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Ovaj pronalazak pretstavlja pobolj$anje
postupka prema pat. br. 9307, koji se od-
nosi na razlaganje hidrogenacijem uzljo-
vodonika i njihovih derivata, &ja je tatka
kijutanja visoka, i to tretiranjem tih sub-
stanca pomoéu vodonika ili drugih reduku-
ju¢ih gasova, kao Sto je vodenj gas, i to
na visckoj temperaturi i ped visokim pri-
tiskom, pri temu se dobijaju ugljovodonici,
&ija je tadka kljutanja niza nego tacka klju-
¢anja tretiranih ugljovodenika i njihovih
derivata. Svi ée ti postupci ovde biti obu-
hvaéeni izrazom spostupci naznalene
vrsteg,

Vrste ugljovodonika sa visckom tatkom
klju€anja, na koje se ovaj pronalazak daje
zgodno primeniti, obuhvataju katran ka-
menog ugija, sirovo petrolewmsko ulje,
odnosno nafta, asfalt, bitumen, te¥ka ulja
i uljane frakcije, dobijene iz tih substanca.
Ugljovodoni¢ni derivat. moZe biti kakvo fe-
nolno telo.

Poznato je da se reakcija pri razlaganju
hidrogenacijem u postupcima naznagenog
tipa, mogu u mnogome pospeSiti prisust-
vom molibdenskog Kkatalizatora i nekog
pospeSivada,

Isto je tako poznato da se reakcija moze
pospesiti u takvim postupcima upotreblja-
vajuéi odgovarajuée propoercije sumpor-

vodonika zajedno sa molibdenskim katali-
zatorom i njegovim pospeSivatem,

Mj smo nasli, pri ispitivanju upotrebe
jednog pospedivata sa molibdenskim kata-
lizatorom u postupcima za hidrogenacio-
no razlaganje vgijovodonika visoke tafke
kljuanja, da ako se karakteristi¢na krivulja
katalizatorskog dejstva nacini, 1 to tako da
ordinate te krivulje oznacavaju dejstvova-
nje katalizatora u procentima dobijenog
proizvoda posle hidrogenacije, koji klju&a
ispod neke date temperature, recimo 180"
C, a da apscisa pretstavija atomsku pro-
poreijit pespesavajuéeg elementa, u odno-
su na mclibden, kcji je u postupku bio u-
potrebljen, onda ¢e takva krivulia pokazi-
vati jedan ili viSe oStrih vrhova ili maksi-
muma. Prisustvo tih izrazitih vrhova uka-
zuje na to, da neke vrlo krititno odredene
proporcije pospeSivata u odnosu na katali-
zator, daju znatno bolje rezultate u dobi-
janju  hidrogenacionog proizvoda, nego
ma koje druge proporcije uzete sa te Kkri-
vulje, i glavne odlike takvog jednog po-
stupka pri odabiranju proporcija pospesi-
vacta 1 odnosu na katilizator za upotrebu
u postupku za razlaganje hidrogenacijom,
u kome se upotrebljava molibdenski kata-
lizator zajedno sa nekim pospeSivatem, o-
pisane su © csnovnom patentu,
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Mi smo sada otkrilj da naglageni vrhovi
na krivulji katalizatorskog dejstva postoje
i u slucajevima gde se reakcija potpomaZze
zajednitkim dejstvom nekog molibdenskog
katalizatora, nekog pospeSivaca za isti, 1
odgovarajuée proporcije stmporvodonika,
sumpora ili substanca, Koje daju sumpor-
vodonik pod okolnostima reakcije, i da se
ti maksimumj pojavljuju na istom mestu
takve jedne krivulje.

Prema ovom pronaiasku, postupak na-
znaenog tipa za razlaganje hidrogenaci-
jom ugljovodonika i njihovih derivata sa
visokom tatkom kljuanja u prisusivu ne-
kog malibdenskog katalizatora, njegovog
pospesivaca i sumporvodonika, sumpora
ili nekih materija koje oslobodavaju sum-
provodnika pod okolnostima reakcije, od-
likuje se time. $to se izvrsi odabiranje 1
§to se upotrebijava jedna proporcija pos-
preSivada u odnosu na katalizator, koja da:
je maksimalno dejstvo, a to ¢e redi jednu
od onih proporcija pospeSivata u odnosu
na katalizator, koje su obuhvacdene jednum
ili vie maksimalnih mesta na krivuljj ka-
talizatorskog dejstva, koja je napred bila
pomenuta.

