi stvaranja zrnev-
lja jednoobraznog oblika i tezine i velicine,
koje se zatim kalcinira i pari, kao Sto je
to napred bilo receno. Ova vrsta kataliza-
tora narocito je efikasna pri polimeriza-
ciji olefina, posto se njegovo dejstvo moze
regulisati jer je ono selektivno, te se time
omogucava proizvodenje polimera relativ-
10 male moelkularne tezine, uz najmanju
teznju ka stvaranju gumastih i smolastih
proizvoda, koji kljucaju visoko. Ti se Ka-
talizatorr narocito dobro primenjuju na
stvaranje mono-olefinskih tecnosti benzin-
skog opsega kljucanja, iz normalno gaso-
vitih olefinskih ugljovodonika prisutnih u
gasnim mesavinama 1z krakirajuéih postu-
paka, i vrio se lako reaktivirain posle kar-
boniziranja usled produzene upotrebe, Sto
se postize tretirajuéi ih prvo sa gasnim
mesavinama, Koje sadrze kiseonika, kao
Sto su to gasovi sagorevania ili vazduh, pa
zatim sa vodenom parom na oznacenim
temperaturama, kao najboliim za njihovu
proizvodnju.

Detalji procedure pri izvodenju ovog
pronalaska, moraju se po potrebi prilago-
diti reaktivnosti i fazi olefina. koji se
podvrgavaju ili keji  se  podvrgavaju
tretiranju, relativnim  stupnjevima Ze-
lienih polimerizacija i hidrogenacija, i
karakteru 1 efikasnosti materiiala, o-
dabranog za pospesavanje reakcija za po-
limerizaciju i hidrogenaciju. Nekoliko slu-
Cajeva mogu se odabrati, koji mogu sluziti
kao primer za razne procedure, a potreb-
na preinacenja za slucajeve, koji nisu po-
kriveni datim primerima, bide manje vise
oCevidni za one, koji su dovoljro upoznati
sa industrijsko-hemiskim postupcima.

Moze se pretpostaviti slucai, u kome
je olefin, koji se ima tretirati, normalno u
gasovitom stanju, kao sto je to etilen, Uzi-
majudéi, na priemr, nikel oksid i zrnasti ka-
talizator od fosforne Kiseline, oni se mogu
staviti u obrtnu bombu pod pritiskom, i u
tu s¢ bombu zatim napumpa mesavina eti-
lena i vodonika sve dok se ne postigne iz-
vesni odredeni pritisak, posle tega se bom-
ba zagreva i obrée sve dok se reakcije ne
chave uz stvaranje takvih jedinjenja, kao
$to su butani, heksani, oktani i tome sli¢-
no. Stupanj uvodenija meSavine etilena i vo-
donika moze se povremeno ponavljati po-
Sto pritisak prestane da opada pod datim
uslovima temperature, i moZze se ponavlja-
ti sve dok nazanceni katalizatori ne izgube
pozeljnu aktivnost ili dok zbog prisustva
suviSe velike koli€ine tecnosti, njeno ot-
klanjanje ne postane neizbezno.

Kada se radi sa olefinom, koii je nor-
malno u teénom stanju, kao 5to je to na



primer amilen, taj se materijal moze stavi-
ti u neki sud pod pritiskom i u dodiru sa
polimerisuéim i hidrogenisuc¢im katalizato-
rima, i reakcije se mogu otpoceti zagreva-
njem o podesne temperature uz iednovre-
meno uvodenje vodonika pod pritiskom,
l't"ijlddljl. kroz neku perforiranu raspraSu-
juéu napravu, koja odrzava katalizator u
suspenziji i prouzrokuje dovoljnu prisnost
dodira, da bi se osiguralo dovrSenje po-
zelinih reakecija uz minimalni proticaj vo-
donika. Stupnjevi otklanjanja, u prekidi-
na i povremeno, polimerisanih ugljovodo-
nika i u ovom slucaju bice jzvodeni kao 5to
{e to i u prvom primeru bilo naznaceno,

