KRALJEVINA JUGOSLAVIJA

UPRAVA 7ZA ZASTITU

Klasa 12 (5)

INDUSTRISKE SVOJINE

Izdan | januara 1933.

~ PATENTNI SPIS BR. 9388

Imperial Chemical Industries Limited, London, Engleska.
Poboljsanja kod destruktivnog hidrogenisanja ugljeni¢nog materijala.

Prijava od 26 oktobra 1931.

Vazi od 1 februara 1932.

Ovaj se pronalazak odnosi na destruktivno
(razorno) hidrogenisanje ugljeni¢nog ma-
terijala na pr. kao $to je ugalj svih vrsta
(narodito kameni ugalj), 3kriljci, mineralna
ulja, katranj i destilacija, izvlacenje ili pre-
obradanje ovih materijala.

Izraz »destruktivno hidrogenisanje« upo-

trebljen u ovom opisu, oznafava obradu
pomenutih materijala sa vodonikom ili ga-
sovima, koji sadrze vodonik, pod uslovima,
koji izazivaju obegecéenje krajnjih proizvo-
da u hemiski sjedinjenom vodoniku a pod
pritiskom od najmanje 20 at, na pr. 50 do
1000 at ili viSe, pri visokoj temperaturi na
pr. 300 do 600" C, na pr. u cilju dobijanja
ugljovedonika niske tatke kljucanja (petro-
leum, gasolin) ili pod raznim radnim uslo-
vima u cilju uklanjanja sumpora ili Kiseo-
nika iz sirovine, na pr. iz sirovih mineral-
nih ulja ili sirovog benzola a bez krakova-
nja ili topletnog razlaganja; ili pak za iz-
radu mazivnih ulja iz gore pomenutih po-
¢etnih materijala,
_ Poznato je, da razni elementi ili njihova
jedinjenja imaju korisno katali¢no dejstvo
u_toku postupanja destruktivnog hidroge-
nisanja. Poznato je narotito, da su jedi-
ujenja kalaja, olova ili bizmuta podesni ka-
talizatori za preobra¢anje ugljeni¢nog ma-
terijala n Korisne proizvode, poglavito u
ugljovodonike niske tacke kljucanja,

Sada je pronadeno, da se vrlo dobar ka-
talizator za destruktivno hidrogenisanje
uglienitkog materijala sastoji iz organskog
jedinjenja kalaja, koje se moZe razlo#iti
pod uslovima temperature i pritiska, koji
postoji pri reakciji.

-
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Po pronalasku, dakle, uglieniéni materi-
jal precbraca se u korisne proizvode de-
struktivnim hidrogenisanjemn u  prisustvu
kalajnog katalizatora, koji se upotrebljuje
u vidu organskog kalajnog jedinjenja. De-
struktivno hidrogenisanje se prvenstveno
izvodi u te¢noj fazi i za ovu svrhu sitni se
cvrst pocetni ugljeni¢ni materijal i méSa sa
poedesnim te¢nim sredstvom na pr. sa te$-
kim uljem. Zztim se obrada u prvom redu
izvodi na taj nacdin, S$to se reakcioni mate-
rijal t. j. ugljeniéni materijal i vedenik il
gas, koji sadrzi vedonik, provode zajedno
kroz rez2kcionu zonu na pr. provodi te¢an
materijal na vise kroz vertikalan reakcioni
sud i provodi struju vodonika ili gasa, ko-
jii sadrzi vodonika, kroz teénost u istom
praveu. Podesne koncentracije vodonika je-
su: 1000 do 2000 Kubnih metara (mereno
na normalnoj temperaturi i pritisku) na
1000 kg ugljeni¢énog materijala. Gasni reak-
cioni proizvodi, koji sadrZe suviSan vodo-
nik, mogu se obradivati u cilju ponovnog
dcbijanja ili koncentrisanja istog 1 potom
vraanja tako dobijenog vodonika l‘e'HI:(CIJI.

U prvom redu upotrebljava se kalajni ok-
salat kao pocetni kataliti¢ni I]_]llt?l’l]a], ali
i druga organska kalajna jedinjenja se mo-
gu po volji upotrebiti na pr. kalajni tetra-
fenil ili kalajne soli organskih kiselina, na
pr. kalajni formiat, acetat, citrat tartarat
ili benzoat. Potrebna kolitina Kkatalizatora
je vrlo mala, obi¢no ispod 0,1% po teiin'{‘
kalajnog jedinjenja u odnosu na celokupni
prisutni ugljeni¢ni materijal, pri Cemu je
donja stvarna granica 0,02% a gornja iz-
vodljiva oko 5%; ma da uopSte katalitno
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dejstve destize sveje maksimelno dejstvo
sa kcli¢inama manjim od 19%. Katalizator
se uopste uvodi u smesi sa pocetnim uglje-
ni¢nim materijalom.

Vazna odlika pronalaska, u primeni za
rad u teénoj fazi, lezi u vrlo maloj srazme-
ri pobolj$ancg katalizetora, koja je potreb-
na za dobijznje dobrcg Kkataliticnog dej-
stva, na suprot relativho velikim koli¢ina-
ma, u kojima se drugi katalizatori, na pr.
necrganska jedinjenja raznih Kataliti¢nih e-
lemenata zakljuéno sa kalajem, moraju do-
davati da bi se dobio isti rezultat. Izgleda
da je razlog tome, $to je kalajno organsko
jedinjenja na pr. kalajnog oksida, koji se
materiialu pri obradi i/ili se ono razlaze
u njemu dajuéi izvanredno finu i jednoliku
dispersiju kataliticnog kalaja ili njegovog
jedinjenja na pr. kalajnog oksida, koji se
moZe preobratiti u kalajni sulfid dejstvom
sumpornih nefistoéa u uglienitnom mate-
rijalu. Kada se radi u tetnoj fazi i usvoji
ucbifaieni postupak meSanja katalizatora
sa pefetnim ugljeniénim materijalom, onda
¥to se manje upotrebi katalizator utoliko
je manji gubitak ulja, koje povla&i Cvrst
materijal, koji cstaje posle reakciie, kcji se
najzad izvladi iz reakcionog suda. Pobolj-
%ani katzlizator po ovom pronalasku cmo-
gudi¢e znatne uStede u tcme praveu.