U najvide sluajeva, takva krivuija prika-
zuje dva maksimuma i poloZaj drugog
maksimuma potpuno je nmezavisan od tem-
perature, koja se u postupku upctrebljava
a takode i od prvobitnog ugljovodonitncg
materijala, koji je uzet za preradu. Prema
tome, najradije se upotrebljava ona pro-
porcija pospedivata u cdnosu na kataliza-
tor, koja lezi na vrhu drugog maksimuma
na krivulii kataiizatorskog dejstva.

U slutajevima gde krivulja katalizator-
skog dejstva ima dva maksimuma, vuaj
deo krivulje, koji leZi izmedu vrhova obil-
no prikazuje naglo cpadanje dejstva, a to
¢e redi, da upotreba proporcija, koje leze
izmedu tih dvaju maksimuma na Krivulji
obi¢no daje znatjno smanjivanje kataiiza-
torskog dejstva, tak ispod dejstva, koje b1
katalizator imao, kada bi bio uporebljen
bez ikakvih pospeSivata, te je upotreba
takvih proporcija sasvim Stetna.

Slobodan sumporvodonik treba da bude
prisutan u Kriti¢nim proporcijama u odno-
st na kelitinu prvobitnog materijala, Kofji
je uzet u preradu, a koje csiguravaju mak-
simalnu koli¢inu proizvoda. Ako bi bilo
suvi¥e sumporvodonika, deSavale bi se ne-
ke neZeijene reakcije. Prekomeran sadrZij
swmpora ili sumporvodonika isto tako mo-
ye da poizvede preterano sulfuriziranje
proizvoda hidrogenacije. Ako bi se suvise
malo sulfida upotrebilo, njegovo pomoéno
dejstvo na dejstvo katalizatora nec‘f se
potpunosti ispoljiti, pa ¢ak se u opste mo-
%e potpuno izgubiti, naroCito u prisusvi

metalnog molibdena iii kiseonitkog jedi-
njenja molibdenovog, koji se kao kataliza-
tor upotrebljavaju., MoZe se napomenuti u
vezi sa ovim, da se prvo dejstvo sumpora
vidi u stvaranju molibdenskog sulfida (u
slu¢aju da je metaini molibden bio upo-
trebljavan u postupku) i tek suvisak sum-
pora, preko onog upotrebljenog za stva-
ranje molibdenskog sulfida, sluZi da potpo-
maze dejstvo katalizatora, bar u koliko se
to tiCe onog otigiednog dejstva, koje je
karakteristi¢no za cvaj pronalazak. Stvar-
na proporcija za svaki dat slucaj zavisi od
prirode, a narocitc, od hemiskog sklopa
prvobitnog materijala, uzetcg za preradu,
ali se uvek i vrlo lako moZe utvrditi pra-
veci prethodne probe.

Sumporvodenik se meZe uvoditi u reak-
cionu komoru kao takav, ili se moZe na ii-
cut mesta stvorili u samoj komori. U ovomn
poslednjem sludaju, moze se unositi sum-
por u njegovom elementarnon stanju, gde
se moZze spajati sa vidonikom, koji se u ko-
mori nalazi, ili se moze vrle zgcdno me-
Sati ugljendisuifid sa katranom ili drugim
prvobitnim mater:jalom, koji se ima prera-
divati. Ili se, cpet, potrebne koli¢ine sum-
pora mogu dobijati ba$ od samog prvobit-
nog materijala. U nekim slulajevima prvo-
bitni materijal moZe se naéi da sadrzi i su-
vise mnogo sumpora, u kome sluaju po-
menuti materijai mora da se dopunjuje sa
drugim prvobitnim materijalom, koji sadr-
71 manje ili sasvim nema sumpora.

