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nego u obi¢nim hidroelektranama, pa se u nepovoljnim uvjetima
prije buSenja mora dio po dio masiva oko profila injektirati.
Zbog velikih protoka tuneli su redovno pod tlakom pa je
potrebna donja vodna komora.
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5. Mikulec

HIDROGENACIJA (hidrogeniranje, hidriranje), katali-
ticka reakcija (v. Kataliza) nekog spoja ili proces koji obu-
hvaca viSe katalitickih reakcija neke smjese spojeva s vodikom
(v. Vodik). Ponekad se o hidrogenaciji govori kao o reduk-
ciji (v. Oksidacija i redukcija), ali se obicno pod redukcijom
vodikom razumijevaju nekataliticke reakcije.

Prema tome, hidrogenacija obuhvaéa nepregledno mnostvo
procesa, pocevsi od sasvim jednostavnih reakcija, kao Sto je
ve¢ od 1823. poznato izgaranje vodika na zraku u prisut-
nosti platinske spuzve, pa do suvremenih industrijskih, vrlo
sloZzenih procesa preradbe materijala kompliciranog sastava u
kojima se istovremeno odvijaju reakcije vodika s mnogo spo-
jeva, pri ¢emu mnogi od njih reagiraju i na vise naCina.
Cjelovito obuhvatiti to podrucje nije ni izdaleka moguce, pa
je opisivanje hidrogenacije nuzno ograni€eno na najvaznija
podrucja njene primjene (u sintezi ugljikovodika, u proizvod-
nji ugljikovodika iz ugljena i njegovih preradevina, preradbi
biljnih i zivotinjskih ulja i masti), izuzevsi oplemenjivanje naf-
te i njenih preradevina (v. Nafta). O drugim podrucjima in-
dustrijske primjene hidrogenacije jednako, a mozda, barem za-
sad, i vise vaznim od nekih od spomenutih, u praksi se obi¢no
ne govori kao hidrogenaciji; obi¢no se ona promatraju odvo-
jeno, npr. hidroformilacija (tzv. oksosinteza, v. Aldehidi, TEZ1,
str. 190), sinteza metanola (v. Alkoholi, TE1, str. 215), re-
duktivna aminacija (v. Amini, TE1, str. 267) i sinteza amo-
nijaka (v. DuSik, TE3, str. 494).

Ve¢ Sezdesetih godina proslog stoljea bilo je poku$aja izvodenja hidro-
genacije. Hidrogenacijom ugljena pomocu nascentnog vodika nastalog ras-
padom jodovodika u zataljenoj cijevi na 270°C dobio je M. Berthelot 1869.
smjesu ugljikovodika slicnu nafti. Medutim, prve znatne uspjehe u hidroge-
naciji u plinskoj fazi postigli su tek P. Sabatier i J. B. Senderens tridese-
tak godina kasnije. Svojim radovima u vremenu od 1897. do 1902. oni su
ve¢ pokazali utjecaj nikalnih katalizatora na hidrogenaciju ugljik(I1)-oksida,
dobivajuci pri tome uglavhom samo metan. Skoro u isto vrijeme mnogi su
autori (medu njima S. Fokin, C. Paal, R. Willstatter) ve¢ poku3avali hi-
drogenirati niz kapljevitih organskih tvari u prisutnosti suspendiranih kata-
lizatora u tim tvarima.

Ta su istrazivanja omogucila W. Normannu do te mjere tehnit¢ki do-
tjerano izvodenje hidrogenacije nezasiéenih spojeva u mastima i masnih ki-
selina, da je on za to ve¢ 1902. izradio patent. Razmjerno brzo poslije toga,
1905, njegovim postupkom prvi put je u tehnickom mjerilu dobivena biljna
mast iz ulja u jednom postrojenju u Engleskoj.

Iste godine pokazao je V. N. Ipatieff da vodik pod tlakom u velikoj
mjeri utjeCe na pirolizu organskih spojeva. Kasnije su mnogi istrazivaci po-
kusavali hidrogenirati naftu i ugljen najprije nascentnim, a zatim moleku-
larnim vodikom. Istodobno su mnogi istrazivaci, najvise u tvrtki BASF (jer
je ta tvrtka u to doba ve¢ raspolagala prilicnim iskustvom u tehnici sin-
teza s vodikom pod velikim tlakom, ste€enim radom na sintezi amonijaka),
pokuSavali ostvariti sintezu ugljikovodika hidrogenacijom ugljen-monoksida.
U tim istraZivanjima prve vrlo dobre uspjehe postigao je F. Bergius veé
1910, kad je uspio krekovati naftu, i 1913, kad je uspio dobiti kapljevite
ugljikovodike iz ugljena, oboje pod velikim tlakovima vodika i na visokim
temperaturama. Takoder 1913. uspjela je i sinteza ugljikovodika u BASF, da-
nas poznata i pod imenom Fischer-Tropschova sinteza (prema F. Fischeru
i H. Tropschu koji su zasluzni za njenu komercijalizaciju).

Istrazivanja koja su slijedila ubrzo su omoguédila izradbu niza industrij-
skih postupaka hidrogenacije. Sve veéa potraznja proizvoda preradbe nafte
uzrokovala je i sve S$iru primjenu tih postupaka u oplemenjivanju te siro-
vine i njenih preradevina i njihov dalji razvoj sve do danas. | primjena
hidrogenacije za proizvodnju masti i niza tehni¢kih proizvoda iz masnih ulja
neprekidno se Sirila i usavrdavala zbog sve vece potrosnje (najvise u pre-
hrambene svrhe, posebno za proizvodnju margarina, mnogo i za dobivanje
zasi¢enih masnih kiselina i masnih alkohola za proizvodnju detergenata).
Zbog vidih cijena proizvoda industrijska proizvodnja kapljevitih goriva sinte-
zom ugljikovodika i hidrogenacijom ugljena dosada nije mogla konkurirati
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industriji preradbe nafte u normalnim uvjetima. Njen dosadasnji razvoj uvje-
tovan je krizama u opskrbi sirovom naftom. Najvise se to osjetilo u Ev-
ropi, posebno u Njemackoj za vrijeme drugog svjetskog rata. Njemacka pro-
izvodnja kapljevitih ugljikovodika tim postupcima, osobito goriva za motore,
bila je u to doba vrlo velika. Vrlo je vjerojatno da ¢e u bliskoj budud-
nosti ovi postupci opet postati vazna baza proizvodnje ugljikovodika, a neki
postupci i kapljevitih goriva, najvise zbog toga 3$to iscrpljenje prirodnih iz-
vora nafte nije daleko.

Reakcije hidrogenacije mogu biti reakcije adicije vodika na
nezasi¢ene veze ugljikovih atoma (adicijska hidrogenacija), re-
akcije u kojima dolazi do vezivanja vodika i na atome dru-
gih elemenata u molekulama organskih spojeva (redukcijska
hidrogenacija) i reakcije kidanja meduatomskih veza u mo-
lekulama vodikom (hidrogenoliza).

Adicijska hidrogenacija. Najvaznije reakcije ove skupine obu-
hvacaju hidrogenaciju alkina, alkena, dienskih i trienskih ali-
fatskih, te aromatskih ugljikovodika i nekih derivata tih spo-
jeva.

Hidrogenacija alkina u biti je proces prikazan kemijskim
jednadzbama
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gdje su R i R" atomi vodika ili neki organski radikali. Ona,
dakle, obuhvaéa i hidrogenaciju alkena, koja je u tehni¢kim
procesima obi¢no nepoZeljna. Vecinom se pri hidrogenaciji
alkina u tehnici Zeli posti¢i Sto veci selektivitet (Sto veca proiz-
vodnja alkena i §to manja proizvodnja alkana). Jedan takav
vaZan slucaj jest uklanjanje etina iz plinovitih proizvoda kre-
kinga nafte i njenih derivata selektivnom hidrogenacijom.

Reakcije adicije vodika na nezasi¢ene veze lanca ugljiko-
vih atoma vazne su za proizvodnju razli¢itih masti iz biljnih
i zivotinjskih ulja i zasi¢enih masnih Kkiselina iz nezasicenih.
Posebno su vazne reakcije selektivne hidrogenacije dienskih i
trienskih lanaca triglicerida u odgovaraju¢e im monoenske
lance.

Redukcijska hidrogenacija. Najvaznije od ovih reakcija jesu
reakcije karbonilne skupine. One se mogu prikazati reakcij-
skom jednadzbom
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To su reakcije redukcije ketona u sekundarne, odnosno al-
dehida u primarne alkohole, vazne u mnogim sintezama, npr.
viSih alkohola (v. Alkoholi, TE1, str. 217).

Promatra li se ugljik(ll)-oksid kao najjednostavniji karbo-
nilni spoj, ve¢ spomenuta sinteza metanola i barem neke od
reakcija sinteza drugih alkohola hidrogenacijom ugljik(Il)-ok-
sida takoder se mogu ubrojiti u ovu skupinu reakcija.

Hidrogenoliza. Najvaznije reakcije hidrogenolize jesu reakcije
cijepanja veze medu ugljikovim atomima vodikom. Najjedno-
stavniji takav slucaj jest hidrogenoliza lancastih ugljikovodika,
koja se moze prikazati jednadzbom
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Pri tome nastaju manje, postojanije molekule, bogatije vodi-
kom, preferabilno metan, pa je najceS¢i proces hidrogenolize
ugljikovodika demetilacija. U tu skupinu reakcija mogu se ubro-
jiti takoder i vazne reakcije alifatizacije aliciklickih i aromat-
skih spojeva vodikom. Otvaranje prstena pri hidrogenolizi aro-
matskih spojeva Cesto je popraceno i reakcijama adicijske
hidrogenacije.

Reakcije cijepanja veza medu ugljikovim atomima vodikom
vrlo su vazne u procesima hidrogenolitiCke razgradnje ugljena,
asfalta, nafte i njihovih preradevina.
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Slijedeée vazne reakcije hidrogenolize jesu reakcije cijepanja
veza izmedu atoma ugljika i atoma kisika vodikom. Medu
ostalim, te su reakcije vrlo bitne za hidrogenolizu estera. One
se mogu prikazati jednadZbom
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koja ukljuCuje i dobivanje alkohola iz karboksilnih Kiselina.
To su glavni kemijski procesi u proizvodnji masnih alkohola (pri-
marnih alkohola, s parnim brojem izmedu 6 i 18 atoma ug-
ljika u lancu) hidrogenacijom masnih kiselina i njihovih estera
(v. Alkoholi, TE1, str. 217).

Vrlo vazne reakcije hidrogenolize jesu i reakcije cijepanja
veza izmedu atoma ugljika i atoma Kkisika, te duSika i sum-
pora, pri kojima kao produkti nastaju voda, amonijak i sum-
porovodik i njima sli€ni produkti. NajceS¢e se izvode da bi
se organski spojevi tih elemenata u smjesama kapljevitih uglji-
kovodika, koji se upotrebljavaju za goriva ili sluze kao si-
rovine za njihovo dobivanje, konvertirali takoder u ugljiko-
vodike. U tim sluCajevima Cesto se govori o rafinacijskoj hi-
drogenaciji.

