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Reseni popisuje uvedeni do styku v prvni reakéni zon& plynné
vsazky v podstaté tvofené ethanem s plynem obsahujicim
molekularni kyslik v p¥itomnosti katalyzatoru za vzniku
prvniho produktového proudu obsahujiciho kyselinu octovou,
uvedeni do styku ve druhé reakéni zoné plynné vsazky v
podstaté tvoiené ethanem s plynem obsahujicim kyslik v
ptitomnosti katalyzatoru za vzniku druhého produktového
proudu obsahujiciho ethylen, uvedeni do styku ve tieti reakéni
z6né€ prvniho produktového proudu a druhého produktového
proudu s plynem obsahujicim kyslik v pfitomnosti
katalyzatoru za vzniku étvrtého produktového proudu
obsahujiciho vinylacetat, rozdéleni produktového proudu ze
téeti reakéni zOny a izolaci vinylacetatu z tohoto produktového
proudu.
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zplsob vyroby vinylacetéatu

Oblast techniky

Vynalez se obecn& tykd integrovaného zpusobu vyroby
vinylacetdtu a zejména integrovaného zplisobu  Vvyroby

vinylacetatu z plynné vsazky obsahujici ethan.

Dosavadni stav techniky

Vinylacetat se obecné komercné piipravuje uvedenim do
reakce kyseliny octové a ethylenu s molekularnim kyslikem v
pritomnosti katalyzétoru schopného katalyzovat vyrobu
vinylacetatu. Vhodny katalyzator miZe byt tvofen palladiem,
promotorem tvo¥enym octanem alkalického kovu a p¥ipadne
ko-promotorem (kterym Jje napfiklad zlato nebo kadmium) na
katalyzatorovém nosici. Kyselina octova vyrobenéa
karbonylaci obecn& vyZaduje rozsahlé <&isténi provedené za
G&elem zejména odstranéni Jjodidd pochazejicich z obecné
pouZivaného katalyzatorového systemu vzhledem k tomu, Ze
bylo zji&t&no, Ze uvedené jodidy Jsou potencialni Jjedy
katalyzatord pouZivanych p¥i vyrobé vinylacetatu.

V  ramci dosavadniho stavu techniky Jjsou  znamé
kombinované zplsoby vyroby vinylacetatu. Takto mezinarodni
patentova p¥ihlaska W098/05620 popisuje zpusob vyroby
vinylacetatu nebo/a kyseliny octové, ktery spoc¢ivé v tom,

v

Ye¢ se nejdr¥ive uvede do styku ethylen nebo/a ethan s



kyslikem za vzniku prvniho produktového proudu obsahujiciho
kyselinu octovou, vodu a ethylen, naceZ se ve druhé reakcni
z6nd uvede do styku uvedeny prvni produktovy proud v
pritomnosti nebo nep¥itomnosti dodatecéného mnoZstvi
ethylenu nebo/a kyseliny octové s kyslikem za vzniku
druhého produktového proudu obsahujiciho vinylacetat, vodu,
kyselinu octovou a p¥ripadné ethylen a tento produktovy
proud se néasledn& rozd&€li destilaci na azeotropni frakci
opoustéjici hlavu destilacdni kolony a obsahujici
vinylacetdt a vodu a frakci v paté€ destilaéni kolony
obsahuijici kyselinu octovou; bud se izoluje kyselina octova
z frakce v pat& destiladni kolony a azeotropni frakce se
pripadn& recykluje nebo se izoluje vinylacetat z azeotropni
frakce opou3t&jici hlavu destiladni kolony. Katalyzatory
navrZené v mezinidrodni patentové prihlé&Sce WO 98/05620 pro
oxidaci ethylenu na kyselinu octovou nebo ethanu na

kyselinu octovou jsou katalyzatory obecného vzorce

Pd_M, TiP O,

ve kterém M znamend Cd, Au, Zn, T1l, alkalické kovy a koVy
alkalickych zemin; jiné katalyzatory pro oxidaci ethanu na
kyselinu octovou jsou katalyzatory obecného vzorce