Molibdenski katalizator se moZe sasto-
jati bilo od molibdena u elementarnom
stanju ili od nekog njegovog pogodnog
jedinjenja, na primer, molibdenske kiseline.

Isto tako, pospeSivaé za ovaj katalizator
moZe biti 1 elementarnom obliky, ili moze
biti u vidu nekog pogodnog jedinjenja, na
primer oksida ili sulfida takvog elementa.
U vezi sa ovim, ima se razwmeti da izraz
»p ~speSavajuéi elemenate, koii se u ovom
opisu upotrebijava, obuhvata i oznafava u
slu¢aju nekog jedinjenja, i sam metal ili
neki drugj elemenat, sa kojim se je kiseo-
nik, swmpor ili neki drugi sastcjak jedinje-
nja spojio, ;

Mi smo nadli da razni elementi daju sa-
svim povoljne rezuitate kao pospeSivall u
ovom postupku. Najradije se, ipak, upo-
trebljavaju kao pospeSivajuéi elementi, la-
ki metali, metali zemno-alkaine grupe, me-
talcidi ili drugi Gvrsti nemetalni elementi.
Pribiiznije, slede¢i pospeSavajuéi elementi
nadenj su da daju dobre rezultate: silici-
jum, bor, litijum, fosfor, kalcijum, Od tih
naznatenih pospeSivala izlazi da su silici-
jum, bor i fosfor najzgodnifi, jer daju naj-
bolje rezultate. '



Upotreba sumpora, kao takvog, za vrSe-
nje uloge pospesivata u ovom postupku,
stavlja se izvan opsega ovog pronalaska,
posto je sumpor takva supstanca, da sama
po sebi ne moze da dejstvuje kap pospesi-
va¢ u cvom postupku.

Kao §to je to napred bilo naznaceno,
najradije se upotrebljava ona proporcija
pospeSavajueg elementa u cdnosu na mo-
iibden, koja je obuhvacdena drugim maksi-
malnim vrhom na katalizatorskoj krivulji.
U slucaju silicijuma, drugi maksimalni op-
seg na toj krivulji pretstavija proporcije
priblizno 5-8:100. U sludaju bora, taj opseg
gbuhvata proporcije priblizno od 7-10:100.
Odgovarajuéi opsezi maksimalnog dejstva
za druge elemente cbuhvataju ove propor-
cije, i to za litijum 7-714:100; za fosfor,
4-415:100 § za Kaicijum 7,5-7,8:100.

Priblizne vrednosti proporcija pospeSiva-
ta prema molibdenu za gore odabrane pos-
pedivale oznalene su na krivuljama prika-
zanim na crtezima podnetim uz osnovni
patent br. 9307.

PriloZeni diagram prikazuje manje-vie
tipi¢ne krivulje dobijanja lakih proizvoda,
kada se normalni katran, dobijen ugijenisa-
njem na niskoj temperaturi, podvrgava
razlaganju hidrogenacijom u prisustvi ne-
kog molibdenskog katalizatora, i to prva,
kada je katalizator samo molibden, druga
kada se reakcija vrsi u prisustvu molebden-
skog kataiizatora, potpomognutog raznim
pospeSivatima, g tre¢a, kada mu se doda-
du razne koli¢ine sumpora u obliku ugljen-
bisulfida. Ordinate pretstavljaju procenat
destilata, koji kljéaju ispod 180° C, a aps-
cisa predstavija broj gramova ugljenbisul-
fida dodztih na 100 grama katrana (koii je
prethodno destilisan do temperature od
200° Q).

Krivulja | predstavlja promene u dobija-
nju destilata, kada se sve vece kolicine ug-
lienbisulfida dodaju moiibdenskcm katali-
zatoru. Krivulja 1l pretstavlja promene u
procentu destilata, kada se ugljenbisulfid
u sve vedim koiitinama dodaje molibden-
skom katalizatoru sa silicijumom kao pos-
peSivatem, &iji je odnos prema molibde-
nu obulvagen gore pomenutim i naznale-
nim preporcijama za maksimalno dejstvo.
Krivulja Il a slican na&in pretstavlja pro-
mene 1 dobijanju destiiata, kada se molib-
denski katalizator potpomaZe pomocu fos-
fora, a odnos fosfora prema molibdenu je
obuhvaéen u jednom od gere napomenutih
maksimalnih opsega.