Gore opisani poboljSani katalizatori na-
rotito su podesni za viSestupno destruktiv-
no hidrogenisenje, izvodeno u te¢noj fa-
zi. Na ovej nalin, ako se tefni proizvodi
prvog stupnja vode direktno u drugi reak-
cioni sud, u kome se izvodi dalji destruk-
tivni proces hidrogenisanja, onda se ne jav®
lia taloZenje katalizatora za vreme preno-
sa tetnog materijala iz prvog u drugi stu-
panj, usled fine raspodele katalizatora.

Pronalazak je ilustrovan ali nije ogra-
niten slede¢im primerima. U ovim prime-
rima su delovi uzeti po teZini.

Primer 1.

Pasta, koja se sastoji iz 50% Bentley-
kamenog uglia i 50% smeSe teSkog ulja i
koja ima n sebi 0,02%' kalajnog oksalata,
dispergiranog, vodi se u reakcioni sud u
koli¢ini cd 4,6 kg na {as, a vodonik se u-
vodi u isti sud u koli¢ini od 4,9 m® na &as.
Temperatura u sudu odrZava se na 430" C
a pritisak na 250 at. Vreme reakcije je 1.‘6
¢asa. Pod ovim uslovima dobija se iskoris-
¢enje u petroleumu, koje odgovara po ko-
lidini 27.6% od &vrstog ugljeni¢nog mate-
rijala unetog u sud, dok je celokupno isko-
riséavanie ulja, koje kljua na 300° C oko
61.5% od &vrstog ugljeniénog materijala,
Radi uporedenja navodimo, da se sa 0,02%
kalajnog sulfida kao katalizator, koji dis-
pergiran n suspenziji uglja i ulja, a inace

pri petpuno istim okolnostima i uslovima
kao i gore, dobije iskoriScenje od 19,5%
petroleuma od &vrstog ugljeni¢nog mate-
rijala, uvedenog u reakcioni sud, a celo-
kupno iskoriséenje ulja, koja kljucaju ispod
200° C, iznosi samo 44,9%.

Primer 2.

100 delova suvog uglja meSaju se sa 40
delova Sadler-ovog katrana iz koksne peci
i 0.1 deo kalajnog acetata, uvodi se u sme-
Su. Destruktivno hidrogenisanje izvedeno
ie na420°C sa vremenom reakcije od 2 Casa.
Apsorpcija vedonika iznosi 539 lit. na ke
uglja, Proizvodi se sastoje iz 21.7 delova
srednjeg ulja, 8.7 delova petroleuma i 71.4
delova teskog ulja.

Pod istim uslovima sa 1.0 delom kalaj-
nog acetata apsorpcija vodonika iznosi 674
lit. na kg ulja i proizvodi su 21.1 deo
srednjeg ulja, 12.5 delova petroleuma i 63.9
delova teskog ulja. Sa 1.0 delom kalajnog
formiata mesto.kalajnog acetata apsorpci-
ja je bila oko 602 lit. vodonika na kg u-
lja, a preizvodi su: 25.6 delova srednjeg u-
lja, 10.3 delova petroleuma i 68.8 delova
teSkog ulja. Sa 1.0 delom kalajnog oksala-
ta mesto kalajnog acetata absorbovani vo-
donik iznosi 661 lit, na kg uglja, a bilo
je proizvedeno:: 24.3 delova srednjeg ulja,
9.25 delcva petroleuma i 71.55 delova tes-
kog ulja.

Patentni zahtevi:

1. Postupak za preobracanje ugljeni¢nog
materijala ukorisne proizvode pomocu de-
struktivnog hidrogenisanja u prisustvu ka-
lajnog katalizatora, naznacen time, §to se
upotrebljava katalizator u vidu organskog
kalajnog jedinjenja.

2. Postupak po zahtevu 1, naznalen ti-
me, Sto se organsko kalajno jedinjenje ne
isparava i $to se razlaze pod uslovima re-
akcije.

3. Pcstupak po zahtevima 1 ilt 2, nazna-
ten time, $to je organsko kalajno jedinje-
nje so kakve organske kiseline.

4, Postupak po zahtevu 3, naznacen time,
§to je organsko kalajno jedinjenje kelajni
oksalat.

5. Postupak po zahtevu 1, 2, 3 ili 4, na-
znaten time, Sto se destruktivno hidroge-
nisanje vrsi u tecnoj fazi.

6. Postupak po zahtevima 1 do 5, nazna-
fen time, $to se destruktivno hidrogenisa-
nje vrSi neprekidnim provodenjem reakcio-
nog materijala kroz reakcionu zonu.

7. Pestupak po zahtevima 1 do 6 nazna-
ten time, Sto kolitine upotreblienog or-
ganskog kalajnog jedinjenja iznosi 1% ili



manje po teZini od prisutnog ugljeni¢nog kalajnog jedinjenja izvanredno mala t. J.

materijala. manje od 0.1% po tezini prisutnog uglje-
8. Postupak po zahtevu 7, naznacen ti- ni¢nog materijala.

me, §to je upotrebljena kolitina organskog
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