KinetiCke i termodinamske osnhove hidrogenacije

Kao §to opcenito vrijedi za sve reakcije, tako su samo one
reakcije hidrogenacije zanimljive za industrijsku proizvodnju
pri kojima reaktanti imaju dovoljan afinitet, tj. medu kojima
vladaju dovoljno jake kemijske sile. Pri tom se mogucnost
odvijanja neke kemijske reakcije (v. Termodinamika) procjenjuje
na osnovi tom reakcijom uzrokovane promjene AG slobodne
energije reakcijskog sustava. Ta veliina stanja sustava pove-
zana je sa promjenama AH i AS ukupne entalpije i entro-
pije reakcijskog sustava izrazom

AG=A//—T A5, )

gdje je T termodinamicka temperatura sustava. Vrijednost AG
izraCunava se iz podataka o slobodnim energijama stvaranja
sudionika u reakciji, koji se nalaze u literaturi u vrlo raz-
li¢itim oblicima (npr. tabelirani, prikazani dijagramima).

Slijedec¢i vazan faktor izvodljivosti reakcija uopce, pa i re-
akcije hidrogenacije u industrijskoj proizvodnji jest njihov is-
crpak. Za njegovu procjenu mjerodavan je ravnotezni omjer
koncentracija reaktanata i produkata reakcije u reakcijskom
sustavu, tzv. konstanta ravnoteze K. Opcenito je K odredena
kvocijentom umnoZaka gusto¢a (iVA Nc, itd.) molekula
produkata i gustoéa (Ma, Nh, Nc itd) molekula reaktanata
u ravnoteznom stanju reakcijskog sustava, npr. za plinske
reakcije sa dva reaktanta i dva produkta izrazom
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gdje je p ukupni tlak u sustavu, pA i pB su parcijalni tla-
kovi produkata, a pa i pb parcijalni tlakovi reaktanata.
Ovisnost tog omjera o promjeni slobodne energije sustava
odredena je termodinamickim izrazom
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gdje je R opca plinska konstanta.

Treéi vazan faktor izvodljivosti reakcija hidrogenacije u
industrijskoj proizvodnji, koji takoder vrijedi opcenito, jest
promjena gusto¢e molekula reaktanata u sustavu s vremenom
t, tj. brzina tih reakcija (v. Kemijska kinetika). Osim od T i
p ona je ovisna jo§ i o interakcijskim potencijalima medu
sudionicima u reakciji, koncentraciji reaktanata i steriCkim
faktorima.

Opcenito je brzina kemijske reakcije definirana kao promjena gustoce
molekula reaktanata u sustavu za vrijeme odvijanja reakcije i proporcional-
na je umnodku trenutnih vrijednosti tih gusto¢a, npr. u ve¢ navedenom slu-
caju

Kp = exp
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gdje je K konstanta proporcionaliteta, tzv. konstanta brzine reakcije. Odre-
divanje brzine reakcije svodi se, dakle, na odredivanje te konstante.

Za odredivanje konstante brzine katalitickih reakcija, kak-
ve su reakcije hidrogenacije, sluze izrazi izvedeni iz Arrhe-
niusove jednadzbe, npr. za bimolekularne reakcije pisane u
obliku

Ink = A RT" ©)]
gdje je A konstanta ovisna o ve¢ navedenim faktorima, a
Eatzv. aktivacijska energija, tj. razlika izmedu unutrasnje ener-
gije aktiviranih molekula i srednje energije sviju molekula
sustava. Uloga je katalizatora ba$ ta aktivacija reaktanata,
npr. adsorpcijom ili formiranjem reaktivnijih intermedijarnih
spojeva s jednim ili oba reaktanta.

Prema tome i u hidrogenaciji katalizatori samo pospje-
Suju tok reakcija koje su termodinamicki moguce, ali ne mo-
gu povecati konstante ravnoteze iznad vrijednosti odredenih
uvjetima termodinamicke ravnoteze. Medutim, poteSkoce su u
predskazivanju djelovanja katalizatora velike, jer Ea ovisi o
svojstvima povrsine, sterickim faktorima i drugim uvjetima.

Aktivirani kompleks na povrsini katalizatora moze nastati vezivanjem jed-
nog atoma molekule reaktanta na atom povrSine katalizatora (10a), diad-

sorpcijom, tj. vezivanjem dvaju atoma ugljika te molekule na dva atoma
povrsine katalizatora (10b) i formiranjem rc-kompleksa (10c), npr.
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Priroda veze aktiviranog kompleksa molekule reaktanta i atoma povr-
Sine katalizatora ovisi o elektronskoj strukturi te molekule i tog atoma,
o konstantama kristalne redetke katalizatora, sterickim faktorima i tempera-
turi. Zbog toga je kompleksnost sustava vrlo velika i oteZzava predskazivanje
djelovanja katalizatora, pa se praksa na tom podrucju jo$ uvijek oslanja na
taksonomiju.

Prema teoriji prijelaznih stanja, aktivirani kompleksi Kkoji
nastaju interakcijom katalizatora i jednog reaktanta raspadaju

kT
se frekvencijom k— , pa je konstanta brzine te specifi¢ne
reakcije

—_ kT *
kr=x h k%, (8))

gdje je x tzv. transmisijski koeficijent, K* konstanta ravno-
teze reakcije tog aktiviranog kompleksa i drugog reaktanta,
k Boltzmannova, a h Planckova konstanta.

Valja istai da zbog promjene slobodne energije sustava
tijekom kemijske reakcije uvijek postoji odstupanje od ter-
modinamicke ravnoteZze. To je odstupanje to manje $to je us-
postavljanje Maxwell-Boltzmannove raspodjele energije brze.
Zbog toga se teorija prijelaznih stanja primjenjuje ne toliko
za kvantitativno predskazivanje medusobne veze termodina-
mickih i kinetickih veliCina koliko za kvalitativhu interpre-
taciju Cinjenice da u molekulama istovrsne strukture (molekula
spojeva homolognih nizova) postoji identi¢na ovisnost izmedu
konstanti ravnoteze i konstanti brzine reakcije. To odlicno
ilustrira veza izmedu k i Kp

Infcr = x\nK p + konst., (12)

koja se pojavljuje u nekim tipovima reakcija.

Tako se ta interpretacija smije primijeniti na vrlo vazne
hidrogenacije nizih alkena, sinteze nizih alkena i alkana hid-
rogenacijom ugljik(I1)-oksida, reakcije hidrogenolize nizih al-
kana.

Podaci prikladni za izvodenje takvih zaklju¢aka pri adi-
cijskoj hidrogenaciji normalnih alkena i hidrogenolizi normal-
nih alifatskih ugljikovodika mogu biti npr. krivulje koje pri-
kazuju ovisnost slobodnih energija stvaranja tih spojeva po
gramatomu ugljika o broju n atoma ugljika u molekuli pro-
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izvoda (sl. 1). Iz tih se podataka vidi da su na 100°C slo-
bodne energije stvaranja normalnih alkana razmjerno mnogo
manje od slobodnih energija stvaranja odgovarajué¢ih im nor-
malnih alkena, posebno u podrucju nizih homologa. Odatle
nuzno slijedi da se plinske reakcije hidrogenacije normalnih
alkena u odgovarajuce im alkane

QH2,+ H2->C,H(22) 13)

u jednakim uvjetima moraju odvijati uz razmjerno veliko sma-
njenje slobodne energije reakcijskog sustava, pa prema izrazu
(7) mora biti Kp™~1 Prvo, dakako, znaCi da su proizvodi
postojaniji spojevi, a drugo, da je proces ne samo izvediv,
nego da, Sto vise, treba i ocCekivati velike iscrpke.
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SI. 1. Slobodna energija stvaranja normalnih alkana
(7) i alkena (2) po g-atomu C: a na 100°C, b na
400 °C

Analogno iz podataka o slobodnim energijama stvaranja
normalnih alkena i alkana na 400°C slijedi da su promjene
slobodne energije sustava uzrokovane reakcijama (13) mnogo
manje, Sto viSe, da pri visim homolozima iS€ezavaju s ras-
tom broja n, pa se, opet prema izrazu (7), za te sluCajeve
moze postaviti

AG->0; Kp"I. (14)
To znaCi da se u tim uvjetima u znatnoj mjeri mogu od-
vijati i reakcije u suprotnom smjeru, reakcije dehidrogenacije
(v. Dehidrogenacija, TE3, str. 198). Kako je poznato, u tim
uvjetima one se stvarno odvijaju i popraéene su hidrogeno-
lizom, koja je temeljni proces krekovanja vodikom. Pojava
hidrogenolize u tim procesima lako se moZe objasniti tez-
njom reakcijskog sustava da dospije u stanje sa S$to niZzom
slobodnom energijom, tj. spojeva sa $to manjim molekulama.

Iz tih se primjera moze zakljuCiti da su za hidrogena-
ciju alkena opcenito, a posebno za hidrogenaciju viSih ho-
mologa tog reda, termodinamski povoljnije nize temperature,
§to zbog opcenitog opadanja brzina kemijskih reakcija s tem-
peraturom ¢ini KinetiCka pitanja koja se rjeSavaju katalizom
odlu¢uju¢im faktorom odvijanja tih procesa. Zbog toga je upo-
treba katalizatora u tim procesima, naroCito u industriji ne
samo opravdana nego €esto i nuzna. Takoder je opravdana
i upotreba katalizatora za procese krekovanja ugljikovodika
vodikom.

Isti podaci o slobodnim energijama stvaranja mogu poslu-
Ziti i za sli€na razmatranja pri ispitivanju izvodljivosti sin-
teza ugljikovodika iz vodenog ili sinteznog plina, koje se zas-
nivaju na plinskim reakcijama nastajanja alkana, kao §to su

nCO + (2n+ 1)H2- CrH@2n+2 + nH20, (15)
2nCO 4 (n+ 1)H2-»C,H(2,,+2 + nCo02 (16)
i alkena, kao §to su
nCO + 2nH2- CnU2n + wH20, 17)
2nCO + 2H2- CnH2n+ nCO 2 (18)

Za to su joS potrebni i podaci o slobodnim energijama stva-
ranja ostalih sudionika u tim procesima, ugljik(ll1)-oksida i vo-
de, odnosno ugljik(IV)-oksida (sl. 2). Traze li se pri tome pro-
mjene slobodne energije sustava na 100- --400°C, podaci o slo-
bodnim energijama stvaranja alkana i alkena mogu se dobiti in-
terpolacijom izmedu vrijednosti iz dijagrama na sl. la i Ib.
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Ti raCuni pokazuju da su i reakcije sinteze viSih alkana
i alkena izvodljive i to najpovoljnije na 250.--350°C, jer su
u tim uvjetima promjene slobodne energije reakcijskog sustava
vrlo velike. (Sinteza ugljikovodika osobito je egzoterman pro-
ces, pa je regulacija temperature reakcijskog sustava pri tome
vrlo vazna. Grani¢ne temperature povoljne ravnoteze tih reak-
cija jesu 380---420°C.) Zbog visokih temperatura proces ispi-
tivanja katalizatora za te sinteze treba usmjeriti prema nje-
govoj moci inhibicije tendencije sustava hidrogenolizi produ-
kata koja pri tome postoji, tj. prema njegovom djelovanju
na ubrzavanje reakcija kondenzacije.
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Sl. 2. Slobodne energije stvaranja: a ugljik-monok-
sida, b vode, c¢ ugljik-dioksida

Temperatura hidrogenacije. Pomicanje medusobne ravno-
teze dehidrogeniranja i hidrogeniranja s rastom temperature
prema stanjima s manjim iscrpcima produkata hidrogenacije
uz istovremeno povecanje brzina reakcija opcenita su pojava.
Zbog toga se i pri hidrogenaciji trazi optimalna temperatura
procesa pri kojemu su djelovanja tih dvaju njenih ucinaka
medusobno uskladena tako da se tada postigne najpovoljnija
proizvodnost (npr. jo§ uvijek zadovoljavajuéi iscrpci uz do-
voljne brzine nastajanja produkata). Dakako, kataliza je pri
tome izvanredno vazna, jer ubrzavanjem reakcija omoguéava
izvodenje procesa na nizim temperaturama, na kojima su rav-
notezni iscrpci opéenito veCi. Osim krekovanja vodikom, koji
se izvodi na temperaturama i do 500°C, sva hidrogeniranja
izvode se ispod 400 °C.