Relativan stupanj polimerizaciie 4 hid-
rogenacije moze se manje ili vise odvode-
no regulisati menjajuéi koli¢inu a donekle
i kvalitet polimerisuceg katalizatora, uz
istovremeno menjanje hidrogenirajucih
katalizatora, koli¢ine vodonika i uslova
hidrogenacije u odnosu na temperaturu i
pritisak, Dakle, uzimajuc¢i opet etilen za
primer, njegove se reakcije mogu vratiti
izmedu dvaju ekstrema i to potpune poli-
merizacije bez hidrogenacije i potpune
hidr'wmaoiie poiinu.ra Krajnja polimeri-
zacija ovoga gasa i uopste svih ostalih ole-
fina, vodi proizvodnji jedinjenja vece mo-
Id\ulmm tezine, koja su viskoznog karak-
tera i koja su narocito podesna kao mazi-
vo, posSto pored velikog viskositeta i male
teznje ka stvaranju taloga, ta jedinjenja i-
maju viskozitetni indeks jednak ili bolji
nego ugledni primer: iz parafinskih siro-
vina. Krajnji proizvod hidrogenacije etile-
na naravno da je etan,

Ovaj se postupak narocito dobro da-
le primeniti na proizvodnju izo-parafina,
koji kljucaju u opsegu trgovinskih motor-
nih goriva, dobijenih od mono-olefina nor-
malno prisutnih u gasnim mesavinama pro-
izvedenim uzgredno pri krakiraniu ulja.
Mehanizam spregnutih reakcija na izgled
je takav, da postoji naglaseno preovladi-
vanje izoparafina u tim tecnim proizvodi-
ma, koji su ugljovodonici poznati sa svo-
je vece anti-detonatorske vrednosti nego
njihovi normalni dvojnici. Tako, na pri-
mer, od olefina u refluksu stabilizatora ko-
il rade u saradnji sa uredajima za krakira-
nje, koji sadrze proporcije propila i butile-
na u iznosi od 30 do 50%n, dobijaju se ve-
like kolitine izo-heksana, izo-heptana i izo-
oktana, koji imaju vrlo veliku vrednost
kao dopunska sredstva u gazolinskim (ben-
zinskim) meSavinama. Takva jedinjenia su
potpuno stabilna pod obi¢nim uslovima la-
gerovanja (skladista) i imaju vodeno bistru
boju 1 ne iziskuju nikakvo druge tretira-
nje, do samo slabo propiranje sa luzinama,
koje ih osposobljava za popravno mesanje
sa benzinima.

Temperature, koje su potrebue za iz-
vodenje ove vrste jednovremenih i saradu-
jucih reakcija za polimerizaciju i hidroge-
naciju, po pravilu ne prelaze 300°C., a pri-
tisak vodonika pod radnim uslovima, skoro
je uvek ispod 100 atmosfera. Tacni uslovi
temperature i pritiska, brzine proticaja pri
neprekidnom radu, itd., u naivecem broju
slucajeva moraju se i najbolie se mogu od-
rediti probama u maloj razmeri pre nego
sto se prenesu na postupak i rad u velikim
industriskim postrojenjima.

Slede¢i primer dat je radi prikaza op-
steg karaktera rezultata koji se mogu do-
biti upotrebljavajuci ovaj postupak, mad?
se time ne namerava makakvo ogranicenje
Sirokog opsega ovog pronalaska.

100 delova izobutilena bilo je zagre-
vano u zatvorenom sudu pod pritiskom u
prisustvu 2.5 delova po tezini molibdeno-
vog oksida i jednake tezine zrnastog Cvr-
stog katalizatora od fosforne kiseline, Po-
Cetni pritisak vodonika bio je 75 atmosfe-
ra i sadrzaj bombe bio je zagrevan za vre-
me od 12 ¢asova na temperaturi od 275°C.
Maksimalno dostignuti pritisak iznosio je
100 atmosfera na temperaturi tretiranja
FFrakcioniranje proizvoda reakeije poka-
zalo je dobitak od 50% Cistog izo-oktana
(2.2,4-trimetil pentana), racunajuéi u od-
nosu na prvobitno uneti izobutilen.

Cvrsti katalizator od fosforne kiseli-
ne, koji je bio upotreblien u ovom [;rime-
u, bio je pripremljen dodajuéi 70 delova
po tezini piro-fosforne kiseline u 30 delo-
va po tezini kizelgura na temperaturi od
1509C., mesajudi to u jednoobrazno testo i
l\alummlum to testo za vreme nd 20 ¢aso-
va na temperaturi od 275°C. Cvrsti kolag
dobijen na taj nacin, bio je izmleven i pro-
sejan izvan dodira sa vlaznim vazduhom,
i zrnevlje, koje je proslo kroz sito sa ru-
pama veligine od 1 ,6 do 4 rupa na cm,, bilo
je izdvojeno i upnllebileno u predn jem
primeru.

