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nego u običnim hidroelektranama, pa se u nepovoljnim uvjetima 
prije bušenja 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

H ID R O G E N A C IJA  (hidrogeniranje, hidriranje), katali- 
tička reakcija (v. Kataliza) nekog spoja ili proces koji obu­
hvaća više katalitičkih reakcija neke smjese spojeva s vodikom 
(v. Vodik). Ponekad se o hidrogenaciji govori kao o reduk­
ciji (v. Oksidacija i redukcija), ali se obično pod redukcijom 
vodikom razumijevaju nekatalitičke reakcije.

Prema tome, hidrogenacija obuhvaća nepregledno mnoštvo 
procesa, počevši od sasvim jednostavnih reakcija, kao što je 
već od 1823. poznato izgaranje vodika na zraku u prisut­
nosti platinske spužve, pa do suvremenih industrijskih, vrlo 
složenih procesa preradbe materijala kompliciranog sastava u 
kojima se istovremeno odvijaju reakcije vodika s mnogo spo­
jeva, pri čemu mnogi od njih reagiraju i na više načina. 
Cjelovito obuhvatiti to područje nije ni izdaleka moguće, pa 
je opisivanje hidrogenacije nužno ograničeno na najvažnija 
područja njene primjene (u sintezi ugljikovodika, u proizvod­
nji ugljikovodika iz ugljena i njegovih prerađevina, preradbi 
biljnih i životinjskih ulja i masti), izuzevši oplemenjivanje naf­
te i njenih prerađevina (v. Nafta). O drugim područjima in­
dustrijske primjene hidrogenacije jednako, a možda, barem za­
sad, i više važnim od nekih od spomenutih, u praksi se obično 
ne govori kao hidrogenaciji; obično se ona promatraju odvo­
jeno, npr. hidroformilacija (tzv. oksosinteza, v. Aldehidi, TE1, 
str. 190), sinteza metanola (v. Alkoholi, TE1, str. 215), re- 
duktivna aminacija (v. Amini, TE1, str. 267) i sinteza amo­
nijaka (v. Dušik, TE3, str. 494).

Već šezdesetih godina prošlog stoljeća bilo je pokušaja izvođenja hidro­
genacije. Hidrogenacijom  ugljena pom oću nascent nog vodika nastalog ras­
padom  jodovodika u zataljenoj cijevi na 270°C dobio je M. Berthelot 1869. 
smjesu ugljikovodika sličnu nafti. M eđutim, 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 
već pokazali utjecaj nikalnih katalizatora na hidrogenaciju ugljik(II)-oksida, 
dobivajući pri tom e uglavnom sam o metan. Skoro u isto vrijeme m nogi su 
autori (među njima S. Fokin, C. Paal, R. Willstatter) već pokušavali hi- 
đrogenirati niz kapljevitih organskih tvari u prisutnosti suspendiranih kata­
lizatora u tim tvarima.

Ta su istraživanja om ogućila W. Norm annu do te mjere tehnički do­
tjerano izvođenje hidrogenacije nezasićenih spojeva u mastima i masnih ki­
selina, da je on za to već 1902. izradio patent. Razmjerno brzo poslije toga, 
1905, njegovim postupkom  prvi put je u tehničkom  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 utječe na pirolizu organskih spojeva. Kasnije su mnogi istraživači po­
kušavali hidrogenirati naftu i ugljen najprije nascentnim, a zatim m oleku­
larnim vodikom . Istodobno su mnogi istraživači, najviše u tvrtki BASF (jer 
je ta tvrtka u to doba već raspolagala priličnim iskustvom u tehnici sin­
teza s vodikom  pod velikim tlakom, stečenim radom na sintezi amonijaka), 
pokušavali ostvariti sintezu ugljikovodika hidrogenacijom ugljen-monoksida. 
U tim istraživanjima prve vrlo dobre uspjehe postigao je F. Bergius već 
1910, kad je uspio krekovati naftu, i 1913, kad je uspio dobiti kapljevite 
ugljikovodike iz ugljena, oboje pod velikim tlakovim a vodika i na visokim  
temperaturama. Također 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 zaslužni za njenu komercijalizaciju).

Istraživanja koja su slijedila ubrzo su om ogućila izradbu niza industrij­
skih postupaka hidrogenacije. Sve veća potražnja proizvoda preradbe nafte 
uzrokovala je i sve širu primjenu tih postupaka u oplemenjivanju te siro­
vine i njenih prerađevina i njihov dalji razvoj sve do danas. I primjena 
hidrogenacije za proizvodnju masti i niza tehničkih proizvoda iz masnih ulja 
neprekidno se širila i usavršavala zbog sve veće potrošnje (najviše u pre­
hrambene svrhe, posebno za proizvodnju margarina, m nogo i za dobivanje 
zasićenih masnih kiselina i masnih alkohola za proizvodnju detergenata). 
Zbog viših cijena proizvoda industrijska proizvodnja kapljevitih goriva sinte­
zom  ugljikovodika i hidrogenacijom ugljena dosada nije mogla konkurirati

industriji preradbe nafte u normalnim uvjetima. Njen dosadašnji razvoj uvje­
tovan je krizama u opskrbi sirovom  naftom. Najviše se to osjetilo u Ev­
ropi, posebno u Njemačkoj za vrijeme drugog svjetskog rata. Njem ačka pro­
izvodnja kapljevitih ugljikovodika tim postupcima, osobito goriva za motore, 
bila je u to doba vrlo velika. Vrlo je vjerojatno da će u bliskoj buduć­
nosti ovi postupci opet postati važna baza proizvodnje ugljikovodika, a neki 
postupci i kapljevitih goriva, najviše zbog toga što iscrpljenje prirodnih iz­
vora nafte nije daleko.

Reakcije hidrogenacije mogu biti reakcije adicije vodika na 
nezasićene 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 međuatomskih veza u mo­
lekulama vodikom (hidrogenoliza).

Adicijska hidrogenacija. Najvažnije reakcije ove skupine obu­
hvaćaju 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 
jednadžbama
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gdje su R' i R" atomi vodika ili neki organski radikali. Ona, 
dakle, obuhvaća i hidrogenaciju alkena, koja je u tehničkim 
procesima obično nepoželjna. Većinom se pri hidrogenaciji 
alkina u tehnici želi postići što veći selektivitet (što veća proiz­
vodnja alkena i što manja proizvodnja alkana). Jedan takav 
važan slučaj jest uklanjanje etina iz plinovitih proizvoda kre- 
kinga nafte i njenih derivata selektivnom hidrogenacijom.

Reakcije adicije vodika na nezasićene veze lanca ugljiko­
vih atoma važne su za proizvodnju različitih masti iz biljnih 
i životinjskih ulja i zasićenih masnih kiselina iz nezasićenih. 
Posebno su važne reakcije selektivne hidrogenacije dienskih i 
trienskih lanaca triglicerida u odgovarajuće im monoenske 
lance.

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

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

Hidrogenoliza. Najvažnije reakcije hidrogenolize jesu reakcije 
cijepanja veze među ugljikovim atomima vodikom. Najjedno­
stavniji takav slučaj jest hidrogenoliza lančastih ugljikovodika, 
koja se može prikazati jednadžbom 
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Pri tome nastaju manje, postojanije molekule, bogatije vodi­
kom, preferabilno metan, pa je najčešći proces hidrogenolize 
ugljikovodika demetilacija. U tu skupinu reakcija mogu se ubro­
jiti također i važne reakcije alifatizacije alicikličkih i aromat­
skih spojeva vodikom. Otvaranje prstena pri hidrogenolizi aro­
matskih spojeva često je popraćeno i reakcijama adicijske 
hidrogenacije.

Reakcije cijepanja veza među ugljikovim atomima vodikom 
vrlo su važne u procesima hidrogenolitičke razgradnje ugljena, 
asfalta, nafte i njihovih prerađevina.
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Slijedeće važne reakcije hidrogenolize jesu reakcije cijepanja 
veza između atoma ugljika i atoma kisika vodikom. Među 
ostalim, te su reakcije vrlo bitne za hidrogenolizu estera. One 
se mogu prikazati jednadžbom

O
II

R 'C  —  O R " 2 H2

koja uključuje i dobivanje alkohola iz karboksilnih kiselina. 
To su glavni kemijski procesi u proizvodnji masnih alkohola (pri­
marnih alkohola, s parnim brojem između 6 i 18 atoma ug­
ljika u lancu) hidrogenacijom masnih kiselina i njihovih estera 
(v. Alkoholi, TE1, str. 217).

Vrlo važne reakcije hidrogenolize jesu i reakcije cijepanja 
veza između atoma ugljika i atoma kisika, te dušika i sum­
pora, pri kojima kao produkti nastaju voda, amonijak i sum- 
porovodik i njima slični produkti. Najčešće se izvode da bi 
se organski spojevi tih elemenata u smjesama kapljevitih uglji­
kovodika, koji se upotrebljavaju za goriva ili služe kao si­
rovine za njihovo dobivanje, konvertirali također u ugljiko­
vodike. U tim slučajevima često se govori o rafinacijskoj hi- 
drogenaciji.