Ipak, pronalazenjem tog optimuma nisu rijeSeni svi proble-
mi utjecaja temperature na hidrogeniranje. Jedan od vrlo vaz-
nih problema je djelovanje temperature na katalizator. Poz-
nato je smanjivanje djelotvornosti katalizatora zbog sintero-
vanja do kojeg Cesto dolazi zbog porasta temperature povr-
Sine katalizatora zbog egzoenergetskih procesa. Zbog toga se
npr. katalizatori od plemenitih metala opcenito smiju upo-
trebljavati samo do 150°C, katalizatori na bazi nikla i bakra
na 150- -250°C, katalizatori na bazi smjesa metala i njihovih
oksida na 250- -400°C.

Djelovanje tlaka. U skladu s Le Chatelier-Braunovim prin-
cipom, pri hidrogenaciji tlak utjeCe na ravnotezne iscrpke ako
je proces povezan s promjenom volumena reakcijskog sustava,
i to tim viSe Sto su te promjene veée. U ve€ini se takvih
slu¢ajeva odvijanjem procesa volumen sustava smanjuje, pa se
tada ravnotezni iscrpci vise ili manje povecavaju s poveca-
vanjem tlaka, ve¢ prema tome koliko je to smanjenje.

Tako npr. povecavanje tlaka sustava pri dobivanju metanola hidroge-
nacijom ugljik(l1)-oksida, kad je omjer volumena reaktanata i produkata re-
akcije (1-h2):1, povecava se ravnotezni iscrpak vise nego pri dobivanju istog
proizvoda hidrogenacijom metana reakcijom (2), kad je taj omjer (1+ 1):1.
To je jedan od razloga Sto se tehnitka sinteza metanola (i njoj srodne)
izvodi pod tlakovima mnogo ve¢im od potrebnih za dobivanje metanola
(i drugih alkohola) reakcijama (2).

Drugi je opceniti razlog hidrogeniranja pod tlakovima ve-
¢im od normalnog kineticke prirode. Naime, kako je pri hi-
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drogeniranju uvijek prisutan barem jedan reaktant u plinskoj
fazi (vodik), povecavanjem tlaka pod kojim se odvijaju re-
akcije pove€avaju se i koncentracije reaktanata, $to prema za-
konu o djelovanju masa uzrokuje poveéavanje brzina reakcija.

Osim utjecaja ukupnog tlaka za brzinu i/ili mehanizam
reakcija hidrogeniranja u plinskom stanju vrlo je vazan i utje-
caj parcijalnog tlaka vodika, posebno za sastav produkata.
Koarisni ucinci poveéavanja parcijalnog tlaka vodika iznad od-
govarajuceg njegovoj stehiometrijskoj koncentraciji mogu biti
potiskivanje reverzibilnih reakcija i time povecavanje ravno-
teznih iscrpaka, ubrzavanje reakcija (iz istih razloga kao pri
povecavanju ukupnog tlaka), a i neki tehnicke prirode, kao
npr. jednostavna regulacija temperature reakcijskog sustava.
Najveéi nedostatak hidrogeniranja pod parcijalnim tlakovima
vodika, mnogo ve¢im od stehiometrijskih, jest mali sadrzaj
produkta u plinovima koji napusStaju reaktor.

lako rijetko, i hidrogeniranje pod tlakovima niZim od nor-
malnog ponekad dolazi u obzir. Obi¢no je to tada kad se
neka tvar Zeli samo djelomiCno hidrogenirati (npr. fenol u
cikloheksanol, benzaldehid u benzilalkohol).

Hidrogenacija u kapljevitom stanju. Mehanizam hidrogena-
cije u kapljevitom stanju jest sloZeniji, prvenstveno zbog toga
§to pri tom u reakcijama sudjeluje samo onaj dio vodika
koji je stalno otopljen. Zbog toga su vazni cCinioci proiz-
vodnosti tih procesa jo$ i topljivost i brzina otapanja vodika.

Kao i neka druga svojstva vodika i njegova je topljivost
anomalna. DoduS$e, iako manje nego Sto odgovara Henryjevom
zakonu, ona takoder raste s parcijalnim tlakom vodika iznad
otapala, ali, kako se vidi iz podataka na si 3, u kojoj je
topljivost prikazana koeficijentom topljivosti

(19)

GoPhZ0
gdje je i;H() volumen otopljenog vodika, GO tezina otapala,
Pu2g Parcijalni tlak vodika iznad otopine, a dimenzija tog
koeficijenta cmB (g-at)“1, za razliku od topljivosti drugih pli-
nova u organskim otapalima, raste i s temperaturom. (Npr.,

prema nekim podacima topljivost vodika u ulju utrostru€uje
se zagrijavanjem od obiCne temperature do ~300°C.)

Temperatura °C

SI. 3. Topljivost vodika u razli¢itim otapalima u ovisnosti o

temperaturi. 1 otopina soli sa 3% NaCl, 2 sa 6% NaCl,

3 voda, 4 ugljik-disulfid, 5 tetraklormetan, 6 dimetilformamid,

7 benzen, 8 toluen, 9 metilacetat, 10 etanol, 11 aceton, 12 me-
tanol, 13 cikloheksan, 14 n-oktan, 15 «-heptan

Ipak, u vecini sluCajeva hidrogenacija u kapljevitom stanju
koli¢ina otopljenog vodika mala je u usporedbi s potrebnom
stehiometrijskom, pa se, ako se brzo ne obnavlja, vrlo brzo
i utroSi reakcijom. Zbog toga je za uspjeSno odvijanje pro-
cesa nuzna i velika brzina otapanja vodika. Za njen mate-
maticki opis moze se izvesti izraz

dPud))
e T o= @)
gdje je t vrijeme, A dodirna povrsina kapljevine i plina, k
konstanta ovisna o svojstvima i debljini medufaznog sloja, a
Pn2d Poveéanje stvarnog parcijalnog tlaka vodika PH‘g do
kojega bi doSlo kad bi i otopljeni vodik dospio u plin (u
stvari koncentracija vodika u kapljevitoj fazi izrazena parci-
jalnim tlakom). Drugim rije€ima, osim povecavanja parcijalnog
tlaka, brzina otapanja vodika moZe se poveCavati jo§ samo
poveéavanjem dodirne povrSine faza sustava, a to se mozZe
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postiéi samo uspjeSnim dispergiranjem plina u kapljevini ili
obrnuto.

Katalizatori za hidrogenaciju

Katalizatori za hidrogenaciju u praksi se klasificiraju na
razli¢ite naCine. Medu ostalim, oni mogu biti jaki, blagi, sul-
fidni i katalizatori sa sloZzenim djelovanjem.

U skupinu jakih katalizatora ubrajaju se tvari koje podr-
Zavaju hidrogenaciju do krajnjih moguc¢nosti vezivanja vodika.
Tako je npr. tendencija reakcija hidrogenacije aldehida ka-
taliziranih ovim tvarima proizvodnja zasi¢enih ugljikovodika
s malim molekulama, prvenstveno metana. Meduproizvodi u
tom procesu (alkoholi, ugljikovodici s veéim molekulama) mo-
gu se s ovim katalizatorima dobiti samo prikladnom regu-
lacijom tlaka i temperature procesa. U takvim sluajevima
(npr. u adicijskoj ili redukcijskoj hidrogenaciji) od jakih ka-
talizatora najceS¢e se upotrebljava Raney-nikal. Ostali katali-
zatori iz ove skupine jesu jo$§ razliCiti preparati na bazi ko-
balta, Zeljeza i oksida molibdena i volframa, i smjesa tih
tvari.

Pod blagim katalizatorima za hidrogenaciju razumijevaju
se tvari koje djeluju na brzinu procesa jednako kao i jaki,
ali podrzavaju hidrogenaciju samo do neke mjere vezivanja
vodika. Tako se npr. ovim Kkatalizatorima hidrogeniraju kar-
bonilni i karboksilni spojevi u alkohole, hidrogenoliziraju es-
teri. Ovoj skupini pripada vecina katalizatora. To su npr. tvari
na bazi oksida bakra, cinka, kroma, mangana i njihovih smje-
sa, koje mogu sadrZavati i promotore na bazi oksida rje-
dih metala, a i plemeniti metali, npr. platina, paladij i nji-
hovi oksidi.

Sulfidni katalizatori za hidrogenaciju jesu tvari koje ubr-
zavaju te procese i u prisustvu kontaminanata, jer su pos-
tojani prema djelovanju barem najces¢ih katalitickih otrova,
spojeva sumpora. Najvazniji su medu njima sulfidi molibdena
i volframa. Inafe ovi spojevi djeluju kao jaki Kkatalizatori.
Obi¢no se upotrebljavaju za selektivnu adicijsku hidrogenaciju
(npr. alifatskih poliena u monoene, jer su manje-viSe neak-
tivni prema monoenima) i hidrogenolizu veza medu atomima
ugljika, ugljika i sumpora, kisika, duSika, pod tlakovima —20
MPa.

Pod katalizatorima za hidrogenaciju sa slozenim djelova-
njem razumijevaju se tvari koje uz hidrogenaciju ubrzavaju
jo§ i druge procese. Najvazniji medu njima jesu jaki Kkata-
lizatori koji ubrzavaju jo$ i reakcije dehidratacije i blagi ka-
talizatori koji ubrzavaju joS i reakcije kondenzacije. Kompo-
nente jakih katalizatora koje djeluju dehidratacijski, obi¢no
su oksidi aluminija, torija, volframa, ili kroma, a kompo-
nente blagih, koje djeluju kondenzacijski jesu karbonati natri-
ja, kalcija ili barija, ili takoder oksidi (aluminija, magnezija).
Jaki se katalizatori najceS¢e upotrebljavaju za hidrogenaciju
oksispojeva u ugljikovodike bez drugih posljedica, a blagi za
sinteze viSih alkohola hidrogenacijom ugljik(I1)-oksida.

(e} mehanizmu djelovanja katalizatora i o postupcima nji-

hove proizvodnje v. u ¢lanku Kataliza.

SINTEZA UGLJIKOVODIKA

Temeljni problemi, koje je tokom razvoja industrijskih
postupaka za sintezu ugljikovodika trebalo rjeSavati, bili su
povezani s proizvodnjom sinteznog plina i katalizatora te s
konstrukcijom reaktora.

U prvim industrijskim sintezama kapljevitih ugljikovodika
upotrebljavali su se katalizatori uglavnom na bazi oksida ko-
balta, primjenljivi pri temperaturi 170--210°C i do ~I,5MPa.
Zbog brojnih prednosti, naroCito fleksibilnijih katalitickih svoj-
stava, upotrebljivosti u Sirim podru¢jima vanjskih uvjeta (200-:-
«¢350°C, do —5MPa) i omjera koli¢ina vodika i ugljik(Il)-
-oksida (obi¢no se taj izrazava omjerom pHJpco) u sinteznom
plinu, veCe postojanosti i CvrstoCe, sve viSe su se kasnije po-
Celi upotrebljavati katalizatori na bazi Zeljeza i njegovih ok-
sida.