Sasvim se jasno dade videti sa pomenu-
tih krivulja, da p-stoji jedna cptimalna ko-
litina ugljenbisvifida, koja, kada se doda
molibdenskom katalizat ru, bilo da je sam,

bilo da je u druStvu sa nekim pospeSiva-
¢em, daje maksimalne koli¢ine proizvoda
Zeljene vrste iz katrana, te se prema tome
moze zapaziti da upotreba samog molib-
denskog katalizatora sa izvesnom kolidi-
nom ugljenbisulfidg bez drugog pospesiva-
¢a, daje uvek mnogo manje proizvoda Ze-
ljene vrste, nego kada se upotrebi molib-
denskj katalizator, koji je bio potpomog-
nut najboljim odnoscm pospeSivaca, uz do-
davanje iste koli¢ine ugljenbisulfida.

Prema tome, glavna je odlika ovog pro-
nalaska, da ne samo da se odnos pospesi-
vaCa prema molibdenu nalazi u opsegu
jednog iii drugog od ovde naznalenih naj-
povoljnijih odnosa, ve¢ se i postupak na-
znacenog tipa, za razlaganje hidrogenaci-
jom ugljovodonika i njihovih derivata sa
visokom tackom kljuéanja, izvodi sa opti-
malnom  proporcijom  sumporvedenika,
sumpora ili materiia, koje oslobodavaju
sumporvodonik pod okclnostima reakcije,
kako je to radi ilustracije, biio prikazano
na diiagramu, ki je priloZzen uz ovaj opis.

Sada ¢éemo opisati sledece primerke iz-
vodenja ovog pronalaska,

Prvi primer:

200 grama katrana, dobijenog na niskoj
temperaturi, koji je prethodno frakcioniran
do 200° C, i koji je bitno osloboden sum-
pernih jedinjenja, iz kojih bi se sumporvo-
donik mogao osloboditi pod uslovima re-
akcije, zagrevano je za vreme od jednog
tasa u autoklavu od 3 litra, sa vodoni-
kom i na pofetnom pritisku cd 110 atmo-
sfera u prisustvu 10 grama sumpora i 10
erama kataiizatorovog pospeSivaca i kata-
lizatora 1 meSavini od silicijum oksida 1
molibdenske kiseline, ¢iji je atomski odnos
u toj meSavini bio Mo:Si kao 100:5,5. Do-
bijeni hidrogenacioni proizvod sadrZavao
je 19 em?® vode i 130 cm?® nekog ulja od
kojeg je 53% destilisalo ispod 180° C.

Drugi primer:

Isti takav katran bio je tretiran pod istim
uslovima, ali je kataiititna meSavina bila
molibdenska kiselina sa silicijum oksidom,
a atomski odnos izmedu Mo i Si u ovoj
meSavini iznosio je priblizno 100:3. Dobije-
ni proizvod sastojao se od 22 cm?® vode 1
140 ecm® nekog ulja od kojeg je 53% klju-
calo ispod 180° C.

U prvom primeru razmera pospesivaca
prema kataiizatoru bila je uzeta prema dru-
gom maksimumu na krivulji kataliticnog
dejstva za silicijumske pospeSivace. U dru-
gom primeru, proporcija pospeSivata uze-
ta je prema prvom maksimumu na pome-
nutoj krivulji.

Treéi primer:

Isti takav katran bio je prepariran pod



uslovima iz primera prvog i drugog, samo
Sto je sada atomski cdnos Mo:Si u mesavi-
nj izncsio 100:4,4. Ova proporcija nalazi se
na krivulji katalizatorskog dejstva za siii-
cijum izmedu prvog i drugog njencg mak-
simuma. Proizv~d dobiien hidrogenacijom
sadrzavao je 147 cm® nekog ulja od kojeg
je svega 44 % kljutalo ispod 180 C. Kao
§to se moze iz ovog primera videti, vrlo su
nezadovoljavajuéi rezultati, kada se upotre”
bi proporcija pospeSivata prema kataiiza-
teru, koja ne odgovara jednom ili drugom
od maksimainih cpsega, zahvaéenih na ka-
talizatecrskoj krivulji.