Kinetičke i termodinamske osnove hidrogenacije
Kao što općenito vrijedi za sve reakcije, tako su samo one 

reakcije hidrogenacije zanimljive za industrijsku proizvodnju 
pri kojima reaktanti imaju dovoljan afinitet, tj. među kojima 
vladaju dovoljno jake kemijske sile. Pri tom se mogućnost 
odvijanja neke kemijske reakcije (v. Termodinamika) procjenjuje 
na osnovi tom reakcijom uzrokovane promjene AG slobodne 
energije reakcijskog sustava. Ta veličina stanja sustava pove­
zana je sa promjenama AH i AS ukupne entalpije i entro­
pije reakcijskog sustava izrazom

A G =A //— T  A5, (5)
gdje je T  termodinamička temperatura sustava. Vrijednost AG 
izračunava se iz podataka o slobodnim energijama stvaranja 
sudionika u reakciji, koji se nalaze u literaturi u vrlo raz­
ličitim oblicima (npr. tabelirani, prikazani dijagramima).

Slijedeći važan faktor izvodljivosti reakcija uopće, pa i re­
akcije hidrogenacije u industrijskoj proizvodnji jest njihov is- 
crpak. Za njegovu procjenu mjerodavan je ravnotežni omjer 
koncentracija reaktanata i produkata reakcije u reakcijskom 
sustavu, tzv. konstanta ravnoteže K. Općenito je K  određena 
kvocijentom umnožaka gustoća (iVA, N c , itd.) molekula 
produkata i gustoća (JVa, N h, N c itd.) molekula reaktanata 
u ravnotežnom stanju reakcijskog sustava, npr. za plinske 
reakcije sa dva reaktanta i dva produkta izrazom

K n
N a N b

N aN b
PaPb 
PaPb’

(6)

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 
određena je termodinamičkim izrazom

K p = exp
A G \ 
R T

A H )

~RT
AS 
R ’ (7)

gdje je R opća plinska konstanta.
Treći važan faktor izvodljivosti reakcija hidrogenacije u 

industrijskoj proizvodnji, koji također vrijedi općenito, jest 
promjena gustoće molekula reaktanata u sustavu s vremenom 
t, tj. brzina tih reakcija (v. Kemijska kinetika). Osim od T  i 
p ona je ovisna još i o interakcijskim potencijalima među 
sudionicima u reakciji, koncentraciji reaktanata i steričkim 
faktorima.

Općenito je brzina kemijske reakcije definirana kao promjena gustoće 
m olekula reaktanata u sustavu za vrijeme odvijanja reakcije i proporcional­
na je umnošku trenutnih vrijednosti tih gustoća, npr. u već navedenom slu­
čaju

dPa dpb .
"d T = __dT = Pl P2’ ( 8)

H
I

R ' C O H + r O H ,  (4) 
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gdje je k konstanta proporcionaliteta, tzv. konstanta brzine reakcije. Odre­
đivanje brzine reakcije svodi se, dakle, na određivanje te konstante.

Za određivanje konstante brzine katalitičkih reakcija, kak­
ve su reakcije hidrogenacije, služe izrazi izvedeni iz Arrhe- 
niusove jednadžbe, npr. za bimolekularne reakcije pisane u 
obliku

ln k =  A —
R T ’ (9)

gdje je A konstanta ovisna o već navedenim faktorima, a 
Ea tzv. aktivacijska energija, tj. razlika između unutrašnje ener­
gije aktiviranih molekula i srednje energije sviju molekula 
sustava. Uloga je katalizatora baš ta aktivacija reaktanata, 
npr. adsorpcijom ili formiranjem reaktivnijih intermedijarnih 
spojeva s jednim ili oba reaktanta.

Prema tome i u hidrogenaciji katalizatori samo pospje­
šuju tok reakcija koje su termodinamički moguće, ali ne mo­
gu povećati konstante ravnoteže iznad vrijednosti određenih 
uvjetima termodinamičke ravnoteže. Međutim, poteškoće su u 
predskazivanju djelovanja katalizatora velike, jer Ea ovisi o 
svojstvima površine, steričkim faktorima i drugim uvjetima.

Aktivirani kompleks na površini katalizatora m ože nastati vezivanjem jed­
nog atom a m olekule reaktanta na atom površine katalizatora (10a), diad- 
sorpcijom, tj. vezivanjem dvaju atoma ugljika te molekule na dva atom a 
površine katalizatora (10b) i formiranjem rc-kompleksa (10c), npr.

H\  _  / H 
/ C C\  Me NH

1-adsorbirani
etilen

\  r  ;c = c
H H

Me Me

1,2- diadsorbirani 
etilen

V = c /

H7 j  XhMe
ir-kompleksirani

etilen

(10)

Me
Tt-kompleksirani

benzen

Priroda veze aktiviranog kom pleksa m olekule reaktanta i atoma povr­
šine katalizatora ovisi o elektronskoj strukturi te m olekule i tog atoma, 
o konstantam a kristalne rešetke katalizatora, steričkim faktorima i tempera­
turi. Zbog toga je kom pleksnost sustava vrlo velika i otežava predskazivanje 
djelovanja katalizatora, pa se praksa na tom području još uvijek oslanja na 
taksonomiju.

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

k T
se frekvencijom k— , pa je konstanta brzine te specifične 
reakcije

k T
kr = x k *, 

h (U)

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

Valja istaći da zbog promjene slobodne energije sustava 
tijekom kemijske reakcije uvijek postoji odstupanje od ter­
modinamičke ravnoteže. To je odstupanje to manje što je us­
postavljanje Maxwell-Boltzmannove raspodjele energije brže. 
Zbog toga se teorija prijelaznih stanja primjenjuje ne toliko 
za kvantitativno predskazivanje međusobne veze termodina- 
mičkih i kinetičkih veličina koliko za kvalitativnu interpre­
taciju činjenice da u molekulama istovrsne strukture (molekula 
spojeva homolognih nizova) postoji identična ovisnost između 
konstanti ravnoteže i konstanti brzine reakcije. To odlično 
ilustrira veza između k  i K p

ln/cr = x \n K p +  konst., (12)
koja se pojavljuje u nekim tipovima reakcija.

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

Podaci prikladni za izvođenje takvih zaključaka 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 odgovarajućih im nor­
malnih alkena, posebno u području nižih homologa. Odatle 
nužno slijedi da se plinske reakcije hidrogenacije normalnih 
alkena u odgovarajuće im alkane

Q H 2„ + H2->C„H(2«+2) (13)
u jednakim uvjetima moraju odvijati uz razmjerno veliko sma­
njenje slobodne energije reakcijskog sustava, pa prema izrazu 
(7) mora biti K p >̂ 1. Prvo, dakako, znači da su proizvodi 
postojaniji spojevi, a drugo, da je proces ne samo izvediv, 
nego da, što više, treba i očekivati velike iscrpke.

cal . 
g atom
+12 000
+10 000
+8 000

f  +6 000
¡5 + 4  0 0 0
S +2 000
:& 0
I  -2 000
® -4  0 0 0
I  -6 000 
I  -8 000
w -10 000

2 4  6 8 10 12 n 2 4  6 8 10 12 n
a b

Sl. 1. Slobodna energija stvaranja normalnih alkana 
(7) i alkena (2) po g-atom u C: a na 100 °C, b na 

400 °C

Analogno iz podataka о slobodnim energijama stvaranja 
normalnih alkena i alkana na 400 °C slijedi da su promjene 
slobodne energije sustava uzrokovane reakcijama (13) mnogo 
manje, što više, da pri višim homolozima iščezavaju s ras­
tom broja n, pa se, opet prema izrazu (7), za te slučajeve 
može postaviti

AG->0; K p^ l .  (14)

To znači da se u tim uvjetima u znatnoj mjeri mogu od­
vijati i reakcije u suprotnom smjeru, reakcije dehidrogenacije 
(v. Dehidrogenacija, ТЕЗ, str. 198). Kako je poznato, u tim 
uvjetima one se stvarno odvijaju i popraćene su hidrogeno- 
lizom, koja je temeljni proces krekovanja vodikom. Pojava 
hidrogenolize u tim procesima lako se može objasniti tež­
njom reakcijskog sustava da dospije u stanje sa što nižom 
slobodnom energijom, tj. spojeva sa što manjim molekulama.

Iz tih se primjera može zaključiti da su za hidrogena- 
ciju alkena općenito, a posebno za hidrogenaciju viših ho­
mologa tog reda, termodinamski povoljnije niže temperature, 
što zbog općenitog opadanja brzina kemijskih reakcija s tem­
peraturom čini kinetička pitanja koja se rješavaju katalizom 
odlučujućim faktorom odvijanja tih procesa. Zbog toga je upo­
treba katalizatora u tim procesima, naročito u industriji ne 
samo opravdana nego često i nužna. Također je opravdana 
i upotreba katalizatora za procese krekovanja ugljikovodika 
vodikom.

Isti podaci о slobodnim energijama stvaranja mogu poslu­
žiti i za slična razmatranja pri ispitivanju izvodljivosti sin­
teza ugljikovodika iz vodenog ili sinteznog plina, koje se zas­
nivaju na plinskim reakcijama nastajanja alkana, kao što su

nCO  +  (2n +  1)H2 -  CnH(2n + 2) + иН 20 , (15)
2nCO  4- (n + 1)H2 -► C„H(2„ + 2) + и С 0 2, (16)

i alkena, kao što su
nCO  + 2 nH 2 -  CnU 2n + wH20 , (17)
2nCO  +  2H 2 -  CnH 2n +  nC0 2. (18)

Za to su još potrebni i podaci о slobodnim energijama stva­
ranja ostalih sudionika u tim procesima, ugljik(II)-oksida i vo­
de, odnosno ugljik(IV)-oksida (sl. 2). Traže li se pri tome pro­
mjene slobodne energije sustava na 100· · · 400 °C, podaci о slo­
bodnim energijama stvaranja alkana i alkena mogu se dobiti in­
terpolacijom između vrijednosti iz dijagrama na sl. l a  i lb .