Upotreba katalizatora na bazi nikla u sintezama ugljiko-
vodika ostala je i dalje ograni€ena samo na rijetke slucajeve,
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kad je tome svrha proizvodnja plinovitih produkata; obi¢no
se tada radi o metanaciji ugljik(ll)-oksida.

Industrijska sinteza ugljikovodika zahtijevala je i1 veliku i
sve ekonomicniju proizvodnju vrlo Cistog sinteznog plina. Da
bi se ti zahtjevi zadovoljili unaprijedena je procesna tehnika
te proizvodnje (v. Alkoholi, TE1, str. 215) i postupci za iz-
dvajanje ¢ak i vrlo malih koliina primjesa, posebno spojeva
sumpora iz plina.

Glavni problemi konstrukcije reaktora za sintezu bili su
termicke prirode. Odrzavanje temperature reakcijskog sustava
unutar razmjerno uskih granica, nuzno da bi se proces odvijao
u Zeljenom smjeru, teSko je zbog vrlo velike reakcijske top-
line koja se oslobada (~600kcal po mj sinteznog plina
koji je reagirao). Osim toga, sva se ta toplina oslobada na
povrSinama katalizatora, pa, ako se ne odvodi dovoljno brzo,
vrlo lako dolazi do njihovog za aktivitet vrlo Stetnog pre-
grijavanja. Da bi se ovi problemi Sto uspjednije rijeSili, razvi-
jen je niz principa konstrukcije aparature za sintezu (si. 4).

Ulaz
plina

. Ulaz plina
Kapljevina za

‘hladenje Proizvodi

Hladnjak Hladnjak

‘Katalizator

»Proizvodi Ulaz plina

Hiadnjak Hiadnjak

Ulaz plina

SI. 4. Najvazniji principi konstrukcije reaktora za sintezu ugljikovodika, a

sinteza s miruju¢im slojem katalizatora uz hladenje izvana, b sinteza s miru-

juéim slojem katalizatora uz hladenje sinteznim plinom, c sinteza u suspenziji

katalizatora u plinu, d sinteza u fluidiziranom sloju katalizatora, e sinteza

u suspenziji katalizatora u ulju, / sinteza u ulju s mirujuéim slojem ka-
talizatora

Od tih su principa oni s mirujuéim slojem katalizatora
stariji. Navedeni se termiCki problemi uspjeSnije mogu rjesa-
vati na bazi suvremenijih principa (si. 4c, d, €) izvodenja
sinteze uz slobodno gibanje Cestica katalizatora u reakcijskom
sustavu. Osim toga, konstrukcija je reaktora na bazi tih prin-
cipa jednostavnija i omogucava jednostavnije iskoriStavanje.
To posebno vrijedi za principe izvodenja sinteze u suspen-
ziji katalizatora u plinu i u fluidiziranom sloju (v. Fluidiza-
cija, TES, str. 487). Nedostatak postupaka za izvodenje sinteze
ugljikovodika u fluidiziranom sloju i u suspenziji katalizatora
u plinu jest u tome S§to pri nastajanju veéih koli¢ina vi-
sokomolekularnih spojeva dolazi do sljepljivanja Cestica katali-
zatora i, zbog toga, do poteSkoca u odrZavanju sloja, od-
nosno suspenzije.

Sinteza u suspenziji katalizatora u ulju (si. 5) izvodi se u
reaktoru koji je jednostavna tlatna posuda s uronjenim ci-
jevnim hladnjakom, izvana spojenim s akumulatorom pare.
Pri pusStanju u pogon reaktor je djelomi¢no napunjen teSkim
uljem koje se dobiva kao frakcija proizvoda sinteze. Radni
ciklus zapocinje ubrizgavanjem sinteznog plina i suspenzije
katalizatora u istom ulju, priredene mijeSanjem izvan reakcij-
skog sustava i brzim grijanjem indirektnom parom, koja se
za tu svrhu uvodi u hladnjak. Kad je reaktor napunjen do
predvidene razine, a suspenzija ugrijana na temperaturu pro-
cesa, prekida se dovodenje pare i po€inje odvodenje reakcijske
topline pojnom vodom. Pri tom se generirana para prihvaca
akumulatorom iz kojega se uzima za potrebe pogona.

Proces se obi¢no izvodi u najjednostavnijoj formi, bez kruz-
nog toka plinova koz reaktor, na srednjim temperaturama
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Svjezi katalizator

Pojna voda
11
Ocisceni
sintezni
plin
Istroseni
8) C katalizator
| Ugljik (iv)-
Pla D - oksid
Primarni proizvod
Sintezna T s visokim vrelistem
vtxja  Spontano

izlugeni Plin s ugljikovodicima i

primarni
proizvod]

s niskim vrelistem

SI. 5. Shema procesa sinteze ugljikovodika u suspenziji u kapljevini. 1 kom-

presor, 2 mjera¢ koli€ine plina, 3 sapnica, 4 mjesto za uzimanje uzoraka, 5

reaktor, 6 akumulator pare, 7 izmjenjiva¢ topline, 8 separator, 9 razdvojna

posuda, 10 crpke, 11 hladnjak, 12 uredaj za izdvajanje ugljik-dioksida, 13

tlaéni filtar, 14 mijeSalica, 15 centrifuga, 16 posuda za ulje za suspenziju
katalizatora

i pod srednjim tlakovima. Pri tome nuZni visoki stupanj kon-
verzije postize se upotrebom sinteznog plina, bogatog ugljik(l1)-
-oksidom. lzlucivanje ugljika i razvijanje ugljik(IV)-oksida koji
u takvim uvjetima nastaje reakcijom

2CO>C+CO02 (21)

potiskuje se upotrebom alkaliziranih Zeljeznih katalizatora. Oni
omogucavaju radni ciklus tokom kojega se moZze proizvesti
do 400kg ugljikovodika po lkg Zeljeza u katalizatoru. Zbog
toga se pare, koje napustaju reaktor, odmah hlade sinteznim
plinom, koji ulazi u proces, u jednom izmjenjivacu topline
(time se sintezni plin i predgrije), pri ¢emu se ukapljuju pro-
dukti sinteze s visokim vreliStem, a potom indirektno vodom
da se ukaplji skoro sva sintezna voda zajedno s proizvodima
s nizim vrelistem (osobito lagani benzin). Ostatak plinova al-
ternativno se moze izravno dalje preradivati (izluCivanjem tzv.
kapljevitih plinova, itd.), ili prije toga podvréi c¢is¢enju od
ugljik(l'V)-oksida.

Sinteza u fluidiziranom sloju katalizatora (si. 6) jest tzv.
hidrokolni postupak, prilagoden uvjetima proizvodnje sinteznog
plina iz americkog zemnog plina koji je vrlo Cist. Sadrzaj
vodika sinteznog plina na ulazu u reaktor odrzava se viso-
kom recirkulacijom velikog dijela rezidualnog plina. Time je
potisnuto izlu€ivanje ugljika. Katalizator je na bazi oksida
Zeljeza i dovoljno usitnjen da se moze odrzavati u fluidi-
ziranom stanju. Brzina protjecanja plina kroz reaktor ogra-
niena je brzinom odnoSenja. Temperatura reakcijskog sustava
odrzava se visokom (~350°C). Zbog toga se reakcije sinteze
odvijaju vrlo brzo.

-*-Para.
5f
Voda
a a T Svjezi~TfRecirkulacija
plin plina
Zemni Kisik Sporedni Kapljeviti ~ Plinoviti
plin proizvodi proizvodi  proizvodi

Sl. 6. Shema procesa sinteze ugljikovodika u flui-

diziranom sloju katalizatora. 1 predgrijaci, 2 gene-

rator sinteznog plina, 3 izmjenjivaci topline, 4 toranj

za CiS¢enje, 5 hladnjak, 6 reaktor, 7 ciklon, 8
separator

Iz plinova, koji napuStaju reaktor, najprije se odvaja stru-
jom poneseni prah katalizatora i vraa u reaktor, pa se hla-
denjem izmjenom topline sa strujom kruznog toka plina (pri
¢emu se ujedno struja predgrije prije ulaza u reaktor) i za-
tim indirektno vodom ukapljuju kondenzabilni proizvodi sin-
teze. Kondenzat se razdvaja na uljni i vodeni sloj. U ulj-
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nom sloju kapljeviti su ugljikovodici, a u vodenom sintezna
voda. Od kisikovih spojeva koji nastaju sintezom, otprilike
polovica je u uljnom, a polovica u vodenom sloju. Obadva
ta sloja i dio rezidualnog plina izvode se iz sustava na dalju
preradbu.

Sinteza u suspenziji katalizatora u plinu (si. 7) razlikuje se
od sinteze u fluidiziranom sloju katalizatora najviSe time Sto
se izvodi s katalizatorom u praSkastom stanju i brzinama
strujanja plina kroz reaktor veéim od brzine odnoSenja. Ne-
koliko postotaka od koli¢ine katalizatora u reakcijskom sus-
tavu mora se zamijeniti svjeZim katalizatorima svaka 24 sata.

Ostaci se praha katalizatora izdvajaju iz plinova pomocéu
dvaju ciklona na izlazu iz separatora i zatim pranjem vruéim
teSkim uljem koje se dobiva kao frakcija kapljevitih proiz-
voda sinteza. Pri tom pranju ujedno kondenzira dio tih pro-
izvoda. Zatim se indirektnim hladenjem kondenzira ostatak
kapljevitih proizvoda, pa se jedan dio rezidualnog plina re-
ciklira. Kad se sintezom dobivaju i kiseli proizvodi, potrebno
je prije ukapljivanja prati plin luZinom. S kondenzatima i re-
zidualnim plinom postupa se dalje kako je ve¢ opisano.

Rezidualni plin

njaci, 7 rezervoar za proizvode, 8, 9 i 10 tornjevi za pranje
luZinom i vodom

Proizvodi sinteza ugljikovodika. Prve sinteze ugljikovodika
izvodile su se pod obi¢nim tlakom. Iz ve¢ spomenutih raz-
loga, a i drugih zahtjeva koji su to diktirali, posebno zbog
nuznog ogranicavanja volumena reakcijskog sustava na S§to
manju mjeru, ti su postupci kasnije napuSteni i sinteze su
se izvodile pod tzv. srednjim tlakovima (0,5¢es5MPa).

Utjecaj povecanja tlaka na sastav sirovih produkata sin-
teze ugljikovodika uglavnom se sastoji u povecavanju nomi-

Tablica 1

SASTAV PROIZVODA SINTEZE UGLJIKOVODIKA S KOBALTNIM
KATALIZATORIMA

Sinteza pod
normalnim tlakom

Sinteza pod
srednjim tlakom

Primarni proizvod

- u tome . u tome
sadrzaj alkena sadrzaj alkena
% % % %
Spojevi sa 3 i A atoma
ugljika u molekuli 14 43 10 40
Frakcija s vrelistem:
30:- 180°C (benzin) 47 37 26 24
180- - 230°C (motorno ulje) 17 18 24 9
230-320°C (kogasin) 1 8 13
320 460 °C (sirovi parafin) 8 17
>460°C (tvrdi parafin) 3 — 10 —
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nalne prosjecne veliine njihovih molekula i njihove zasice-
nosti (tabl. 1). Dakako, taj se ucinak postize i povecava-
njem sadrzaja ugljik(I1)-oksida u sinteznom plinu; obrnuto, po-
vetavanje sadrZaja vodika u sinteznom plinu ima suprotan
u€inak. Najvise se na veli¢inu i stupanj zasi¢enosti proizvoda
sinteze ugljikovodika utjeCe izborom katalizatora (tabl. 2 i 3).
Pri usmjerenju sinteze u proizvodnju sirovina za dobivanje go-
riva i maziva za motore bira se rezim procesa pri kojem je
sadrZaj alkena maksimalan.