VP, MO,

ve kterém M znamené& Co, Cu, Re, Fe, Ni, Nb, Cxr, W, U, Ta,
Ti, Zr, 2Zn, Hf, Mn, Pt, Pd, Sn, Sb, Bi, Ce, As, Ag a Au,
nebo katalyzatory pro oxidaci ethanu nebo/a ethylenu na
ethylen nebo/a kyselinu octovou jsou tvofeny cleny A, X a
Y, kde A je MojRe W, X je Cr, Mn, Nb, Ta, V nebo W a Y Jje



Bi, Ce, Co, Cu, Fe, K, Mg, Ni, P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl nebo
U.

Dalsi katalyzatory pro oxidaci ethanu na kyselinu
octovou a ethylen navrZené v uvedené mezinarodni patentové
p¥ihlagce WO 98/05620 jsou katalyzatory obecného vzorce

Mo,V 2,

ve kterém 7 znamenad Li, Na, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Cd, Hg,
Sc¢, Y, La, Ce, Al, T1, Ti, Zr, Hf, Pb, Nb, Ta, As, Sb, Bi,
Cr, W, U, Te, Fe, Co nebo Ni.

Patentovy dokument US-A-5 185 308, ktery je citovan v
uvedené mezinarodni patentové p¥ihlaZce WO 98/05620 uvadi
priklady popisujici vytéZky vztaZené na jednotku casu a
objemu katalyzatoru (Casov&-prostorové vytézky), které se
pohybuji mezi 555 a 993 g vinylacetatu za hodinu a na litr
katalyzatoru.

Cilem vynalezu je poskytnout integrovany zplisob vyroby
vinylacetatu z plynné vsazky tvofené v podstaté ethanem
jako jedinym vné&j$im zdrojem uhliku v surovinové vsazce,
p¥i kterém by se dosahovalo ZGasové-prostorovych vytéZka 100
a¥ 2000 g vinylacetadtu =za hodinu na litr katalyzatoru,
vyhodn& 500 a% 1500 g vinylacetatu za hodinu na 1litr
katalyzatoru.

Podstata vynalezu




V souladu s vySe uvedenym vyndlez poskytuje zplsob
vyroby vinyl acetédtu, jehoZ podstata spo&iva v tom, Ze
zahrnuje:

1) uvedeni do styku v prvni reakéni zéné€ plynné vsaz-
ky v podstat& tvorené ethanem s plynem obsahujicim
molekularni kyslik v p¥itomnosti katalyzatoru za
vzniku prvniho produktového proudu obsahujiciho
kyselinu octovou,

2) uvedeni do styku ve druhé reakéni zéné€ plynné
vséazky v podstaté& tvofené ethanem s plynem obsahu-
jicim molekularni kyslik v pfitomnosti katalyza-
toru za vzniku druhého produktového proudu,

3) uvedeni do styku ve t¥eti reakéni zéné prvniho pro-
duktového proudu a druhého produktového proudu v
pfitomnosti nebo nepfitomnosti dodatecného mnozstvi
ethylénu nebo kyseliny octové s plynem obsahujicim
molekuldrni kyslik v p¥itomnosti katalyzatoru za
vzniku &tvrtého produktového proudu obsahujiciho

vinylacetat a

4) rozd&leni produktového proudu ze stupné 3) a izolo-
laci vinylacetétu z uvedeného produktoveého proudu
ze stupneé 3).

Zpusob podle vynalezu je zaloZen na zjisténi
spodivajicim v tom, Ze wurcitd skupina katalyzatord Jje
schopna velmi selektivné a ve velmi vysokém
Sasové&-prostorovém vyt&Zku prevést ethan bud na kyselinu
octovou nebo na ethylen. Takto ziskané separatni produktové
proudy obsahujici ethylen a kyselinu octovou mohou byt
potom ve vhodném poméru smiSeny a ziskany sm&sny proud miZe
byt potom  pfimo zaveden do reaktoru  pro vyrobu
vinylacetatu.