Ti računi pokazuju da su i reakcije sinteze viših 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 važna. Granične temperature povoljne ravnoteže tih reak­
cija jesu 380··-420°C.) Zbog visokih temperatura proces ispi­
tivanja katalizatora za te sinteze treba usmjeriti prema nje­
govoj moći inhibicije tendencije sustava hidrogenolizi produ­
kata koja pri tome postoji, tj. prema njegovom djelovanju 
na ubrzavanje reakcija kondenzacije.

-32 000a
-34000  
-36 000 

co -38 000 
I  -40 000 
I  -42 000
to

:=r -50 000
© -52 000
® -54 000
c -56000  -o
o  ---------- -----  ----------  ----- c

00 -9 4 0 0 0 — ------------------------------------------

-95 0 0 0 -----------------------------------------------

0 100 200 300 400
Temperatura °C

Sl. 2. Slobodne energije stvaranja: a ugljik-monok- 
sida, b vode, c ugljik-dioksida

Temperatura hidrogenacije. Pomicanje međusobne ravno­
teže dehidrogeniranja i hidrogeniranja s rastom temperature 
prema stanjima s manjim iscrpcima produkata hidrogenacije 
uz istovremeno povećanje brzina reakcija općenita su pojava. 
Zbog toga se i pri hidrogenaciji traži optimalna temperatura 
procesa pri kojemu su djelovanja tih dvaju njenih učinaka 
međusobno usklađena tako da se tada postigne najpovoljnija 
proizvodnost (npr. još uvijek zadovoljavajući iscrpci uz do­
voljne brzine nastajanja produkata). Dakako, kataliza je pri 
tome izvanredno važna, jer ubrzavanjem reakcija omogućava 
izvođenje procesa na nižim temperaturama, na kojima su rav­
notežni iscrpci općenito veći. Osim krekovanja vodikom, koji 
se izvodi na temperaturama i do 500 °C, sva hidrogeniranja 
izvode se ispod 400 °C.

Ipak, pronalaženjem tog optimuma nisu riješeni svi proble­
mi utjecaja temperature na hidrogeniranje. Jedan od vrlo važ­
nih problema je djelovanje temperature na katalizator. Poz­
nato je smanjivanje djelotvornosti katalizatora zbog sintero- 
vanja do kojeg često dolazi zbog porasta temperature povr­
šine katalizatora zbog egzoenergetskih procesa. Zbog toga se 
npr. katalizatori od plemenitih metala općenito 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 utječe na ravnotežne iscrpke ako 
je proces povezan s promjenom volumena reakcijskog sustava, 
i to tim više što su te promjene veće. U većini se takvih 
slučajeva odvijanjem procesa volumen sustava smanjuje, pa se 
tada ravnotežni iscrpci više ili manje povećavaju s poveća­
vanjem tlaka, već prema tome koliko je to smanjenje.

Tako npr. povećavanje tlaka sustava pri dobivanju metanola hidroge- 
nacijom ugljik(II)-oksida, kad je omjer volum ena reaktanata i produkata re­
akcije (1 -h 2): 1, povećava se ravnotežni iscrpak više nego pri dobivanju istog  
proizvoda hidrogenacijom metana reakcijom (2), kad je taj omjer (1 +  1):1. 
To je jedan od razloga što se tehnička sinteza metanola (i njoj srodne) 
izvodi pod tlakovim a m nogo većim od potrebnih za dobivanje m etanola 
(i drugih alkohola) reakcijama (2).

Drugi je općeniti razlog hidrogeniranja pod tlakovima ve­
ćim od normalnog kinetičke prirode. Naime, kako je pri hi-
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drogeniranju uvijek prisutan barem jedan reaktant u plinskoj 
fazi (vodik), povećavanjem tlaka pod kojim se odvijaju re­
akcije povećavaju se i koncentracije reaktanata, što prema za­
konu o djelovanju masa uzrokuje povećavanje brzina reakcija.

Osim utjecaja ukupnog tlaka za brzinu i/ili mehanizam 
reakcija hidrogeniranja u plinskom stanju vrlo je važan i utje­
caj parcijalnog tlaka vodika, posebno za sastav produkata. 
Korisni učinci povećavanja parcijalnog tlaka vodika iznad od­
govarajućeg njegovoj stehiometrijskoj koncentraciji mogu biti 
potiskivanje reverzibilnih reakcija i time povećavanje ravno­
težnih iscrpaka, ubrzavanje reakcija (iz istih razloga kao pri 
povećavanju ukupnog tlaka), a i neki tehničke prirode, kao 
npr. jednostavna regulacija temperature reakcijskog sustava. 
Najveći nedostatak hidrogeniranja pod parcijalnim tlakovima 
vodika, mnogo većim od stehiometrijskih, jest mali sadržaj 
produkta u plinovima koji napuštaju reaktor.

Iako rijetko, i hidrogeniranje pod tlakovima nižim od nor­
malnog ponekad dolazi u obzir. Obično je to tada kad se 
neka tvar želi samo djelomično hidrogenirati (npr. fenol u 
cikloheksanol, benzaldehid u benzilalkohol).

Hidrogenacija u kapljevitom stanju. Mehanizam hidrogena- 
cije u kapljevitom stanju jest složeniji, prvenstveno zbog toga 
što pri tom u reakcijama sudjeluje samo onaj dio vodika 
koji je stalno otopljen. Zbog toga su važni činioci proiz­
vodnosti tih procesa još i topljivost i brzina otapanja vodika.

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

(19)
GoPh2(0)

gdje je i;H (/) volumen otopljenog vodika, G0 težina otapala, 
Pu2(g) Parcijalni tlak vodika iznad otopine, a dimenzija tog
koeficijenta cmn3 (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 utrostručuje 
se zagrijavanjem od obične temperature do ~300°C.)

Temperatura °C

SI. 3. Topljivost vodika u različitim otapalim a 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 većini slučajeva hidrogenacija u kapljevitom stanju 
količina otopljenog vodika mala je u usporedbi s potrebnom 
stehiometrijskom, pa se, ako se brzo ne obnavlja, vrlo brzo 
i utroši reakcijom. Zbog toga je za uspješno odvijanje pro­
cesa nužna i velika brzina otapanja vodika. Za njen mate­
matički opis može se izvesti izraz

dPu2(i)
- ¿ T  =  k A P » M - P » A D ’  (2°)

gdje je t vrijeme, A dodirna površina kapljevine i plina, k 
konstanta ovisna o svojstvima i debljini međufaznog sloja, a 
Ph2(d Povećanje stvarnog parcijalnog tlaka vodika PĤ g) do 
kojega bi došlo kad bi i otopljeni vodik dospio u plin (u 
stvari koncentracija vodika u kapljevitoj fazi izražena parci­
jalnim tlakom). Drugim riječima, osim povećavanja parcijalnog 
tlaka, brzina otapanja vodika može se povećavati još samo 
povećavanjem dodirne površine faza sustava, a to se može

postići samo uspješnim dispergiranjem plina u kapljevini ili 
obrnuto.

Katalizatori za hidrogenaciju
Katalizatori za hidrogenaciju u praksi se klasificiraju na 

različite načine. Među ostalim, oni mogu biti jaki, blagi, sul- 
fidni i katalizatori sa složenim djelovanjem.

U skupinu jakih katalizatora ubrajaju se tvari koje podr­
žavaju hidrogenaciju do krajnjih mogućnosti vezivanja vodika. 
Tako je npr. tendencija reakcija hidrogenacije aldehida ka- 
taliziranih ovim tvarima proizvodnja zasićenih ugljikovodika 
s malim molekulama, prvenstveno metana. Međuproizvodi u 
tom procesu (alkoholi, ugljikovodici s većim molekulama) mo­
gu se s ovim katalizatorima dobiti samo prikladnom regu­
lacijom tlaka i temperature procesa. U takvim slučajevima 
(npr. u adicijskoj ili redukcijskoj hidrogenaciji) od jakih ka­
talizatora najčešće se upotrebljava Raney-nikal. Ostali katali­
zatori iz ove skupine jesu još različiti preparati na bazi ko- 
balta, željeza 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 podržavaju hidrogenaciju samo do neke mjere vezivanja 
vodika. Tako se npr. ovim katalizatorima hidrogeniraju kar- 
bonilni i karboksilni spojevi u alkohole, hidrogenoliziraju es- 
teri. Ovoj skupini pripada većina katalizatora. To su npr. tvari 
na bazi oksida bakra, cinka, kroma, mangana i njihovih smje­
sa, koje mogu sadržavati i promotore na bazi oksida rje­
đih 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 najčešćih katalitičkih otrova, 
spojeva sumpora. Najvažniji su među njima sulfidi molibdena 
i volframa. Inače ovi spojevi djeluju kao jaki katalizatori. 
Obično se upotrebljavaju za selektivnu adicijsku hidrogenaciju 
(npr. alifatskih poliena u monoene, jer su manje-više neak­
tivni prema monoenima) i hidrogenolizu veza među atomima 
ugljika, ugljika i sumpora, kisika, dušika, pod tlakovima —20 
MPa.