Tablica 2

VARIJABILNOST SASTAVA PROIZVODA SREDNJOTLACNE
SUSPENZIJSKE SINTEZE UGLJIKOVODIKA KATALIZATOROM UZ

phdpco = VI,5

Frakcije sastojaka Veli¢ina molekule u koju je usmjerena sinteza

mala mala srednja velika
Broj atoma Vrelist
ugljika :e ISte Produkt pri prolazu 1mm plina kroz reaktor
u molekuli c g
. ispod obicne
34 temperature 48 30 12 4
do 190 102 113 70 13
. 190 ++320 10 18 45 15
Siiznad 5 354 450 2 4 32 60
iznad 450 1 16 90
Iscrpak ugljikovodika 162 166 175 182

s lancem duljim od C2

Skoro svi dijelovi proizvoda sinteze koji se tada dobivaju
iskoristivi su kao te sirovine. Frakcije spojeva sa 3 i 4 atoma
ugljika u molekuli izdvojive su iz plinovitih produkata apsorp-
cijskim ili adsorpcijskim operacijama i mogu se kao takve
upotrijebiti za goriva, jer im je oktanski broj ~ 100, ali se
mogu i dalje oplemenjivati, npr. razdvajanjem alkena od alkana,
te preradbom alkena u polimerizat-benzin.

Tablica 3
VARIJABILNOST SADRZAJA ALKENA U
PRODUKTIMA SUSPENZIJSKE SINTEZE
UGLJIKOVODIKA KATALIZATORIMA

Uz MALI OMJER pMJPCO

Frakcije sastojaka Sadrzaj alkena

Broj atoma ugljika Vreliste minimalni  maksimalni
u molekuli °C % %
. ispod obi¢ne
3ia temperature 4 92
do 190 62 95
5 i iznad 5 190 310 30 80
310-450 10 60

Operacijama izomerizacije, aromatizacije, krekovanja, poli-
merizacije i alkiliranja mogu se dobiti motorski benzini i iz
svih ostalih frakcija sirovih produkata sinteze. lzomerizaciji
se obicno podvrgavaju benzinske frakcije sirovih proizvoda s
vrelistima do 200°C zajedno s proizvodima krekovanja. Pri
tome se prisutni veéinom 1,2-alkeni konvertiraju u spojeve sa
dvostrukom vezom usred molekule katalizatorima (kao $to su
aluminij(ll)-oksid, aktivirani boksit) na 250- -400°C, uz isto-
vremeno cijepanje prisutnih estera, dekarboksilaciju kiselina,
dehidratizaciju alkohola i do stanovite mjere cijepanje uglji-
kovodika s vise od 7 atoma ugljika u lancu molekula. Time
se oktanski brojevi tih smjesa mogu povecati za 10---20.

Frakcije primarnih proizvoda sinteza ugljikovodika s vre-
listima iznad 200°C krekuju se kao i slicne frakcije nafte.
Obic¢no se upotrebljava katalitiCki postupak. KatalitiCkim kre-
kovanjem tih frakcija i zatim polimerizacijom i alkiliranjem
mogu se dobiti benzini s oktanskim brojem ~90 uz visoke
iscrpke. Za dobivanje benzina s oktanskim brojem iznad 100
tim postupkom mora se cijepati sve do nastajanja ugljiko-
vodika sa 35 atoma ugljika u lancu.
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Za aromatizaciju primarnih produkata sinteze takoder sluze
postupci koji se upotrebljavaju u preradbi nafte.

Goriva za dizelske motore mogu se dobiti iz frakcija s
vrelistima 200---300°C. Najkvalitetnije sirovine za to su pri-
marni proizvodi Fischer-Tropschove sinteze, jer su im cetanski
brojevi 70---100. Iz njih se mogu dobiti proizvodi s cetan-
skim brojevima i do 120, koji se upotrebljavaju za pobolj-
Savanje svojstava drugih goriva za dizelske motore. Odgova-
rajuce frakcije proizvoda sinteza u fluidiziranom sloju i u sus-
penziji katalizatora u plinu slabije su kvalitete (cetanski bro-
jevi su im 40 ee+60).

Iz istih frakcija mogu se dobiti i maziva, npr. kataliti¢-
kom polimerizacijom prisutnih alkena, kloriranjem i konden-
zacijom proizvoda kloriranja medusobno ili s aromatskim ug-
ljikovodicima.

Preostale frakcije sluze za proizvodnju parafinskih i cere-
zinu sliénih voskova. 1z frakcija s vrelistima 320- -460°C mo-
gu se izdvojiti meksi parafinski voskovi operacijama iznoja-
vanja, luZzenja (pri ¢emu za ekstrahente sluze frakcije s ni-
Zzim vreliStima ili klorugljikovodici) ili frakcijske kristalizacije.
Dobiveni proizvodi oplemenjivaju se rafinacijskom hidrogena-
cijom kojom se zasicuju dvostruke veze alkena i reduciraju
kisikovi spojevi.

Frakcije s vrelistima iznad 460°C najviSe sluze za dobiva-
nje tvrdih voskova, obi¢no destilacijom pod tlakovima od
svega nekoliko stotina Pa, te dekoloriranjem (adsorpcijskim ope-
racijama) ili rafinacijskom hidrogenacijom destilata. Proizvodi
te preradbe imaju Siroko podrucje upotrebe.

Primarni produkti sinteze ugljikovodika mogu sluZziti i kao
sirovine za dobivanje niza drugih materijala. To najvise omo-
gucava struktura prisutnih alkena (ne samo to S$to su im
dvostruke veze na kraju molekule nego i to Sto su uglavnom
normalni i medu njima nema diena). Alkenske frakcije mogu
se izdvojiti specijalnim destilacijskim ekstrakcijskim i kemij-
skim metodama. Alkanske frakcije mogu sluziti za dobivanje
pojedinih normalnih alkana (npr. dosta vaznih otapala rc-hek-
sana i /i-heptana), dosta vaznih nerazgranatih klorsulfonata i
karboksilnih kiselina za proizvodnju detergenata, odnosno sa-
puna.

HIDROGENACIJA UGLJENA

Hidrogenacija ugljena u uZem smislu obuhvaca tretman
ugljena (kamenog i mrkog), uljanih i asfaltnih Skriljavaca, tre-
seta, pa i drva, vodikom u prisutnosti katalizatora na viSim
temperaturama i pod tlakovima | -100MPa. Tom hidrogena-
cijom njihovi se Cvrsti organski sastojci konvertiraju pretezno
u ugljikovodi¢na ulja (manjim dijelom u plinovite produkte),
tj. moguce je da se deficitarna kapljevita goriva dobiju iz €vrs-
tih goriva, jo§ uvijek raspolozivih u vrlo_velikim koli¢inama.
Pri tome se uz hidrogenolizu odvijaju i procesi rafinacijske
hidrogenacije i izomerizacije. U Sirem smislu, pod hidrogena-
cijom ugljena razumijeva se rafinacijska hidrogenacija radi
oplemenjivanja proizvoda njegove preradbe (npr. katrana, smo-
la, ulja).

S glediSta promjena sastava tvari koje ti procesi uzrokuju
(si. 8), hidrogenacija ugljena ima dosta zajednickog s rafina-
cijskom hidrogenacijom nafte, jer pri tome iz kisika, duSika
i sumpora vezanih u sastojcima sirovina nastaju plinovi, iz-
dvojivi iz produkata vec¢inom veé¢ s kondenzatom od ukaplji-
vanja reakcijske vode, a ostatak uobiajenim operacijama Cis-
¢enja plinova.

Osim toga, hidrogenacijom ugljena njegova se ugljikovodic-
na tvar oplemenjuje jo§ i obogacivanjem vodikom i odvaja-
njem od tvari od kojih se spaljivanjem ugljena formira pe-
peo. One zaostaju u ¢vrstoj tvari poSto se na kraju plinoviti i
kapljeviti produkti otpare ekspanzijom reakcijske smjese.

Promjene sastava, s obzirom na prosje¢nu molekularnu te-
Zinu sastojaka organske tvari koje nastaju hidrogenacijom ug-
ljena, vrlo su velike (npr. prosje€na je molekularna tezina
spojeva ugljena veta od 5000, katrana 250- -400, Skriljastih
ulja ~320, a kapljevitih produkata hidrogenacije koji se upo-
trebljavaju kao goriva 100- -200).
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Uprkos dubokim promjenama, hidrogenacijom ugljena nje-
gova ugljikovodi¢na tvar pri tome zadrZava stanovite karak-
teristike, Sto se takoder odraZzava na sastav produkata. Tako
se npr. hidrogenacijom katrana kamenog ugljena i bazi¢nih
asfaltnih ulja, siromasnih vodikom, preferencijalno dobivaju
benzini i ulja za lozZenje, takoder siromasni vodikom, ali bo-
gati aromatskim spojevima. Hidrogenacijom mrkog ugljena,
njegovih katrana i parafinskih ulja bogatih vodikom dobivaju
se preferencijalno goriva za dizelske motore, maziva i para-
fin od kojih se trazi da sadrze mnogo vezanog vodika.

Pepeo

Kameni ugljen

Visokotemperaturni katran

Niskotemperaturni katran
Mrki ugljen

Generatorski katran

Svelni katran

Nafta siroma$na vodikom

Nafta bogata vodikom

Loz ulje
Tvrdi asfalt

Mazivo ulje
Plinsko ulje
Rasvjetno ulje
Benzin
Parafin

Butan

Propan
Metan

SI. 8. Elementarni sastav sirovina i proizvoda hidrogenacije
ugljena, njegovih preradevina, nafte i asfalta (g na 100g
ugljika)

Tehnic¢ka izvedba hidrogenacije ugljena, pogotovo kontinu-
alne, mnogo je slozenija od hidrogenacije kapljevitih i plino-
vitih tvari, prvenstveno zbog toga S$to je za to nuZan viSe-
fazni reakcijski sustav.

DoduSe postoje postupci za tzv. suhu hidrogenaciju ugljena u visoko-
tlaénim komorama i u pneumatski fluidiziranom sloju. Medutim, osobito
zbog poteskoca pri kompresiji materijala, njegovom transportu, zagrijavanju
i ¢is¢enju produkata od suspendirane prasine, primjena tih postupaka ogra-
ni¢ena je na istrazivanje procesa.

Vedina tih problema rjeSava se hidrogenacijom samljeve-
nog ugljena razmuljenog u ulju koje se sastoji od teskih
frakcija produkata hidrogenacije ili sli¢nih tvari. Obicno se
taj mulj (tzv. muljna faza) sastoji od podjednakih masa cvrste
tvari (ugljena i katalizatora) i ulja. Medutim, hidrogenacijom
muljne faze ne mogu se do Zeljene mjere hidrogenirati svi
hlapljivi proizvodi koji pri tome nastaju. Oni, zajedno s vo-
dikom, koji se stalno provodi kroz muljnu fazu, mnogo brze
prolaze kroz reakcijsku zonu kao parna faza, gdje se, najvise
zbog toga Sto tu katalizator nije viSe prisutan, hidrogenacija
prakticki prekida. Zbog toga se iz parne faze izdvajaju pro-
dukti, a ostale frakcije (srednja i teSka ulja), kao medupro-
dukti, hidrogeniraju se dalje. Obi¢no se teSka ulja recirkuli-
raju u hidrogeniranje muljne faze, a srednja se hidrogeniraju
odvojeno.