Cetvrti primer:

Istj takav katran, dobijen na niskoj tem-
peraturi, tretiran i{» pod sli¢nim okolnosti-
ma kap i prethedni primer, samo Sto je
sada katalizatorska meSavina sadrZavala
moiidben kao katalizator, i bor kao pospe-
Sivat. Odnos atomag Mo:B bio je 100:8,7.
Proizvod, dobijen hidrogenacijom sadrza-
vao je 160 cm® nekog ulja, od Kojeg je
54 % kljutalo ispcd 1807 C.

Patentni zahtevi:

1. Postupak p> osnovnom pitentu br;
9307, naznalen time, §tc se ugljovedonici 1
njihovi derivati visoke tactke kliutanja izla-
7u pod pritiskom i na visokoj temperaturi,
dejstvu vodonika ili nekcg drugog gasa,
koji pod okolnostima reakcije otpusta vo-
denik, pri ¢emu se upotrebijava jof i sum-
por-vodonik, sumpor ili ma koja materija,
kcja otpu$ta sumporvodonik pod okolno-
stima naznalene reakcije 1 to kao dodatak
uz katalizator, sastavljen od molibdena i
njegovog pospesivata, pomeSanih u pro-
porciji ili proporcijama, koje spadaju u

maksimalne cpsege na krivulji katalizator-
skog dejstva, dobijene kada se za apscise
uzimaju vrednosti broja atoma pospeSava-
juceg elementa u odnosu na 100 atoma
molibdena, a ordinate onda pretstavljaju
katalizatornc dejstve izraZeno u procenti-
ma hidrogenacionog proizvoda, koji klju-
¢a ispod neke odredene temperature, re-
cimo ispod 180° C.

2. Postupak prema zahtevu 1, naznalen
time, Sto je proporcija sumporvodonika,,
sumpora iii materije, koja otpusta sumpor-
vodonik pod uslovima reakcije, odabrana
tacro prema proporcijama, koje odgovara-
ju opsegu ili opsezima maksimuma na kri-
vulji katalizatorskog dejstva dobijene tako,
da se za apscise uzimaju vrednosti broja
gramova sumpornog jedinjenja (izraZenog
na primer kao CS,) dodatih za svakih 100
grama ugljovodonika, pri emu ordinate
pretstavljiju katalizatcrsko dejstvo izraZe-
no 1t procentu hidrogenacijom dcbijenog
proizvoda koji kljuéa ispod neke odredene
temperature, recimo ispaed 180° C.

3. Postupak prema zahtevu 1 iii 2, za
razlaganje hidrogenacij>m ugljovodonika 1
njihovih derivata sa visckom tatkom klju-
¢anja, naznacen time, Sto se supstanca, ko-
ja otpusta sumporvodonik sastoji od ug-
ljenbisulfida,

4, Postupak prema zahteyu 1, 2 ili 3, na-
znacen time, Sto se uz sumporvodonik u-
potrebliava 1 pospeSivaé za molibdenskl
katalizator, a taj se pospeSival sastoji od
t. zv. lakih metala, zemno-alkalnih metala,
metaloida ili ¢vrstih nemetalnih elemenata,.
kao $to su silicijum, bor, [litijum, fosfor,.
kalcijum i drugi metali iz tih grupa.
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ISPRAVKA PAT. SPISA BR. 10428.

-

U prvom stavu pat. spisa red 5 treba
mesto »arsinske kiseline« da stoji »aril
arsinske kiseline«, a iz reda 6 treba ret
sarile izostaviti.

U prvom primeru red 8 u mesto »natri-
jum Karbonatu« treba da stoji »natrijum
bikarbonatus.

U Sestom primeru red 15 u mesto »me-
til-alsoholu« treba da stoji »metil-alkoho-
lu« i isti red umesto »vodome treba »so-
dome.

Ui patentnom zahtevu red 11, treba iza
reli »arsinska kiselina« staviti zapetu.

Uprava za z. i. s. Beograd (Jugoslavija).