Pod katalizatorima za hidrogenaciju sa složenim djelova­
njem razumijevaju se tvari koje uz hidrogenaciju ubrzavaju 
još i druge procese. Najvažniji među njima jesu jaki kata­
lizatori koji ubrzavaju još i reakcije dehidratacije i blagi ka­
talizatori koji ubrzavaju još i reakcije kondenzacije. Kompo­
nente jakih katalizatora koje djeluju dehidratacijski, obično 
su oksidi aluminija, torija, volframa, ili kroma, a kompo­
nente blagih, koje djeluju kondenzacijski jesu karbonati natri­
ja, kalcija ili barija, ili također oksidi (aluminija, magnezija). 
Jaki se katalizatori najčešće upotrebljavaju za hidrogenaciju 
oksispojeva u ugljikovodike bez drugih posljedica, a blagi za 
sinteze viših alkohola hidrogenacijom ugljik(II)-oksida.

O mehanizmu djelovanja katalizatora i o postupcima nji­
hove proizvodnje v. u članku Kataliza.

SINTEZA UGLJIKOVODIKA
Temeljni problemi, koje je tokom razvoja industrijskih 

postupaka za sintezu ugljikovodika trebalo rješavati, 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 ~ l,5M Pa. 
Zbog brojnih prednosti, naročito fleksibilnijih katalitičkih svoj­
stava, upotrebljivosti u širim područjima vanjskih uvjeta (200··· 
•••350°C, do — 5MPa) i omjera količina vodika i ugljik(II)- 
-oksida (obično se taj izražava omjerom pHJpco) u sinteznom 
plinu, veće postojanosti i čvrstoće, sve više su se kasnije po­
čeli upotrebljavati katalizatori na bazi željeza i njegovih ok­
sida.

Upotreba katalizatora na bazi nikla u sintezama ugljiko­
vodika ostala je i dalje ograničena samo na rijetke slučajeve,
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kad je tome svrha proizvodnja plinovitih produkata; obično 
se tada radi o metanaciji ugljik(II)-oksida.

Industrijska sinteza ugljikovodika zahtijevala je i veliku i 
sve ekonomičniju proizvodnju vrlo čistog sinteznog plina. Da 
bi se ti zahtjevi zadovoljili unaprijeđena je procesna tehnika 
te proizvodnje (v. Alkoholi, TE1, str. 215) i postupci za iz­
dvajanje čak i vrlo malih količina primjesa, posebno spojeva 
sumpora iz plina.

Glavni problemi konstrukcije reaktora za sintezu bili su 
termičke prirode. Održavanje temperature reakcijskog sustava 
unutar razmjerno uskih granica, nužno da bi se proces odvijao 
u željenom smjeru, teško je zbog vrlo velike reakcijske top­
line koja se oslobađa (~600kcal po m j sinteznog plina 
koji je reagirao). Osim toga, sva se ta toplina oslobađa na 
površinama katalizatora, pa, ako se ne odvodi dovoljno brzo, 
vrlo lako dolazi do njihovog za aktivitet vrlo štetnog pre­
grijavanja. Da bi se ovi problemi što uspješnije riješili, razvi­
jen je niz principa konstrukcije aparature za sintezu (si. 4).
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SI. 4. Najvažniji principi konstrukcije reaktora za sintezu ugljikovodika, a 
sinteza s mirujućim slojem katalizatora uz hlađenje izvana, b sinteza s miru- 
jućim slojem katalizatora uz hlađenje sinteznim plinom, c sinteza u suspenziji 
katalizatora u plinu, d sinteza u fluiđiziranom sloju katalizatora, e sinteza 
u suspenziji katalizatora u ulju, /  sinteza u ulju s mirujućim slojem ka­

talizatora

Od tih su principa oni s mirujućim slojem katalizatora 
stariji. Navedeni se termički problemi uspješnije mogu rješa­
vati na bazi suvremenijih principa (si. 4c, d, e) izvođenja 
sinteze uz slobodno gibanje čestica katalizatora u reakcijskom 
sustavu. Osim toga, konstrukcija je reaktora na bazi tih prin­
cipa jednostavnija i omogućava jednostavnije iskorištavanje. 
To posebno vrijedi za principe izvođenja sinteze u suspen­
ziji katalizatora u plinu i u fluiđiziranom sloju (v. Fluidiza- 
cija, TE 5, str. 487). Nedostatak postupaka za izvođenje sinteze 
ugljikovodika u fluiđiziranom sloju i u suspenziji katalizatora 
u plinu jest u tome što pri nastajanju većih količina vi- 
sokomolekularnih spojeva dolazi do sljepljivanja čestica katali­
zatora i, zbog toga, do poteškoća u održavanju sloja, od­
nosno suspenzije.

Sinteza u suspenziji katalizatora u ulju (si. 5) izvodi se u 
reaktoru koji je jednostavna tlačna posuda s uronjenim ci­
jevnim hladnjakom, izvana spojenim s akumulatorom pare. 
Pri puštanju u pogon reaktor je djelomično napunjen teškim 
uljem koje se dobiva kao frakcija proizvoda sinteze. Radni 
ciklus započinje ubrizgavanjem sinteznog plina i suspenzije 
katalizatora u istom ulju, priređene miješanjem izvan reakcij­
skog sustava i brzim grijanjem indirektnom parom, koja se 
za tu svrhu uvodi u hladnjak. Kad je reaktor napunjen do 
predviđene razine, a suspenzija ugrijana na temperaturu pro­
cesa, prekida se dovođenje pare i počinje odvođenje reakcijske 
topline pojnom vodom. Pri tom se generirana para prihvaća 
akumulatorom iz kojega se uzima za potrebe pogona.

Proces se obično izvodi u najjednostavnijoj formi, bez kruž­
nog toka plinova koz reaktor, na srednjim temperaturama
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SI. 5. Shema procesa sinteze ugljikovodika u suspenziji u kapljevini. 1 kom ­
presor, 2 mjerač količine plina, 3 sapnica, 4 mjesto za uzimanje uzoraka, 5 
reaktor, 6 akumulator pare, 7 izmjenjivač topline, 8 separator, 9 razdvojna 
posuda, 10 crpke, 11 hladnjak, 12 uređaj za izdvajanje ugljik-dioksida, 13 
tlačni filtar, 14 miješalica, 15 centrifuga, 16 posuda za ulje za suspenziju 

katalizatora

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

2CO -> С + C02, (21)
potiskuje se upotrebom alkaliziranih željeznih katalizatora. Oni 
omogućavaju radni ciklus tokom kojega se može proizvesti 
do 400kg ugljikovodika po lkg  željeza u katalizatoru. Zbog 
toga se pare, koje napuštaju reaktor, odmah hlade sinteznim 
plinom, koji ulazi u proces, u jednom izmjenjivaču topline 
(time se sintezni plin i predgrije), pri čemu se ukapljuju pro­
dukti sinteze s visokim vrelištem, a potom indirektno vodom 
da se ukaplji skoro sva sintezna voda zajedno s proizvodima 
s nižim vrelištem (osobito lagani benzin). Ostatak plinova al­
ternativno se može izravno dalje prerađivati (izlučivanjem tzv. 
kapljevitih plinova, itd.), ili prije toga podvrći čišćenju od 
ugljik(IV)-oksida.

Sinteza u fluiđiziranom sloju katalizatora (si. 6) jest tzv. 
hidrokolni postupak, prilagođen uvjetima proizvodnje sinteznog 
plina iz američkog zemnog plina koji je vrlo čist. Sadržaj 
vodika sinteznog plina na ulazu u reaktor održava se viso­
kom recirkulacijom velikog dijela rezidualnog plina. Time je 
potisnuto izlučivanje ugljika. Katalizator je na bazi oksida 
željeza i dovoljno usitnjen da se može održavati u fluidi- 
ziranom stanju. Brzina protjecanja plina kroz reaktor ogra­
ničena je brzinom odnošenja. Temperatura reakcijskog sustava 
održava se visokom (~350°C). Zbog toga se reakcije sinteze 
odvijaju vrlo brzo.
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SI. 6. Shema procesa sinteze ugljikovodika u flui- 
diziranom sloju katalizatora. 1 predgrijači, 2 gene­
rator sinteznog plina, 3 izmjenjivači topline, 4 toranj 
za čišćenje, 5 hladnjak, 6 reaktor, 7 ciklon, 8 

separator

Iz plinova, koji napuštaju reaktor, najprije se odvaja stru­
jom poneseni prah katalizatora i vraća u reaktor, pa se hla­
đenjem izmjenom topline sa strujom kružnog toka plina (pri 
čemu 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 najviše time što 
se izvodi s katalizatorom u praškastom stanju i brzinama 
strujanja plina kroz reaktor većim od brzine odnošenja. Ne­
koliko postotaka od količine katalizatora u reakcijskom sus­
tavu mora se zamijeniti svježim katalizatorima svaka 24 sata.

Ostaci se praha katalizatora izdvajaju iz plinova pomoću 
dvaju ciklona na izlazu iz separatora i zatim pranjem vrućim 
teškim uljem koje se dobiva kao frakcija kapljevitih proiz­
voda sinteza. Pri tom pranju ujedno kondenzira dio tih pro­
izvoda. Zatim se indirektnim hlađenjem 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 lužinom. S kondenzatima i re­
zidualnim plinom postupa se dalje kako je već opisano.

Rezidualni plin

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

Proizvodi sinteza ugljikovodika. Prve sinteze ugljikovodika 
izvodile su se pod običnim tlakom. Iz već spomenutih raz­
loga, a i drugih zahtjeva koji su to diktirali, posebno zbog 
nužnog ograničavanja volumena reakcijskog sustava na što 
manju mjeru, ti su postupci kasnije napušteni i sinteze su 
se izvodile pod tzv. srednjim tlakovima (0,5•••5MPa).