Hidrogenacija muljne faze (si. 9) zahtijeva jeftine kataliza-
tore, jer se oni ne izdvajaju iz ostataka mulja od procesa u
reakcijskoj zoni zbog velikih poteSkoéa koje bi za tu svrhu
trebalo svladati. Obi¢no se takvi katalizatori prireduju na bazi
limonita ili crvenog mulja od ras¢injanja boksita u proizvod-
nji glinice i razlicitih dodataka, npr. Zeljezo(ll)-sulfata, sum-
pora, amonij-klorida, cink-oksalata, soli olova, natrij-sulfida.

NajceS¢e se ugljen, smrvljen do veli¢ine Cestica od 5mm
i osuSen toliko da sadrZi 2- -6% vode, katalizator i ulje (npr.
smjesa teSkih ulja izdvojenih iz ostataka mulja i frakcio-
niranjem kapljevitih produkata) zajedno privode mlinu za pri-
redivanje muljne faze. Mlin se grije paromu plastu tako
da se proces odvija na 110 -130°C a vodase dalje otpa-
rava. Pare se odvode kioz dimnjak. U mlinu homogenizirana
muljna faza privodi se nasisnim komorama preSe pomocu
obi¢ne crpke. (Pri hidrogenaciji kapljevitih materijala, npr. ka-
trana, sirovine se izravno privode tim komorama.) PreSom se
muljna faza tla¢i u liniju s recirkulacijskim plinom i svje-
Zim vodikom (obi¢no na 30- -70MPa). Na taj se naCin nas-
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tala reakcijska smjesa predgrijava radi ekonomiziranja gorivom
(izmjenom topline s parnom fazom koja napuSta reakcijsku
zonu) u cijevnom regeneratoru na 300---350°C i zatim u pli-
nom loZenoj cijevnoj peci s prinudnom cirkulacijom plinova
od izgaranja do u blizinu temperature hidrogenacije (na 400---
«¢470°C, ve¢ prema toplini reakcije, koja ovisi o prirodi si-
rovine).

Hidrogenacija predgrijane smjese obi¢no se izvodi u ba-
teriji od Cetiri visokotlacne peci u seriji (Cetverostrukoj ko-
mori) ukupnog reakcijskog volumena 35 -50m3 (8 -13m3 po
peci). Temperatura reakcijske zone regulira se ubrizgavanjem
hladnog plina. Nakon izlaska iz reakcijske zone plinska se
faza odvaja od ostatka muljne faze u separatoru u kojem
se odrZava temperatura za 10 -14°C niza od temperature hi-
drogenacije. S plinskom fazom u separatoru izdvojeni produkt
sadrzi ~50% frakcije s vreliStima ~325°C, a ostatak muljne
faze ~35% cvrste tvari (pri hidrogenaciji katrana ~22%).

Nakon izmjene topline s reakcijskom smjesom, parna se
faza i dalje bez ekspanzije ohladi i zatim dobiveni konden-
zat odvoji od plina koji treba recirkulirati. Da bi se iz tog
plina izdvojili produkti i odrZzao potreban parcijalni tlak vo-
dika u recirkulacijskom plinu (0,7- -0,8 od ukupnog tlaka), on
se, jo§ uvijek u visokotlanom sustavu, prije vra¢anja u pro-
ces pere uljem. Ulje se tek od pranja plina ekspandira i
isplinjava izvan tog sustava.

Kondenzat produkta iz parne faze frakcionira se destila-
cijom. Osim benzinskih frakcija, time se kao proizvodi iz-
dvajaju i znatne koli€ine plinovitih ugljikovodika. Kao medu-

Katran Mazivo ulje
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volfram(IV)-sulfida na supstratima. Da se ne bi troSili me-
dusobnim trljanjem Cestica, ti se katalizatori upotrebljavaju
u mirujuéem sloju. Zbog toga reakcijska smjesa u reakcijskim
pe¢ima mora strujati s vrha prema dnu. U tim pe¢ima na-
lazi se viSe slojeva katalizatora na nosatima od reSetaka.
Hladni plin za regulaciju temperature procesa ubrizgava se
izmedu tih slojeva.

Dakako, pri tome se sirovina izravno ubrizgava u liniju
za dovod recirkulacijskog plina i svjeZzeg vodika u predgri-
ja€. Takoder se predgrijaCu izravno dovode i produkti iz ba-
terije reakcijskih peci. Destilacijom kondenzata iz odvajaca
kao produkti izdvajaju se benzinske frakcije. Ostatak srednjeg
ulja recirkulira se u proces.

Proizvodi hidrogenacije ugljena. Iscrpci produkata hidroge-
nacije ugljena u muljnoj fazi razli€iti su ve¢ prema sirovi-
ni (tabl. 4). NajviSe glavnih proizvoda (benzina i srednjeg
ulja) dobiva se hidrogenacijom preradevina ugljena koje ne
sadrze komponente iz kojih se izgaranjem formira pepeo.
Mnogo manje tih proizvoda, a znatno viSe ugljikovodicnih
plinova i produkata Svelovanja (naroCito Svelnog koksa) do-
biva se hidrogenacijom ugljena. To su posljedice razli€itog
sastava sirovine i zbog toga veéeg utroSka vodika, pod stro-
Zim uvjetima hidrogenacije, uz mnogo vece koli¢ine kataliza-
tora.

Uglavnom je to zbog mnogo veéih molekula spojeva ugljena i u njemu
prisutnih mineralnih tvari iz kojih se pri spaljivanju formira pepeo (iz ka-
menog ugljena u prikazanom primjeru 5% racunato na suhu tvar). Dok
se za hidrogenaciju 100t katrana utroSilo ~ It katalizatora i ~44000m~

SI. 9. Princip hidrogenacije ugljena u muljnoj fazi. 1 mlin za pripremu muljne faze, 2 pre$a, 3 izmjenjivat topline, 4 predgrijat, 5 gorionik, 6 puhalo, 7 re-

aktori, 8 separator, 9 ekspanzijski ventil, 10 hladnjak mulja,

11 ekspanzijska posuda,

12 centrifugalni separator, 13 crpka za recirkulaciju mulja, 14

hladnjak produkata, 15 odvaja¢, 16 apsorber, 17 crpka za apsorpcijsko ulje

proizvodi, izdvojena teSka ulja obi€no se upotrebljavaju za
priredivanje muljne faze, a srednja ulja hidrogeniraju se jed-
nostavno u parnoj fazi.

Ostatak muljne faze iz separatora odmah se ekspandira i
ohladi. Pri tome se takoder dobiva stanovita koli¢ina plino-
vitih produkata. Isplinjeni ostatak muljne faze razdvaja se u
pastoznu i uljevitu frakciju centrifugiranjem. Prva se koksira
Svelovanjem (v. Katran). Od toga dobivena teSka ulja i ulje
iz centrifuge takoder se upotrebljavaju za priredivanje muljne
faze.

Hidrogenacija u parnoj fazi zahtijeva katalizatore otporne
prema djelovanju spojeva sumpora prisutnih u srednjem ulju.
To su obi€no Katalizatori na bazi molibden(VI)-oksida ili

Tablica 4

PRIBLIZNI ISCRPCI PROIZVODA HIDROGENACIJE KATRANA
| UGLJENA, % OD CISTE UGLJENE TVARI

Sirovina
Produkt

u ostatak od katrana kameni mrki
mrkog ugljena ugljen ugljen

Ugljikovodicni plin 17 24 26
Gazolin 2 2,7 19
Benzin i srednje ulje 80 58,6 51,1
Svelni koks i plin 1 18 34

Ukupno 100 103,3 103
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vodika pod ~20MPa. za hidrogenaciju 10Ot Ciste ugljene tvari tog kame-
nog ugljena (1171 sirovog, neosu$enog) utro$eno je —10t katalizatora i
~ 127000 mm8 vodika, pod ~70MPa (na znatno viSoj temperaturi).

Za hidrogenaciju 100t ¢iste ugljene tvari mrkog ugljena u prikazanom
primjeru (sa 12% pepela, raunato na suhu tvar), odnosno 2471 sirovog,
nesudenog (sadrzavao je 54% vode) utroSeno je takoder ~10t katalizatora.
a”~86000m,j vodika, pod ~30MPa.

Iscrpci glavnih proizvoda hidrogenacije u parnoj fazi vrlo
su visoki, pa se npr. pri usmjerenju hidrogenacije ugljena u
proizvodnju benzina (tzv. benziniranju) dobiva 93- «#99% kap-
ljevitih produkata od ukupne teZine benzinskih i frakcija sred-
njeg ulja proizvoda hidrogenacije u muljnoj fazi, odnosno
52 -84% od sirovine, ve¢ prema vrsti. (Osim toga dobiva se
jo§ i 2¢¢23% plinovitih produkata.)

Slijede¢i po vaznosti proizvodi hidrogenacije ugljena jesu
ugljikovodi¢ni plinovi. Mogu se izravno upotrijebiti kao go-
riva, frakcionirati, a njihove frakcije komprimirati u Celicne
boce za razli¢ite svrhe (npr. kao kucanska goriva, goriva za
pogon motora), ili dalje preradivati (npr. metan u sintezni plin,
butan u alkilat-benzin).

Cijena proizvoda hidrogenacije ugljena danas je nekonku-
rentno visoka, osobito zbog skupih postrojenja i skupog vo-
dika.

Pedesetih godina, kad je ta industrija sasvim obustavila proizvodnju, nje-
ni investicijski troSkovi (raCunati na m3 kapljevitih goriva na dan) bili su
za ~ 200 300% veCi od investicijskih troSkova industrije sinteze ugljiko-
vodika, za ~ 600 800% veci od investicijskih troSkova industrije preradbe
nafte raunate na istu bazu. Otprilike u isto doba s tim povezani amor-
tizacijski troskovi bili su —10---25% od troSkova proizvodnje, takoder vec
prema sirovini.

Takoder, priblizno u isto vrijeme, vrijednost je za hidrogenaciju ugljena
potrebnog vodika bila ~25¢50% od troSkova proizvodnje i industrije, ta-
koder ve¢ prema sirovini.

Znatno su jeftiniji, ali jo§ uvijek nekonkurentno skupi,
proizvodi hidrogenacije ugljena kad se njome proizvode pod-
jednake koli¢ine benzina i goriva za dizelske motore. Tada je
koli€ina a time i vrijednost potrebnog vodika za ~ 25% manja,
a takoder su jeftinija i postrojenja, osobito zbog manjih volu-
mena procesnih, posebno reakcijskih zona.

Izgledi revitalizacije industrije hidrogenacije ugljena rastu,
dakle, ne samo sa smanjivanjem zaliha nafte nego i sa sma-
njivanjem investicijskih troSkova i, na ¢emu se danas i inaCe
mnogo radi, s povecavanjem ekonomi¢nosti proizvodnje vodika.

HIDROGENACIJA BILJINIH | ZIVOTINJSKIH ULJA |
MASTI

Hidrogenacija biljnih i Zivotinjskih wulja i masti primje-
njuje se u industriji za razlicite svrhe, ali daleko vise za
adiciju vodika na nezasi¢ene veze od masnih kiselina potek-
lih ugljikovodi€nih lanaca triglicerida (v. Karboksilne kiseline;
v. Masti i ulja). Za upotrebu proizvoda te hidrogenacije njen
najvazniji ucinak jest premjeStanje intervala talista biljnih masti
i ulja u vise podruCja temperature i time njihovo ugvrsci-
vanje do stanovite mjere.