Novi 1 korisan karakter ovog prona-
laska jasno je istaknut u prednijem opisu i
podnetom brojnom primeru, ali se ima ra-
zumeti da ni opis ni primer nisu dati i ne
mogu se tumaciti radi makakvog ogranice-
nja inace vrlo Sirokog opsega ovog prona-
laska.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za konverziju olefinskih
ugljovodonika u ugljovodonike, koji sadr-
7e¢ vedi broj ugljenikovih atoma, i koji su
zasicenijeg karaktera, pomocu spregnute
jednovremene polimerizaciie i hi(lrngLna-
cije olefinskih ugljovodonika, naznacen ti-
me, $to se pomenuti olefinski ugljovodoni-



ci podvrgavaju tretiranju sa vodonikom u
jednovremenom prisustvu nekog hidroge-
nirajuceg katalizatora i nekog ¢vrstog po-
limeriSuceg agensa, koji sadrzi neku fos-
fornu kiselinu i neki ¢vrsti adsorbent.

2. Postupak prema zahtevu 1. nazna-
cen time, $to se olefinski ugljovodonici
podvrgavaju tretiranju sa vodonikom u
jednovremenom prisustvu nekog hidroge-
nirajuceg katalizatora i nekog tvrstog po-
limeriSuceg agensa, koji sadrzi prethodno
kalciniranu meSavinu fosforne Kkiseline i
nekog ¢vrstog adsorbenta.

3. Postupak prema zahtevu 1 ili 2, na-
znacen vime, Sto se olefinski uglijovodonici
podvrgavaju tretiranju sa vodonikom u
jednovremenom prisustva nekog Cvrstog
katalizatora od fosforne kiseline i nekog
hidrogenirajuéeg katalizatora odabranog
iz erupe oksida i sulfida hroma, molibdena
i tungstena (wolframa).

4. Postupak prema makoiem od pret-
hodnik zahteva, naznacen time, Sto se ole-
finski ugliovodonici podvrgavaiu tretira-
nju sa vodonikom u jednovremenom pri-
sustvu nekog ¢évrstog Kkatalizatora od fos-
forne kiseline i nekog hidrogenirajuceg
lkatalizatora odabranog iz grupe oksida i
sulfida gvozda, nikla i kobalta.

5. Postupak prema makojem od pred-
niih zahteva, naznaen time, $to se olefin-
ski ugljovodonici podvrgavaju tretiranju
sa vodonikom u jednovremenom prisustvu
nekog hidrogenirajuceg katalizatora i ne-
kog Cvrstog katalizatora od fosforne kise-
line, koji je proizveden pre tog tretiranja

kalciniranjem prisne meSavine veceg dela
po tezini fosforne Kkiseline i manjeg dela
po tezini nekog Cvrstog adsorbenta, najra-
dije nekog silicijumskog adorbenta kao
Sto je kizelgur, i Sto se Kiselinskom sadr-
zaju kalciniranog materijala pomodéu treti-
ranja vodenom parom, daje sastav koji je
priblizan piro-fosfornoj kiselini.

6. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, $to se ole-
finski ugljovodonici podvrgavaju na tem-
peraturi manjoj od 300°C., jednovreme-
nom tretiranju sa vodonikom, nekim &vr-
stim katalizatorom od fosforne kiseline i
nekim hidrogenirajuc¢im katalizatorom.

7. Postupak prema makojem od pred-
njih zahteva, naznacen time, Sto se spreg-
nuto polimeriSuce i hidrogeniSuce tretira-
nje izvodi pod pritiskom od priblizno 100
atmosfera ili manje.

8. Postupak prema makojem od pret-
hodnih zahteva, naznacen time, S$to se nor-
malno gasoviti ugljovodonici podvrgavaju
spregnutom polimeriSué¢im i hidrogenisu-
cem tretiranju.

9. Postupak prema zahtevu 8, nazna-
Cen time, Sto se izo-parafini, koji kljudaju
u opsegu motornih goriva, proizvode pod-
vrgavanjem racvasto-lantanih  mono-ole-
fina, normalno prisutnih u gasnim meSavi-
nama od Kkrakiranih ugljovodonika, kao
takvih ili u obliku refluksa iz stabilizatora
postrojenja za krakiranje ulja, spregnutom
polimerisuem i hidrogeniSu¢em tretira-
nju.
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