Vyhodou pouZiti ethanu namisto ethylenu ve funkci
plynné vsazky je to, Ze ethan je dostupny v zemnim plynu.
P¥i zpracovani zemniho plynu se ziskd neékolik smési
obsahujicich ethan, které se obvykle jednoduse likviduji
ho¥enim, avdak které mohou byt pouZity jako uhlikova vsazka
p¥i realizaci zplGsobu podle vynalezu.

Specifickou vyhodou integrovaného zpusobu vyroby
vinylacetatu podle vynalezu Jje to, Ze p¥i ném mohou byt
sloudeny jednotlivé infrastruktury, zafizeni a dalsi znaky,
pridem? je nap¥iklad v ramci zplscbu podle vynalezu mozné
pouZit pouze jediny kompresor pro zavadéni plynné vsazky a
pouze Jjediny systém pro vypirédni odplyn, =zatimco pEi
separatnich zptsobech vyroby kyseliny octové a vinylacetatu
vyzaduje ka%dy 2z té&chto separdtnich zplsobl vlastni
kompresor pro zavadéni plynné vsazky a vlastni pracku
odplynut.

Kombinaci stupridc 1), 2) a 3) podle vynédlezu se dosahne
omezeni mezilehlych skladovacich prostord ve srovnani s
uvedenymi dvéma separatnimi zpisoby. VSechny tyto vyhody
maji za nasledek sniZené kapitadlové a provozni naklady.

V ramci vynadlezu se plynnd vsazka tvofend v podstate
ethanem uvede v prvni reakéni =zéné do styku s plynem
obsahujicim molekulérni kyslik v pf¥itomnosti katalyzatoru
schopného u&inné katalyzovat oxidaci ethanu na kyselinu
octovou za wvzniku prvniho produktového proudu obsahujiciho

kyselinu octovou.

Udinny katalyzator pro oxidaci ethanu na kyselinu
octovou mi¥e byt tvofen libovolnym vhodnym katalyzatorem



popsanym v patentovém dokumentu DE-A 197 45 90z. Tyto

katalyzadtory maji obecny vzorec

MoanchYd

ve kterém

X a Y maji nésledujici vyznamy:

X  znamend jeden nebo vice prvkd z mnoZiny zahrnujici Cr,
Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te a W a

Y znamend jeden nebo vice prvkd z mnoZiny zahrnujici B,
Al, Ga, In, Pt, Zn, Ccd, Bi, Ce, Co, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Fe,
Ru, Os, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Nb, Zr, Hf, Ni, P, Pb,
Sb, S8i, Sn, Tl a U,

pfidem¥ a, b, ¢ a d Jsou gramatomovad pome€rna zastoupeni,

kterd maji hodnoty:

a =1,

b = 0,0001 a%¥ 0,01, vyhodné 00,0001 az 0,005,
c = 0,4 a2 1, vyhodné 0,5 aZ 0,8 a

d = 0,005 a% 1, vyhodné 0,001 aZ 0,3.

Vyhodné jsou katalyzatory, ve kterych X je V a Y je Nb,
Sb a Ca. Pom&rnad zastoupeni Pd nad uvedenou gramatomovou
mez priznivé ovliviuji tvorbu oxidu uhliéitého, =zatimco
pom&rnad zastoupeni pod uvedenou gramatomovou mez pEiznivée
ovliviiuji tvorbu ethylenu a tudiZ i tvorbu kyseliny octové.
Vyhodnym specifickym katalyzatorem pro zplsob podle

vynalezu je MOLooPdmomwsvmssmeo9Sbm01cam01'

Ve druhé reakdéni zén&, kterd je prostorové oddélena od
uvedené prvni reaké&ni =zény, se plynnd vsazka v podstate
tvotena ethanem uvede do styku s plynem obsahujicim
molekularni kyslik v pF¥itomnosti katalyzatoru schopného



uéinné& katalyzovat oxidaci ethanu na ethylen za vzniku
druhého produktového proudu obsahujici ethylen.