Utjecaj povećanja tlaka na sastav sirovih produkata sin­
teze ugljikovodika uglavnom se sastoji u povećavanju nomi-

T a b lic a  1
SASTAV PR O IZV O D A  SINTEZE U G L JIK O V O D IK A  S K O BA LTN IM  

KATALIZATO RIM A

Primarni proizvod

Sinteza pod 
normalnim tlakom

Sinteza pod 
srednjim tlakom

sadržaj

%

u tome 
alkena 

%

sadržaj

%

u tome 
alkena 

%

Spojevi sa 3 i A atoma
ugljika u molekuli 14 43 10 40

Frakcija s vrelištem:
30·· 180°C (benzin) 47 37 26 24

180· · 230°C  (m otorno ulje) 17 18 24 9
2 3 0 -3 2 0 ° C  (kogasin) 11 8 13 -
320 460 °C (sirovi parafin) 8 - 17 -

> 4 6 0 °C  (tvrdi parafin) 3 — 10 —

nalne prosječne veličine njihovih molekula i njihove zasiće­
nosti (tabl. 1). Dakako, taj se učinak postiže i povećava­
njem sadržaja ugljik(II)-oksida u sinteznom plinu; obrnuto, po­
većavanje sadržaja vodika u sinteznom plinu ima suprotan 
učinak. Najviše se na veličinu i stupanj zasićenosti proizvoda 
sinteze ugljikovodika utječe izborom katalizatora (tabl. 2 i 3). 
Pri usmjerenju sinteze u proizvodnju sirovina za dobivanje go­
riva i maziva za motore bira se režim procesa pri kojem je 
sadržaj alkena maksimalan.

T a b lic a  2
VARIJABILNOST SASTAVA PR O IZV O D A  SR ED N JO TLA Č N E  

SU SPEN ZIJSK E SIN TEZE U G LJIK O V O D IK A  K A TALIZATO RO M  U Z

p h J p c o  =  VI,5

Frakcije sastojaka Veličina molekule u koju je  usmjerena sinteza

mala mala srednja velika
Broj atoma 

ugljika 
u molekuli

Vrelište
°C

Produkt pri prolazu  1 mn3 plina kroz reaktor 
g

3 i 4
ispod obične 
temperature 48 30 12 4

5 i iznad 5

do 190 
190 •••320 
3 2 0 -4 5 0  
iznad 450

102
10
2

113
18
4
1

70
45
32
16

13
15
60
90

Iscrpak ugljikovodika 
s lancem duljim od C 2 162 166 175 182

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.

T a b lic a  3
VARIJABILNOST SADRŽAJA A LK EN A  U 
PR O D U K T IM A  SU SPEN ZIJSK E SINTEZE  
U G L JIK O V O D IK A  K A TALIZATO RIM A  

U Z MALI OM JER p ^ J P C O

Frakcije sastojaka Sadržaj alkena

Broj atoma ugljika 
u molekuli

Vrelište
°C

minimalni
%

maksimalni
%

3 i 4
ispod obične 
temperature 74 92

5 i iznad 5
do 190 

190 310 
3 1 0 -4 5 0

62
30
10

95
80
60

Operacijama izomerizacije, aromatizacije, krekovanja, poli- 
merizacije i alkiliranja mogu se dobiti motorski benzini i iz 
svih ostalih frakcija sirovih produkata sinteze. Izomerizaciji 
se obično podvrgavaju benzinske frakcije sirovih proizvoda s 
vrelištima do 200 °C zajedno s proizvodima krekovanja. Pri 
tome se prisutni većinom 1,2-alkeni konvertiraju u spojeve sa 
dvostrukom vezom usred molekule katalizatorima (kao što su 
aluminij(III)-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 više od 7 atoma ugljika u lancu molekula. Time 
se oktanski brojevi tih smjesa mogu povećati za 10··-20.

Frakcije primarnih proizvoda sinteza ugljikovodika s vre­
lištima iznad 200 °C krekuju se kao i slične frakcije nafte. 
Obično se upotrebljava katalitički postupak. Katalitičkim 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 3•••5 atoma ugljika u lancu.
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Za aromatizaciju primarnih produkata sinteze također služe 
postupci koji se upotrebljavaju u preradbi nafte.

Goriva za dizelske motore mogu se dobiti iz frakcija s 
vrelištima 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
šavanje svojstava drugih goriva za dizelske motore. Odgova­
rajuće frakcije proizvoda sinteza u fluidiziranom sloju i u sus­
penziji katalizatora u plinu slabije su kvalitete (cetanski bro­
jevi su im 40 • • •60).

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

Preostale frakcije služe za proizvodnju parafinskih i cere- 
zinu sličnih voskova. Iz frakcija s vrelištima 320· -460°C mo­
gu se izdvojiti mekši parafinski voskovi operacijama iznoja- 
vanja, luženja (pri čemu za ekstrahente služe frakcije s ni­
žim vrelištima ili klorugljikovodici) ili frakcijske kristalizacije. 
Dobiveni proizvodi oplemenjivaju se rafinacijskom hidrogena- 
cijom kojom se zasicuju dvostruke veze alkena i reduciraju 
kisikovi spojevi.

Frakcije s vrelištima iznad 460 °C najviše služe za dobiva­
nje tvrdih voskova, obično destilacijom pod tlakovima od 
svega nekoliko stotina Pa, te dekoloriranjem (adsorpcijskim ope­
racijama) ili rafinacijskom hidrogenacijom destilata. Proizvodi 
te preradbe imaju široko područje upotrebe.

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

HIDROGENACIJA UGLJENA
Hidrogenacija ugljena u užem smislu obuhvaća tretman 

ugljena (kamenog i mrkog), uljanih i asfaltnih škriljavaca, tre­
seta, pa i drva, vodikom u prisutnosti katalizatora na višim 
temperaturama i pod tlakovima l -100M Pa. Tom hidrogena­
cijom njihovi se čvrsti organski sastojci konvertiraju pretežno 
u ugljikovodična ulja (manjim dijelom u plinovite produkte), 
tj. moguće je da se deficitarna kapljevita goriva dobiju iz čvrs­
tih goriva, još uvijek raspoloživih u vrlo_ velikim količinama. 
Pri tome se uz hidrogenolizu odvijaju i procesi rafinacijske 
hidrogenacije i izomerizacije. U širem smislu, pod hidrogena­
cijom ugljena razumijeva se rafinacijska hidrogenacija radi 
oplemenjivanja proizvoda njegove preradbe (npr. katrana, smo­
la, ulja).

S gledišta promjena sastava tvari koje ti procesi uzrokuju 
(si. 8), hidrogenacija ugljena ima dosta zajedničkog s rafina- 
cijskom hidrogenacijom nafte, jer pri tome iz kisika, dušika 
i sumpora vezanih u sastojcima sirovina nastaju plinovi, iz- 
dvojivi iz produkata većinom već s kondenzatom od ukaplji- 
vanja reakcijske vode, a ostatak uobičajenim operacijama čiš­
ćenja plinova.

Osim toga, hidrogenacijom ugljena njegova se ugljikovodič­
na tvar oplemenjuje još i obogaćivanjem vodikom i odvaja­
njem od tvari od kojih se spaljivanjem ugljena formira pe­
peo. One zaostaju u čvrstoj tvari pošto se na kraju plinoviti i 
kapljeviti produkti otpare ekspanzijom reakcijske smjese.

Promjene sastava, s obzirom na prosječnu molekularnu te­
žinu sastojaka organske tvari koje nastaju hidrogenacijom ug­
ljena, vrlo su velike (npr. prosječna je molekularna težina 
spojeva ugljena veća od 5000, katrana 250· -400, škriljastih 
ulja ~320, a kapljevitih produkata hidrogenacije koji se upo­
trebljavaju kao goriva 100· -200).

Uprkos dubokim promjenama, hidrogenacijom ugljena nje­
gova ugljikovodična tvar pri tome zadržava stanovite karak­
teristike, što se također odražava na sastav produkata. Tako 
se npr. hidrogenacijom katrana kamenog ugljena i bazičnih 
asfaltnih ulja, siromašnih vodikom, preferencijalno dobivaju 
benzini i ulja za loženje, također siromašni 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 traži da sadrže mnogo vezanog vodika.

Pepeo 
Kameni ugljen 

Visokotemperaturni katran 
Niskotemperaturni katran 
Mrki ugljen

Generatorski katran 
Švelni katran 

Nafta siromašna vodikom 
Nafta bogata vodikom 

Lož ulje 
Tvrdi asfalt

Mazivo ulje 
Plinsko ulje 

Rasvjetno ulje 
Benzin 
Parafin 

Butan 
Propan 
Metan

SI. 8. Elementarni sastav sirovina i proizvoda hidrogenacije 
ugljena, njegovih prerađevina, nafte i asfalta (g na lOOg 

ugljika)

Tehnička izvedba hidrogenacije ugljena, pogotovo kontinu- 
alne, mnogo je složenija od hidrogenacije kapljevitih i plino­
vitih tvari, prvenstveno zbog toga što je za to nužan više­
fazni reakcijski sustav.

D oduše postoje postupci za tzv. suhu hidrogenaciju ugljena u visoko- 
tlačnim kom oram a i u pneumatski fluidiziranom sloju. Međutim, osobito  
zbog poteškoća pri kompresiji materijala, njegovom transportu, zagrijavanju 
i čišćenju produkata od suspendirane prašine, primjena tih postupaka ogra­
ničena je na istraživanje procesa.