Zbog toga se ponekad, u nekim zemljama ¢esto, o adicijskoj hidro-
genaciji biljnih ulja i masti govori kao o njihovom ucvri¢ivanju ili (jo$
cesce) otvrdnjivanju. Buduéi da se biljna ulja i masti rijetko hidrogeniraju
da bi se dobili na obi¢nim temperaturama sasvim ¢vrsti proizvodi (obi¢no
se dobiju manje-vise plasticni proizvodi), ¢esto se, mozda s vise opravdanja,
0 adicijskoj hidrogenaciji tih ulja i masti govori kao o njihovoj plastifi-
kaciji.

(Dakako, pri toj plastifikaciji bitno je da se dovoljno veliki dio uglji-
kovodi¢nih lanaca triglicerida ne konvertira u sasvim zasi¢ene, pa je adi-
cijska hidrogenacija biljnih ulja i masti u industrijskoj praksi najces¢e par-
cijalna.)

Osim toga, takvom hidrogenacijom ulja i masti postizu
se i drugi u€inci vazni za primjenu proizvoda, kao $to su po-
boljSanje organoleptickih svojstava i povecanje otpornosti pre-
ma kvarenju kemijskim promjenama.

Glavna svrha parcijalne adicijske hidrogenacije biljnih ulja
1masti jest proizvodnja za prehrambenu industriju izvanredno
vaznih masti s upotrebnim svojstvima jednakim ili boljim od
upotrebnih svojstava deficitarnih i skupih Zivotinjskih masti.
To su mlije€na, svinjska i goveda mast, te mast iz jeftinih
sirovina koje stoje na raspolaganju u velikim koli¢inama, po-
sebno sjemenskih ulja slabije kvalitete, najvise od zrna soje i
pamuka. Cesto se parcijalnom adicijom hidrogeniraju i ple-
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menitije masti da im se poboljSa konzistencija i poveéa po-
stojanost.

Za kvalitetu proizvoda parcijalne adicijske hidrogenacije
biljnih ulja i masti nije bitna samo koli¢ina vodika koja se
procesom veZe, nego joS i selektivitet tog vezanja i opseg i
priroda izomerizacije spojeva koja ga prati.

Pod selektivitetom hidrogenacije biljnih masti i ulja razumijeva se pre-
ferencijalno vezivanje vodika na dvostruke veze jafe nezasicenih ugljiko-
vodi¢nih lanaca. Tako se npr. linolna kiselina slabo selektivhom hidrogena-
cijom smjese oleinske i linolne kiseline konvertira u uljnu cetverostrukom,
a jako selektivnom hidrogenacijom do petnaesterostrukom brzinom od br-
zine konverzije oleinske u stearinsku kiselinu.

Izomerizacija je redovita popratna pojaya parcijalne adicijske hidrogena-
cije. Obuhvaéa pomicanje dvostrukih veza uzduz ugljikovodi¢nih lanaca i
promjene njihove stereokonfiguracije, pa se u tako hidrogeniranim uljima i
mastima nalaze i spojevi koji se ne nalaze u prirodnim.

Obje te pojave znatno utjeCu na polozaj i Sirinu podrucja
taliSta, konzistenciju i plasticitet produkata, a o selektivitetu
ovisi jo$S i njihova postojanost. Medutim, sve te pojave ovise
0 rezimu uvjeta hidrogenacije, pa se njihov utjecaj moze re-
gulirati u znatnoj mjeri. Pri parcijalnoj adicijskoj hidrogena-
ciji ulja i masti opéenito se nastoji posti¢i Sto veci selektivitet,
najvise zbog toga Sto se s time dobivaju postojaniji proizvodi
(jer je u njima viSe ugljikovodicnih lanaca sa jednom dvo-
strukom vezom, koji su razmjerno slabo reaktivni, na racun
onih sa dvije ili tri dvostruke veze, koji su daleko reaktiv-
niji).

Osim sirovina za prehrambenu industriju, adicijskom hi-
drogenacijom biljnih i Zivotinjskih ulja i masti dobivaju se i
razli€iti tehni¢ki produkti, npr. za proizvodnju maziva, stea-
rina, sapuna. NajceS¢e se tada tezi totalnoj adicijskoj hidro-
genaciji. Od hidrogeniranja biljnih i Zivotinjskih ulja i masti
najvaznije je adicijsko hidrogeniranje kojim se dobivaju masni
alkoholi. Medutim, rijetko se izravno pristupa takvom hidro-
geniranju, najvise zbog toga Sto glicerol koji tada takoder nas-
taje cijepanjem esterske veze ftriglicerida (v. reakcija 4) nije
postojan u njenim uvjetima, pa se ne moZe rekuperirati. Naj-
CeSCe se za tu svrhu prije toga proizvedu monoesteri masnih
kiselina interesterifikacijom (v. Esteri, TE5, str. 355), skoro
redovito metanolizom. 1z smjese produkata tog procesa glice-
rol i visak metanola mogu se lako izdvojiti destilacijskim
metodama. Ponekad se adicijsko-hidrogenoliti¢koj hidrogenaci-
ji izravno podvrgavaju i smjese masnih kiselina koje se do-
bivaju preradbom biljnih masti i ulja.

Rezim hidrogenacije biljnih i Zivotinjskih ulja i masti. Bilj-
na i zivotinjska ulja i masti parcijalno se hidrogeniraju na
razmjerno niskim temperaturama i pod razmjerno niskim tla-
kovima (na 160--- 180°C, pod ~0,15MPa), a zbog toga i zbog
osjetljivosti katalizatora nuzno u njegovoj suspenziji u kaplje-
vitoj fazi.

Najprikladniji katalizator za takvu hidrogenaciju, posebno zbog povoljnog
djelovanja na selektivitet, jest Raney-nikal. Zbog toga se on danas skoro
isklju¢ivo upotrebljava za te svrhe. Medutim, on se razmjerno brzo konta-
minira razli¢itim primjesama ulja, ali i ugljik(ll)-oksidom, koji se ¢esto aku-
mulira u danas, uglavnom zatvorenim sustavima za hidrogenaciju, gdje dos-
pijeva kao primjesa vodika i/ili nastaje termickom razgradnjom sirovine. Kon-
taminacijom mu brzo opada aktivitet i, naroCito, njegovo djelovanje na se-

lektivitet hidrogenacije, pa se mora izvesti iz sustava ve¢ nakon razmjerno
kratke upotrebe, a to je najlakse filtracijom iz suspenzije.

| selektivitet i brzina parcijalne adicijske hidrogenacije po-
veéavaju se s koncentracijom katalizatora (obi¢no se radi sa
0,01 «=«0,2% aktivnog katalizatora racunato na sirovinu) i tem-
peraturom procesa. Medutim, pove¢avanjem tlaka i brzine mije-
Sanja povecava se samo brzina, dok selektivitet hidrogenacije
opada.

Promjene sastava biljnih i Zivotinjskih ulja i masti adi-
cijskom hidrogenacijom predo€ive su s pomocCu zavisnosti sas-
tava smjesa masnih kiselina, koje se dobivaju njihovom sa-
ponifikacijom, od neke mjere (ne)zasic¢enosti, npr. jodnog broja
(si. 10, gdje je prikazan tok vrlo selektivne hidrogenacije ulja
pamuka uz omjer brzina hidrogenacije lanaca koji potjecu od
linolne u lance oleinske Kkiseline prema brzini hidrogenacije
lanaca koji potjeCu od oleinske u lance stearinske kiseline, od
38:1). Razlike tih promjena u uljima oleinsko-linolnog tipa,
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Jodni broj

SI. 10. Promjene sastava smjese masnih kiselina pamukova ulja

pri njegovoj vrlo selektivnoj adicijskoj hidrogenaciji. Stvarne

promjene sadrzaja: 1 linolne, 2 oleinske, 3 zasi¢enih kiselina

u njihovoj smjesi. ldealizirane promjene sadrzaja: 4 linolne,

5 oleinske kiseline u njihovoj smjesi pri potpuno selektivnoj
hidrogenaciji

kao §to je ulje pamuka, pri selektivnoj i neselektivnoj adi-
cijskoj hidrogenaciji najbolje su predoCive s pomocu ternarnih
dijagrama sastava tih smjesa (si. 11).

Za proizvodnju masnih alkohola hidrogenacijom monoestera
masnih kiselina, a pogotovo slobodnih masnih kiselina, nikalnih
katalizatori ne dolaze u obzir zbog njihove osjetljivosti prema
reakcijskom mediju i uvjetima (do 350°C, najceSée 200--300°C,
i 20--30MPa) tih procesa i zbog toga Sto bi za te svrhe
bili preskupi (trodili bi se prebrzo u veéim koli¢inama, a
njihova je cijena visoka). Obi¢no se za tu hidrogenaciju upo-
trebljavaju katalizatori na bazi bakar-kromita, kad se radi u kap-
ljevitoj fazi, u koli€¢inama od 1--6% (najceSée 1--2%). Za
tu hidrogenaciju u parnoj fazi u miruju¢em sloju katalizatora
ponekad dolaze u obzir i drugi katalizatori, npr. na bazi ok-
sida bakra, cinka i magnezija.

Zasi¢ene kiseline

SI. 11. Ternarni dijagram promjene sastava smjese masnih
kiselina pamukova ulja pri njegovoj vrlo selektivnoj i neselek-
tivnoj hidrogenaciji. Stvarni tok promjena: 1 pri vrlo selektivnoj,
2 pri neselektivnoj hidrogenaciji. Idealizirani tok promjena
ABC pri potpuno selektivnoj, ADC pri potpuno neselektivnoj
hidrogenaciji. Linije jodnih brojeva: 70 i 60 (jedinica)

Industrijski procesi parcijalne adicijske hidrogenacije biljnih
i Zivotinjskih ulja i masti jo§ su uvijek skoro posvuda Sarzni.
Smatra se da kontinualni procesi za te svrhe nisu prihvaceni
zbog znatnih poteSkoca pri regulaciji i postizavanju visokog
selektiviteta, te raznolikosti postupaka u veéini proizvodnih
organizacija, koja zahtijeva veliku prilagodljivost postrojenja.

Novi Sarzni postupci za parcijalnu adicijsku hidrogenaciju
su tzv. tipa s mrtvim krajem (dead-end), tj. sa zatvorenim hid-
rogenatorima, bez recirkulacije vodika (si. 12), ali sa snaznim
uredajima za njegovo mijeSanje s uljem, npr. turbinskim im-
pelerima i priborom za usmjerenje gibanja ulja i vodika. Ti
hidrogenatori evakuiraju se odmah nakon zavrSetka hidrogena-
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cije 8arze (obicno pomodéu termokompresijskih uredaja) i odr-
Zavaju se pod niskim tlakom (obi€no ~20kPa) za vrijeme
ispuStanja SarZe, punjenja novom Sarzom ulja i katalizatora
razmuljenog u zasebnom mjeSacu i uz dogrijavanje na tempe-
raturu procesa. Time se ulje deaerira, sasvim osusi i ¢uva od
neselektivne hidrogenacije na nizim temperaturama.

Obi¢no se radi skrac¢enja radnog ciklusa hidrogenatora i ekonomiziranja
toplinom Sarza hidrogenatora ispusta odmah nakon zavrSetka hidrogenacije
bez hladenja, u takoder evakuirani aparat s mjeSalom. Aparat sluzi kao
izmjenjiva¢ topline za predgrijavanje nove 3arze prethodnom, prije ulaza u hid-
rogenator i zatim za indirektno hladenje prethodne S$arze vodom na 70---

90°C. To je potrebno da se suspenzija katalizatora bez Stete smije izloZiti
djelovanju atmosfere pri filtriranju.