Katalyzator schopny G¢inné katalyzovat oxidaci ethanu
na ethylen mi%e byt tvof¥en stejnym katalyzétorem, jaky byl
pou¥it pro vySe uvedenou oxidaci ethanu na kyselinu
octovou. Oba zplsoby se 1i%i reakénimi podminkami, zejména
pokud jde o celkovy tlak, dobu prodleni a obsah vody ve
vsazce. Oxidace ethanu na kyselinu octovou probiha
ptiznivéji p¥i vy33im celkovém tlaku ve srovnani s oxidacné
dehydrogena&nim procesem konverze ethanu na ethylen.
Kyselina octovd je vyhodnym reakénim produktem v pfipade,
Ye se soufasné& s ethanem a plynem obsahujicim molekularni
kyslik zavadi vodni péara, pficdemZz vodni péra miZe byt
fakultativn& pouZita pro oxidaéni dehydrogenaci ethanu na
ethylen, av8ak neni absolutné nezbytna.

Vyhodnymi katalyzatory Jjsou katalyzatory, ve kterych X
je V. a Y je Nb, Sb a Ca. Pomérné gramatomova zastoupeni Pd
nad vy$e uvedenou gramatomovou mez pI¥iznivé ovliviuji
tvorbu oxidu uhlié&itého, zatimco pomé€rnd gramatomova
zastoupeni Pd pod uvedenou gramatomovou mez pEiznive
ovlivruji tvorbu ethylenu. Specifickym vyvhodnym

katalyzatorem je MoLooPd Vi, sNby 4Sb

0,00075V0,5 Cag g

0,01 1°

Vhodnymi katalyzatory pro oxidac¢ni dehydrogenaci ethanu
na ethylen mohou byt rovnéZ, V-Al, V-Nb-Al, Cr-Nb-Al a
Cr-Ta-Al na béazi oxidd, které jsou strucdné popsény v Liu
Y., Cong.P., Doolen R.D., Turner H.W., Weinberger H.,
Second Int.Symposium on Deactivation and Testing of
Catalyst Presented Before the Division of Petroleum
Chemistry, Inc., 219™  National Meeting, ACS, San
Francisco, CA, March 26-31, 2000, 298-302.



Krom& toho nékteré dal3i patentové dokumenty obecnéji
popisuji oxidadni dehydrogenaci parafint. P¥ikladneé lze zde
uvést t¥i patentové dokumenty, které popisuji oxidacéni
dehydrogenaci parafind na katalyzadtorech na bazi oxidu
niklu. Patentovy dokument US 4 751 342 popisuje pouziti
Ni-P-Sn-oxidového katalyzatoru dopovaného alkalii;
patentovy dokument GB 2 050 188 popisuje Ni-Pb-katalyzatory
a patentovy dokument US 3 886 090 popisuje Ni-Mg-oxidové
katalyzatory, které 3jsou modifikované nékterymi dalsimi
prvky.

Vyhodou zplsobu podle vynadlezu je, Ze pomér selektivity
tvorby kyseliny octové k selektivité tvorby ethylenu v
prvni reak&ni zé4n& miZe byt ménén v Sirokych mezich, t.j.
od 0 do 95 % pro kazdy z obou produktd zménou reakcénich
podminek, mezi které zejména pat¥i reakéni teplota, celkovy
tlak a parcialni tlaky reakénich slozek.