Većina tih problema rješava se hidrogenacijom samljeve­
nog ugljena razmuljenog u ulju koje se sastoji od teških 
frakcija produkata hidrogenacije ili sličnih tvari. Obično se 
taj mulj (tzv. muljna faza) sastoji od podjednakih masa čvrste 
tvari (ugljena i katalizatora) i ulja. Međutim, hidrogenacijom 
muljne faze ne mogu se do željene mjere hidrogenirati svi 
hlapljivi proizvodi koji pri tome nastaju. Oni, zajedno s vo­
dikom, koji se stalno provodi kroz muljnu fazu, mnogo brže 
prolaze kroz reakcijsku zonu kao parna faza, gdje se, najviše 
zbog toga što tu katalizator nije više prisutan, hidrogenacija 
praktički prekida. Zbog toga se iz parne faze izdvajaju pro­
dukti, a ostale frakcije (srednja i teška ulja), kao međupro- 
dukti, hidrogeniraju se dalje. Obično se teška 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 poteškoća koje bi za tu svrhu 
trebalo svladati. Obično se takvi katalizatori priređuju na bazi 
limonita ili crvenog mulja od raščinjanja boksita u proizvod­
nji glinice i različitih dodataka, npr. željezo(II)-sulfata, sum­
pora, amonij-klorida, cink-oksalata, soli olova, natrij-sulfida.

Najčešće se ugljen, smrvljen do veličine čestica od 5 mm 
i osušen toliko da sadrži 2· -6% vode, katalizator i ulje (npr. 
smjesa teških ulja izdvojenih iz ostataka mulja i frakcio- 
niranjem kapljevitih produkata) zajedno privode mlinu za pri­
ređivanje muljne faze. Mlin se grije parom u plaštu tako
da se proces odvija na 110 -130°C a voda se dalje otpa-
rava. Pare se odvode kioz dimnjak. U mlinu homogenizirana 
muljna faza privodi se nasisnim komorama preše pomoću
obične crpke. (Pri hidrogenaciji kapljevitih materijala, npr. ka­
trana, sirovine se izravno privode tim komorama.) Prešom se 
muljna faza tlači u liniju s recirkulacijskim plinom i svje­
žim vodikom (obično na 30- -70MPa). Na taj se način nas­
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tala reakcijska smjesa predgrijava radi ekonomiziranja gorivom 
(izmjenom topline s parnom fazom koja napušta reakcijsku 
zonu) u cijevnom regeneratoru na 300··· 350 °C i zatim u pli­
nom loženoj cijevnoj peći s prinudnom cirkulacijom plinova 
od izgaranja do u blizinu temperature hidrogenacije (na 400··· 
•••470°C, već prema toplini reakcije, koja ovisi o prirodi si­
rovine).

Hidrogenacija predgrijane smjese obično se izvodi u ba­
teriji od četiri visokotlačne peći u seriji (četverostrukoj ko­
mori) ukupnog reakcijskog volumena 35· -50m3 (8 - 1 3 m3 po 
peći). 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 održava temperatura za 10 -14°C niža od temperature hi­
drogenacije. S plinskom fazom u separatoru izdvojeni produkt 
sadrži ~50%  frakcije s vrelištima ~325°C, a ostatak muljne 
faze ~35%  čvrste 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 održao potreban parcijalni tlak vo­
dika u recirkulacijskom plinu (0,7· -0,8 od ukupnog tlaka), on 
se, još uvijek u visokotlačnom sustavu, prije vraćanja 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 količine plinovitih ugljikovodika. Kao među-

volfram(IV)-sulfida na supstratima. Da se ne bi trošili me­
đusobnim trljanjem čestica, ti se katalizatori upotrebljavaju 
u mirujućem sloju. Zbog toga reakcijska smjesa u reakcijskim 
pećima mora strujati s vrha prema dnu. U tim pećima na­
lazi se više slojeva katalizatora na nosačima od rešetaka. 
Hladni plin za regulaciju temperature procesa ubrizgava se 
između tih slojeva.

Dakako, pri tome se sirovina izravno ubrizgava u liniju 
za dovod recirkulacijskog plina i svježeg vodika u predgri- 
jač. Također se predgrijaču izravno dovode i produkti iz ba­
terije reakcijskih peći. Destilacijom kondenzata iz odvajača 
kao produkti izdvajaju se benzinske frakcije. Ostatak srednjeg 
ulja recirkulira se u proces.

Proizvodi hidrogenacije ugljena. Iscrpci produkata hidroge­
nacije ugljena u muljnoj fazi različiti su već prema sirovi­
ni (tabl. 4). Najviše glavnih proizvoda (benzina i srednjeg 
ulja) dobiva se hidrogenacijom prerađevina ugljena koje ne 
sadrže komponente iz kojih se izgaranjem formira pepeo. 
Mnogo manje tih proizvoda, a znatno više ugljikovodičnih 
plinova i produkata švelovanja (naročito švelnog koksa) do­
biva se hidrogenacijom ugljena. To su posljedice različitog 
sastava sirovine i zbog toga većeg utroška vodika, pod stro­
žim uvjetima hidrogenacije, uz mnogo veće količine kataliza­
tora.

U glavnom  je to zbog mnogo većih m olekula spojeva ugljena i u njemu 
prisutnih mineralnih tvari iz kojih se pri spaljivanju formira pepeo (iz ka­
menog ugljena u prikazanom primjeru 5% računato na suhu tvar). Dok 
se za hidrogenaciju lOOt katrana utrošilo ~ l t  katalizatora i ~ 4 4 0 0 0 m ^

Katran Mazivo ulje
4

SI. 9. Princip hidrogenacije ugljena u muljnoj fazi. 1 mlin za pripremu muljne faze, 2 preša, 3 izmjenjivač topline, 4 predgrijač, 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 odvajač, 16 apsorber, 17 crpka za apsorpcijsko ulje

proizvodi, izdvojena teška ulja obično se upotrebljavaju za 
priređivanje muljne faze, a srednja ulja hidrogeniraju se jed­
nostavno u parnoj fazi.

Ostatak muljne faze iz separat ora odmah se ekspandira i 
ohladi. Pri tome se također dobiva stanovita količina plino­
vitih produkata. Isplinjeni ostatak muljne faze razdvaja se u 
pastoznu i uljevitu frakciju centrifugiranjem. Prva se koksira 
švelovanjem (v. Katran). Od toga dobivena teška ulja i ulje 
iz centrifuge također se upotrebljavaju za priređivanje muljne 
faze.

Hidrogenacija u parnoj fazi zahtijeva katalizatore otporne 
prema djelovanju spojeva sumpora prisutnih u srednjem ulju. 
To su obično katalizatori na bazi molibden(VI)-oksida ili

T a b lic a  4

PR IBLIŽN I ISCRPCI PR O IZV O D A  H ID R O G EN A C IJE K ATRANA  
I U G LJENA, % O D  ČISTE U G LJEN E TVARI

Produkt

Sirovina

ostatak od katrana 
mrkog ugljena

kameni
ugljen

mrki
ugljen

Ugljikovodični plin 17 24 26
Gazolin 2 2,7 1,9
Benzin i srednje ulje 80 58,6 51,1
Švelni koks i plin 1 18 34

Ukupno 100 103,3 103
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vodika pod ~ 2 0 M P a . za hidrogenaciju lOOt čiste ugljene tvari tog kame­
nog ugljena (1171 sirovog, neosušenog) utrošeno je — 1 Ot katalizatora i 
~  127000 mn3 vodika, pod ~ 7 0 M P a  (na znatno višoj temperaturi).

Za hidrogenaciju lOOt čiste ugljene tvari mrkog ugljena u prikazanom  
primjeru (sa 12% pepela, računato na suhu tvar), odnosno 2471 sirovog, 
nesušenog (sadržavao je 54% vode) utrošeno je također ~ 1 0 t  katalizatora. 
a ‘”~ 8 6 0 0 0 m ,j vodika, pod ~ 3 0 M P a .

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 težine benzinskih i frakcija sred­
njeg ulja proizvoda hidrogenacije u muljnoj fazi, odnosno 
52 -84% od sirovine, već prema vrsti. (Osim toga dobiva se 
još i 2•••3% plinovitih produkata.)

Slijedeći po važnosti proizvodi hidrogenacije ugljena jesu 
ugljikovodični plinovi. Mogu se izravno upotrijebiti kao go­
riva, frakcionirati, a njihove frakcije komprimirati u čelične 
boce za različite svrhe (npr. kao kućanska goriva, goriva za 
pogon motora), ili dalje prerađivati (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 troškovi (računati na m 3 kapljevitih goriva na dan) bili su 
za ~  200 300% veći od investicijskih troškova industrije sinteze ugljiko­
vodika, za ~ 600 800% veći od investicijskih troškova industrije preradbe
nafte računate na istu bazu. Otprilike u isto doba s tim povezani amor- 
tizacijski troškovi bili su — 10· - -25% od troškova proizvodnje, također već 
prema sirovini.

Također, približno u isto vrijeme, vrijednost je za hidrogenaciju ugljena 
potrebnog vodika bila ~ 2 5 •••50% od troškova proizvodnje i industrije, ta­
kođer već prema sirovini.

Znatno su jeftiniji, ali još uvijek nekonkurentno skupi, 
proizvodi hidrogenacije ugljena kad se njome proizvode pod­
jednake količine benzina i goriva za dizelske motore. Tada je 
količina a time i vrijednost potrebnog vodika za ~  25% manja, 
a također 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 troškova i, na čemu se danas i inače 
mnogo radi, s povećavanjem ekonomičnosti proizvodnje vodika.