SI. 12. Princip konstrukcije hidroge-
natora za postupak s mrtvim krajem.
1 stijenke. 2 zagonski sklop, 3 vratilo
mjesala, 4 oslonac mjesala s lezajem,
5 vijéani turbinski impeleri, 6 usisni
rukavac za vodik, 7 plofe za usmje-
renje cirkulacije, 8 cijevni grijaci, 9 ra-
zina ulja

Prije punjenja vodikom zatvori se priklju¢ak hidrogenatora
na sustav za evakuiranje. Vodik se puSta u hidrogenator iz
tlacne posude kroz regulacijski ventil za tlak predviden rezi-
mom procesa. Pri kraju hidrogenacije ponovo se zatvori do-
vod vodika. Novi radni ciklus pocinje ¢im se hidrogenator
isprazni. Filtarski kola¢ od katalizatora i neSto produkta vra-
¢a se u proces sve dok je katalizator dovoljno aktivan i dje-
luje dovoljno selektivno. Iscrpljeni katalizator zamjenjuje se
svjezim i otprema na regeneraciju. Produkt (filtrat) se odmah
rafinira dekoloriranjem ili/i deodorizacijom.

Industrijski procesi hidrogenacije masnih Kiselina i njihovih
estera dugo su se izvodili samo u suspenziji katalizatora. Jo$
uvijek su ti postupci prikladni za hidrogenaciju teSkohlapljivih
sirovina (npr. esterskih voskova, spermacet-ulja, masnih Kise-
lina ulja repice), pa €ak i u malim koli¢inama (nekoliko
t/dan).

Pri tome je konverzija u masne alkohole nepotpuna (95 --
*e07%), dobiva se dosta sporednih produkata (2--3% ug-
ljikovodika), a trazi se mnogo katalizatora.

Danas se za dobivanje masnih alkohola hidrogenacijom
pretezno upotrebljavaju postupci u parnoj fazi. Prikladniji su
za hidrogenaciju lakohlapljivih sirovina (posebno masnih Kki-
selina kokosovog i palminog ulja i njihovih estera). Zbog
visoke koncentracije katalizatora u mirujuéem sloju iscrpci su
pri tome vrlo visoki.

Osim tih postupaka u upotrebi su i tzv. perkolacijski
postupci, koji po principima na kojima se zasnivaju stoje iz-
medu postupaka u suspenziji i parnoj fazi.

Hidrogenacija masnih Kkiselina i njihovih estera u suspenziji
izvediva je SarZno i kontinualno. Danas dolaze u obzir za
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primjenu uglavnom samo kontinualni postupci (si. 13). Reak-
tori za tu svrhu visoke su kolone. Prije uvodenja u reak-
tor, smjesa sirovine i katalizatora predgrije se parom i izmje-
nom topline s kapljevitim dijelom smjese koja napusta reak-
tor. Vodik koji se recirkulira u proces i kojemu se (da bi
mu se u reakcijskoj zoni odrZzao potreban viSak, priblizno
dvadeseterostruka koli¢ina od stehiometrijski potrebne za re-
akciju) dodaje svjezi vodik, predgrijava se parnim dijelom te
smjese. Kapljeviti se dio ekspandirane smjese iz reaktora za-
tim ohladi i ekspandira, a iz parnog dijela kondenziraju se
masni alkoholi takoder hladenjem, pa se smjesa kondenzata,
preostalih para i plina takoder ekspandira. Obje struje ukap-
ljenih proizvoda skupljaju se u posudi za suspenziju kata-
lizatora, iz koje se vodik oduSuje u niskotlatni spremnik,
pa se ta suspenzija filtrira, katalizator vraa u proces, a pro-
dukt prihvaca u rezervoar. Ostali produkti reakcije kondenzi-
raju se iz recirkulacijskog plina pri njegovoj kompresiji radi
vracanja u proces. (To su reakcijska voda ili metanol, vec
prema tome da li se hidrogeniraju masne Kkiseline ili esteri.
Rekuperirani metanol, dakako, mozZe se upotrijebiti za inter-
esterifikaciju prije hidrogenacije.)

SI. 13. Princip hidrogenacije masnih Kiselina i njihovih estera
u suspenziji katalizatora. 1 predgrija¢, 2 visokotlatna crpka,
3 feaktor; 4 "agrija¢ vodika, 5 izmjenjivaci topline, 6 odvajaci,
7 hladnjak, 8 prihvatna posuda za suspenziju, 9 crpka za
filtriranje, 10 filtar, 11 rezervoar za proizvod

Hidrogenacija masnih kiselina i njihovih estera u parnoj fazi
izvediva je samo kontinualno. Za to potrebna postrojenja (si.
14) jednostavnija su od postrojenja za hidrogenaciju masnih
kiselina i njihovih estera u suspenziji katalizatora.

Katalizator se u tim reaktorima nalazi u visokom miruju-
¢em sloju, ohi¢no oblikovanih komada, najcesce peleta.

Kromitni katalizatori u ovim postupcima nuzni su samo u rijetkim slu-
¢ajevima hidrogenacija masnih kiselina. Obi¢no se hidrogeniraju esteri masnih
kiselina. Tada zadovoljavaju oksidni katalizatori, koji se reduciraju vodikom
prije pocetka hidrogenacije.

Sirovina se ispari odmah na ulasku u reaktor u vodiku
predgrijanom i dogrijanom na jednaki nacin kako je ve¢ opi-
sano, koji se na jednaki nacin recirkulira u proces uz doda-
vanje svjezeg vodika da se odrZi njegov viSak (ovdje do pet-
stostruke koli€ine od stehiometrijske). Sva koli¢ina masnih al-
kohola u ovom se postupku izdvaja iz parne faze hladenjem,
zatim se kondenzat ekspandira i, jer nije potrebna filtracija,

SI. 14. Princip hidrogenacije masnih kiselina i njihovih estera u parnoj fazi.
1 visokotla¢ne crpke, 2 reaktor, 3 zagrija¢ vodika, 4 izmjenjiva¢ topline, 5
hladnjak, 6 odvaja¢i, 7 spremnik produkta
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izravno prihvaéa u rezervoar za produkt. Metanol se izdvaja
iz recirkulacijskog plina takoder na ve¢ opisani nacin.

Perkolacijska hidrogenacija masnih kiselina i njihovih estera.
Princip ovog postupka je hidrogenacija kapljevite sirovine u
tankom filmu na povrSini komada katalizatora u mirujuéem
sloju.

Za tu svrhu prikladni su kromitni katalizatori sa supstratima od raz-
licitih modifikacija silicij-oksida i aluminij-oksida. ve¢ prema vrsti sirovine.
Zbog toga je volumen reaktora za tu hidrogenaciju veéi od volumena reak-
tora za hidrogenaciju istih sirovina u parnoj fazi.

U reaktor se sirovina, zajedno s vodikom, uvodi s vrha,
pa otjeCe kroz sloj katalizatora. Hladenje, ekspanzija i kon-
denzacija produkata, rekuperacija njihove topline, recirkulacija
vodika i njegovog grijanja izvan reaktora u ovom su postupku
jednaki kao pri suspenzijskoj hidrogenaciji istih sirovina. Pred-
nost ovog postupka u usporedbi sa suspenzijskim jest u tome
Sto nije potrebna filtracija njegovih produkata.

Prednosti perkolacijskog postupka u usporedbi sa hidroge-
nacijom istih sirovina u parnoj fazi jesu nize temperature pro-
cesa (~200°C), manje koli¢ine vodika u recirkulaciji (priblizno
stostruka koliina od stehiometrijske) i mogu se kao i sus-
penzijskim postupcima hidrogenirati nehlapljivi materijali (ne
samo esterski voskovi, nego i gliceridi).

Proizvodi hidrogenacije biljnih i Zivotinjskih ulja i masti.
Svjetska proizvodnja parcijalnom adicijskom hidrogenacijom
oplemenjenih biljnih i Zivotinjskih ulja i masti za izravnu
upotrebu i za potrebe prehrambene industrije teSko se moze
procijeniti. Na temelju visoke godiSnje potroSnje po stanovniku
u industrijski razvijenim zemljama (npr. u SAD ~10kg, u
Saveznoj Republici Njemackoj 15kg, u nekim manjim, posebno
u Holandiji, jo§ vise) moZe se zakljuCiti da je potroSnja
~3Mt.

Proizvodnja tih masti u Jugoslaviji jest ~35kt, s tenden-
cijom porasta u posljednje vrijeme ~10% godiSnje, uz oceki-
vanje da ¢e se njen rast jo§ mnogo ubrzati gradnjom novih
postrojenja koja se za tu svrhu planiraju.

Do pocCetka Sezdesetih godina masni su se alkoholi u svi-
jetu skoro isklju€ivo proizvodili hidrogenacijom biljnih i Zi-
votinjskih masti ili od njih dobivenih estera jednovalentnih
alkohola. lako se ti vazni proizvodi danas sve vise dobivaju
razli€itim sintezama, jo$ uvijek se 25---30% njihove proizvodnje
(~180kt od ukupnih ~650kt) zasniva na hidrogenaciji pri-
rodnih sirovina.

LIT.: A. E. Bailey, Industrial Oil and Fat Products. Interscience Pub-
lishers Inc., New York 21951. — H. Stipel, Synthetische Wasch- und Rei-
nigungsmittel. Konradin-Verlag, Stuttgart 1954. — M. Rac, Ulja i masti.
Poslovno udruZenje proizvodaca biljnih ulja, Beograd 1964. — R. L. Augustine,
Catalytic Hydrogenation. Marcel Dekker Inc., New York 1965. — P. H.
Groggins, Tehnoloski procesi u organskoj sintezi (prijevod s engleskog).
Gradevinska knjiga, Beograd 1967. — A. Rieche, Grundriss der technischen
organischen Chemie. S. Hirzel Verlag, Leipzig 21961. — B. R. James,

Homogeneous Hydrogenation. John Wiley & Sons, New York-London-
-Sydney-Toronto 1973.

2. Viligi¢

HIDROLOGIJA, znanstvena disciplina koja proucava
vode i njihovo kretanje na povrSini Zemlje. Ona je dio geo-
fizike koja pored fizike hidrosfere obuhvaca fiziku litosfere (geo-
logija) i fiziku atmosfere (meteorologija). Procesima kretanja i
kruzenja voda u tlu bavi se hidrogeologija (v. Geologija), a u
atmosferi hidrometeorologija (v. Meteorologija). Buduc¢i da voda
na svojem kruznom putu prolazi kroz atmosferu, teCe po povrsini
i prodire u tlo, za proucavanje bilance vode nuzno je, pored
hidrologije, poznavati pojave koje proucava hidrometeorologija
i hidrogeologija. Hidrologija ima, osim toga, dodirnih toCaka,
npr. s klimatologijom (v. Klimatologija), fizickom geografijom,
mehanikom fluida, poljoprivredom, Sumarstvom, jer mnogi Ci-
nioci, pa i ¢ovjek, djeluju na pojavu voda i njihovo kretanje
na tlu (v. i Geokemija). Hidrometrija, kao dio hidrologije, bavi
se metodama mjerenja hidroloskih pojava (vodostaji, protoci)
(v. Hidrometrija). Hidrologija ima veliko znaenje za praksu, jer
se iskoriSéivanje voda i zaStita od njih ne moZe provesti bez