HIDROGENACIJA BILJNIH I ŽIVOTINJSKIH ULJA I 
MASTI

Hidrogenacija biljnih i životinjskih ulja i masti primje­
njuje se u industriji za različite svrhe, ali daleko više za 
adiciju vodika na nezasićene veze od masnih kiselina potek- 
lih ugljikovodičnih lanaca triglicerida (v. Karboksilne kiseline; 
v. Masti i ulja). Za upotrebu proizvoda te hidrogenacije njen 
najvažniji učinak jest premještanje intervala tališta biljnih masti 
i ulja u više područja temperature i time njihovo učvršći­
vanje do stanovite mjere.

Zbog toga se ponekad, u nekim zemljama često, o adicijskoj hidro- 
genaciji biljnih ulja i masti govori kao o njihovom učvršćivanju ili (još 
češće) otvrdnjivanju. Budući da se biljna ulja i masti rijetko hidrogeniraju 
da bi se dobili na običnim temperaturama sasvim čvrsti proizvodi (obično  
se dobiju manje-više plastični proizvodi), često se, m ožda s više opravdanja,
0 adicijskoj hidrogenaciji tih ulja i masti govori kao o njihovoj plastifi- 
kaciji.

(D akako, pri toj plastifikaciji bitno je da se dovoljno veliki d io uglji­
kovodičnih lanaca triglicerida ne konvertira u sasvim zasićene, pa je adi- 
cijska hidrogenacija biljnih ulja i masti u industrijskoj praksi najčešće par­
cijalna.)

Osim toga, takvom hidrogenacijom ulja i masti postižu 
se i drugi učinci važni za primjenu proizvoda, kao što su po­
boljšanje organoleptičkih svojstava i povećanje otpornosti pre­
ma kvarenju kemijskim promjenama.

Glavna svrha parcijalne adicijske hidrogenacije biljnih ulja
1 masti jest proizvodnja za prehrambenu industriju izvanredno 
važnih masti s upotrebnim svojstvima jednakim ili boljim od 
upotrebnih svojstava deficitarnih i skupih životinjskih masti. 
To su mliječna, svinjska i goveđa mast, te mast iz jeftinih 
sirovina koje stoje na raspolaganju u velikim količinama, po­
sebno sjemenskih ulja slabije kvalitete, najviše od zrna soje i 
pamuka. Često se parcijalnom adicijom hidrogeniraju i ple­

menitije masti da im se poboljša konzistencija i poveća po­
stojanost.

Za kvalitetu proizvoda parcijalne adicijske hidrogenacije 
biljnih ulja i masti nije bitna samo količina vodika koja se 
procesom veže, nego još 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 jače nezasićenih ugljiko­
vodičnih lanaca. Tako se npr. linolna kiselina slabo selektivnom  hidrogena­
cijom smjese oleinske i linolne kiseline konvertira u uljnu četverostrukom, 
a jako selektivnom hidrogenacijom do petnaesterostrukom brzinom od br­
zine konverzije oleinske u stearinsku kiselinu.

Izomerizacija je redovita popratna pojaya parcijalne adicijske hidrogena­
cije. Obuhvaća pomicanje dvostrukih veza uzduž ugljikovodičnih 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 utječu na položaj i širinu područja 
tališta, konzistenciju i plasticitet produkata, a o selektivitetu 
ovisi još i njihova postojanost. Međutim, sve te pojave ovise
o režimu uvjeta hidrogenacije, pa se njihov utjecaj može re­
gulirati u znatnoj mjeri. Pri parcijalnoj adicijskoj hidrogena­
ciji ulja i masti općenito se nastoji postići što veći selektivitet, 
najviše zbog toga što se s time dobivaju postojaniji proizvodi 
(jer je u njima više ugljikovodičnih lanaca sa jednom dvo­
strukom vezom, koji su razmjerno slabo reaktivni, na račun 
onih sa dvije ili tri dvostruke veze, koji su daleko reaktiv- 
niji).

Osim sirovina za prehrambenu industriju, adicijskom hi­
drogenacijom biljnih i životinjskih ulja i masti dobivaju se i 
različiti tehnički produkti, npr. za proizvodnju maziva, stea­
rina, sapuna. Najčešće se tada teži totalnoj adicijskoj hidro­
genaciji. Od hidrogeniranja biljnih i životinjskih ulja i masti 
najvažnije je adicijsko hidrogeniranje kojim se dobivaju masni 
alkoholi. Međutim, rijetko se izravno pristupa takvom hidro- 
geniranju, najviše zbog toga što glicerol koji tada također nas­
taje cijepanjem esterske veze triglicerida (v. reakcija 4) nije 
postojan u njenim uvjetima, pa se ne može rekuperirati. Naj­
češće se za tu svrhu prije toga proizvedu monoesteri masnih 
kiselina interesterifikacijom (v. Esteri, TE 5, str. 355), skoro 
redovito metanolizom. Iz smjese produkata tog procesa glice­
rol i višak metanola mogu se lako izdvojiti destilacijskim 
metodama. Ponekad se adicijsko-hidrogenolitičkoj hidrogenaci­
ji izravno podvrgavaju i smjese masnih kiselina koje se do­
bivaju preradbom biljnih masti i ulja.

Režim hidrogenacije biljnih i životinjskih ulja i masti. Bilj­
na i životinjska 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 nužno 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 
isključivo upotrebljava za te svrhe. Međutim, on se razmjerno brzo konta­
minira različitim primjesama ulja, ali i ugljik(II)-oksidom, koji se često aku­
mulira u danas, uglavnom  zatvorenim sustavima za hidrogenaciju, gdje dos­
pijeva kao primjesa vodika i/ili nastaje termičkom razgradnjom sirovine. K on­
taminacijom mu brzo opada aktivitet i, naročito, njegovo djelovanje na se­
lektivitet hidrogenacije, pa se mora izvesti iz sustava već nakon razmjerno 
kratke upotrebe, a to je najlakše filtracijom iz suspenzije.

I selektivitet i brzina parcijalne adicijske hidrogenacije po­
većavaju se s koncentracijom katalizatora (obično se radi sa 
0,01 •••0,2% aktivnog katalizatora računato na sirovinu) i tem­
peraturom procesa. Međutim, povećavanjem tlaka i brzine mije­
šanja povećava se samo brzina, dok selektivitet hidrogenacije 
opada.

Promjene sastava biljnih i životinjskih ulja i masti adi­
cijskom hidrogenacijom predočive su s pomoću zavisnosti sas­
tava smjesa masnih kiselina, koje se dobivaju njihovom sa- 
ponifikacijom, od neke mjere (ne)zasićenosti, npr. jodnog broja 
(si. 10, gdje je prikazan tok vrlo selektivne hidrogenacije ulja 
pamuka uz omjer brzina hidrogenacije lanaca koji potječu od 
linolne u lance oleinske kiseline prema brzini hidrogenacije 
lanaca koji potječu 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 sadržaja: 1 linolne, 2 oleinske, 3 zasićenih kiselina 
u njihovoj smjesi. Idealizirane promjene sadržaja: 4 linolne,
5 oleinske kiseline u njihovoj smjesi pri potpuno selektivnoj 

hidrogenaciji

kao što je ulje pamuka, pri selektivnoj i neselektivnoj adi­
cijskoj hidrogenaciji najbolje su predočive s pomoću 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, najčešće 200--300°C, 
i 20--30M Pa) tih procesa i zbog toga što bi za te svrhe 
bili preskupi (trošili bi se prebrzo u većim količinama, a 
njihova je cijena visoka). Obično se za tu hidrogenaciju upo­
trebljavaju katalizatori na bazi bakar-kromita, kad se radi u kap- 
ljevitoj fazi, u količinama od l - - 6% (najčešće l --2%).  Za 
tu hidrogenaciju u parnoj fazi u mirujućem sloju katalizatora 
ponekad dolaze u obzir i drugi katalizatori, npr. na bazi ok­
sida bakra, cinka i magnezija.

Zasićene kiseline

SI. 11. Ternarni dijagram promjene sastava smjese masnih 
kiselina pam ukova ulja pri njegovoj vrlo selektivnoj i neselek­
tivnoj hidrogenaciji. Stvarni tok promjena: 1 pri vrlo selektivnoj,
2 pri neselektivnoj hidrogenaciji. Idealizirani tok promjena 
A B C  pri potpuno selektivnoj, AD C  pri potpuno neselektivnoj 

hidrogenaciji. Linije jodnih brojeva: 70 i 60 (jedinica)

Industrijski procesi parcijalne adicijske hidrogenacije biljnih
i životinjskih ulja i masti još su uvijek skoro posvuda šaržni. 
Smatra se da kontinualni procesi za te svrhe nisu prihvaćeni 
zbog znatnih poteškoća pri regulaciji i postizavanju visokog 
selektiviteta, te raznolikosti postupaka u većini proizvodnih 
organizacija, koja zahtijeva veliku prilagodljivost postrojenja.

Novi šaržni 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 snažnim 
uređajima za njegovo miješanje s uljem, npr. turbinskim im- 
pelerima i priborom za usmjerenje gibanja ulja i vodika. Ti 
hidrogenatori evakuiraju se odmah nakon završetka hidrogena­

cije šarže (obično pomoću termokompresijskih uređaja) i odr­
žavaju se pod niskim tlakom (obično ~20kPa) za vrijeme 
ispuštanja šarže, punjenja novom šaržom ulja i katalizatora 
razmuljenog u zasebnom mješaču i uz dogrijavanje na tempe­
raturu procesa. Time se ulje deaerira, sasvim osuši i čuva od 
neselektivne hidrogenacije na nižim temperaturama.

Obično se radi skraćenja radnog ciklusa hidrogenatora i ekonomiziranja  
toplinom  šarža hidrogenatora ispušta odmah nakon završetka hidrogenacije 
bez hlađenja, u također evakuirani aparat s mješalom. Aparat služi kao 
izmjenjivač topline za predgrijavanje nove šarže prethodnom, prije ulaza u hid- 
rogenator i zatim za indirektno hlađenje prethodne šarže vodom  na 70··· 

9 0 °C. To je potrebno da se suspenzija katalizatora bez štete smije izložiti 
djelovanju atmosfere pri filtriranju.

SI. 12. Princip konstrukcije hidroge­
natora za postupak s mrtvim krajem.
1 stijenke. 2 zagonski sklop, 3 vratilo 
mješala, 4 oslonac mješala s ležajem,
5 vijčani turbinski impeleri, 6 usisni 
rukavac za vodik, 7 ploče za usmje­
renje cirkulacije, 8 cijevni grijači, 9 ra­

zina ulja

Prije punjenja vodikom zatvori se priključak hidrogenatora 
na sustav za evakuiranje. Vodik se pušta u hidrogenator iz 
tlačne posude kroz regulacijski ventil za tlak predviđen reži­
mom procesa. Pri kraju hidrogenacije ponovo se zatvori do­
vod vodika. Novi radni ciklus počinje čim se hidrogenator 
isprazni. Filtarski kolač od katalizatora i nešto produkta vra­
ća se u proces sve dok je katalizator dovoljno aktivan i dje­
luje dovoljno selektivno. Iscrpljeni katalizator zamjenjuje se 
svježim 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. Još 
uvijek su ti postupci prikladni za hidrogenaciju teškohlapljivih 
sirovina (npr. esterskih voskova, spermacet-ulja, masnih kise­
lina ulja repice), pa čak i u malim količinama (nekoliko 
t/dan).

Pri tome je konverzija u masne alkohole nepotpuna (95· · - 
•••97%), dobiva se dosta sporednih produkata (2--3% ug­
ljikovodika), a traži se mnogo katalizatora.

Danas se za dobivanje masnih alkohola hidrogenacijom 
pretežno upotrebljavaju postupci u parnoj fazi. Prikladniji su 
za hidrogenaciju lakohlapljivih sirovina (posebno masnih ki­
selina kokosovog i palminog ulja i njihovih estera). Zbog 
visoke koncentracije katalizatora u mirujućem 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
među postupaka u suspenziji i parnoj fazi.

Hidrogenacija masnih kiselina i njihovih estera u suspenziji 
izvediva je šaržno 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 uvođenja u reak­
tor, smjesa sirovine i katalizatora predgrije se parom i izmje­
nom topline s kapljevitim dijelom smjese koja napušta reak­
tor. Vodik koji se recirkulira u proces i kojemu se (da bi 
mu se u reakcijskoj zoni održao potreban višak, približno 
dvadeseterostruka količina od stehiometrijski potrebne za re­
akciju) dodaje svježi 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 također hlađenjem, pa se smjesa kondenzata, 
preostalih para i plina također ekspandira. Obje struje ukap- 
ljenih proizvoda skupljaju se u posudi za suspenziju kata­
lizatora, iz koje se vodik odušuje u niskotlačni spremnik, 
pa se ta suspenzija filtrira, katalizator vraća u proces, a pro­
dukt prihvaća u rezervoar. Ostali produkti reakcije kondenzi­
raju se iz recirkulacijskog plina pri njegovoj kompresiji radi 
vraćanja u proces. (To su reakcijska voda ili metanol, već 
prema tome da li se hidrogeniraju masne kiseline ili esteri. 
Rekuperirani metanol, dakako, može se upotrijebiti za inter- 
esterifikaciju prije hidrogenacije.)

SI. 13. Princip hidrogenacije masnih kiselina i njihovih estera 
u suspenziji katalizatora. 1 predgrijač, 2 visokotlačna crpka,
3 “reaktor; 4 ^agrijač vodika, 5 izmjenjivači topline, 6 odvajači,
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- 
ćem sloju, obično oblikovanih komada, najčešće peleta.

Kromitni katalizatori u ovim postupcima nužni su samo u rijetkim slu­
čajevima hidrogenacija masnih kiselina. Obično se hidrogeniraju esteri masnih 
kiselina. Tada zadovoljavaju oksidni katalizatori, koji se reduciraju vodikom  
prije početka hidrogenacije.

Sirovina se ispari odmah na ulasku u reaktor u vodiku 
predgrijanom i dogrijanom na jednaki način kako je već opi­
sano, koji se na jednaki način recirkulira u proces uz doda­
vanje svježeg vodika da se održi njegov višak (ovdje do pet- 
stostruke količine od stehiometrijske). Sva količina masnih al­
kohola u ovom se postupku izdvaja iz parne faze hlađenjem, 
zatim se kondenzat ekspandira i, jer nije potrebna filtracija,

SI. 14. Princip hidrogenacije masnih kiselina i njihovih estera u parnoj fazi. 
1 visokotlačne crpke, 2 reaktor, 3 zagrijač vodika, 4 izmjenjivač topline, 5 

hladnjak, 6 odvajači, 7 spremnik produkta

izravno prihvaća u rezervoar za produkt. Metanol se izdvaja 
iz recirkulacijskog plina također na već opisani način.

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

Za tu svrhu prikladni su kromitni katalizatori sa supstratima od raz­
ličitih modifikacija silicij-oksida i aluminij-oksida. već prema vrsti sirovine. 
Zbog toga je volumen reaktora za tu hidrogenaciju veći od volum ena reak­
tora za hidrogenaciju istih sirovina u parnoj fazi.

U reaktor se sirovina, zajedno s vodikom, uvodi s vrha, 
pa otječe kroz sloj katalizatora. Hlađenje, 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 
što nije potrebna filtracija njegovih produkata.

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

Proizvodi hidrogenacije biljnih i životinjskih ulja i masti. 
Svjetska proizvodnja parcijalnom adicijskom hidrogenacijom 
oplemenjenih biljnih i životinjskih ulja i masti za izravnu 
upotrebu i za potrebe prehrambene industrije teško se može 
procijeniti. Na temelju visoke godišnje potrošnje po stanovniku 
u industrijski razvijenim zemljama (npr. u SAD ~10kg, u 
Saveznoj Republici Njemačkoj 15 kg, u nekim manjim, posebno 
u Holandiji, još više) može se zaključiti da je potrošnja 
~3M t.

Proizvodnja tih masti u Jugoslaviji jest ~35kt, s tenden­
cijom porasta u posljednje vrijeme ~10%  godišnje, uz očeki­
vanje da će se njen rast još mnogo ubrzati gradnjom novih 
postrojenja koja se za tu svrhu planiraju.

Do početka šezdesetih godina masni su se alkoholi u svi­
jetu skoro isključivo proizvodili hidrogenacijom biljnih i ži­
votinjskih masti ili od njih dobivenih estera jednovalentnih 
alkohola. Iako se ti važni proizvodi danas sve više dobivaju 
različitim sintezama, još uvijek se 25··-30% njihove proizvodnje 
(~180kt od ukupnih ~650kt) zasniva na hidrogenaciji pri­
rodnih sirovina.

L IT .: A . E . B a iley , Industrial Oil and Fat Products. Interscience Pub­
lishers Inc., N ew  York 21951. — H . S tüpe l, Synthetische W asch- und R ei­
nigungsm ittel. K onradin-V erlag, Stuttgart 1954. — M . Rac, Ulja i masti. 
Poslovno udruženje proizvođača biljnih ulja, Beograd 1964. — R . L . Augustine, 
Catalytic Hydrogenation. Marcel Dekker Inc., N ew  York 1965. — P. H . 
Groggins, T ehnološki procesi u organskoj sintezi (prijevod s engleskog). 
Građevinska knjiga, Beograd 1967. — A . Rieche, Grundriss der technischen  
organischen Chem ie. S. Hirzel Verlag, Leipzig 21961. — B. R . Jam es, 
H om ogeneous H ydrogenation. John W iley & Sons, N ew  Y ork-L ondon- 
-S ydn ey-T oronto  1973.

2. Viličić

H ID R O L O G IJA , znanstvena disciplina koja proučava 
vode i njihovo kretanje na površini Zemlje. Ona je dio geo­
fizike koja pored fizike hidrosfere obuhvaća fiziku litosfere (geo­
logija) i fiziku atmosfere (meteorologija). Procesima kretanja i 
kruženja voda u tlu bavi se hidrogeologija (v. Geologija), a u 
atmosferi hidrometeorologija (v. Meteorologija). Budući da voda 
na svojem kružnom putu prolazi kroz atmosferu, teče po površini
i prodire u tlo, za proučavanje bilance vode nužno je, pored 
hidrologije, poznavati pojave koje proučava hidrometeorologija
i hidrogeologija. Hidrologija ima, osim toga, dodirnih točaka, 
npr. s klimatologijom (v. Klimatologija), fizičkom geografijom, 
mehanikom fluida, poljoprivredom, šumarstvom, jer mnogi či­
nioci, pa i čovjek, djeluju na pojavu voda i njihovo kretanje 
na tlu (v. i Geokemija). Hidrometrija, kao dio hidrologije, bavi 
se metodama mjerenja hidroloških pojava (vodostaji, protoci) 
(v. Hidrometrija). Hidrologija ima veliko značenje za praksu, jer 
se iskorišćivanje voda i zaštita od njih ne može provesti bez