Reakce v prvni a druhé reakéni zéné se vyhodné
provadéji tak, Ze mnoZstvi kyseliny octové a ethylenu
vytvotenad v té&chto reakénich =zdéndch Jsou v pZislusném
pom&ru tak, aby sloudeny prvni a druhy produktovy proud
mohl byt p¥imo =zaveden do tfeti reakdni zény za ucCelem
tvorby vinylacetatu a to aniZ by bylo nezbytné pfivadet
dodatedné mnoZstvi kyseliny octové nebo ethylenu.

Katalyzator oxidace ethanu miZe byt pouZit bud jako
takovy nebo naneseny na nosi&i. P¥iklady vhodnych nosict
zahrnuji siliku, rozsivkovou zeminu, montmorillonit,
aluminu, silikoaluminu, oxid zirkonicity, oxid titanicdity,
karbid k¥emiku, aktivni uhli a Jejich vzadjemné smesi.
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Katalyzator oxidace ethanu miZe byt pouZit ve formé& fixniho

lo¥e nebo ve formé& fluidniho loZze (ve vznosu).

Plynem obsahujicim kyslik pouZitym ve v3ech reakcnich
z6bnach mi%e byt vzduch nebo plyn, JehoZ obsah kysliku je
ni%3i nebo vy88i ve srovnani s obsahem kysliku ve vzduchu.
Vhodnym takovym plynem miZe byt napt¥iklad kyslik zF¥edény
vhodnym ¥edidlem, napfiklad dusikem nebo oxidem uhlicéitym.
Vyhodné se plyn obsahujici kyslik zavadi do prvni a druhé
reakdni zény oddélené od ethanové vsazky.

Ethanova vsazka miZe byt p¥i zplsobu podle vynalezu bud
v podstatd& d&istou ethanovou vsazkou nebo v ni miZe byt
ethan slabé& z¥ed&n ostatnimi plyny, jako je tomu v pripadé
vsazky poskytnuté délenim zemniho plynu obsahujici 90 %
hmotnosti ethanu (PERP-report  "Natural Gas Liquids
Extraction 94/95 S4.P.60") nebo v ni je ethan ve smési s
jednim nebo vice plyny zvolenymi z mnoZiny zahrnujici dusik
a oxid uhli&ity, nebo s nizkymi obsahy alkanu/alkenu
obsahujicich 3 nebo 4 uhlikové atomy. Z této ethanové
vsazky musi byt odstranény katalyzatorové jedy, Jjakym Je
nap¥iklad sira. Stejné tak je vyhodné sniZit na minimum
obsah acetylenu. MnoZstvi inertnich sloudenin v ethanové
vsazce je omezeno pouze ekonomickymi ddavedy.

Stupefi 1) zpusobu podle vynadlezu miaZe byt vyhodné
proveden vedenim ethanu, plynu obsahujiciho molekuléarni
kyslik, pary a v p¥ipadé potfeby dodatednych inertnich
plynnych sloZek skrze katalyzator. Vhodné mnoZstvi vodni
pary se miZe pohybovat mezi 0 a 50 % objemu. Molarni pomer
ethanu ke kysliku se miZe vhodné pohybovat mezi 1:1 a 10:1,

vyhodné mezi 2:1 a 8:1.
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Stuperi 1) zpUGsobu podle vynalezu miZe byt vhodné
provadén p#i teploté 200 a% 500 °C, vyhodné pri teploté 200
a¥ 400 °c.

Stuperi 1) zplUsobu podle vyndlezu maZe byt vhodné&
provadén p¥i atmosférickém tlaku nebo p¥i tlaku vy$sim, neZ
je atmosféricky tlak, naptiklad pZi tlaku 0,1 aZz 10 MPa,
vyhodné p¥i tlaku 0,1 az 5 MPa.

Typicky se stupen konverze ethanu pohybuje ve stupni 1)
zplUsobu podle vynédlezu v rozmezi od 10 do 100 %, zejména v
rozmezi od 10 do 40 %, v zavislosti na konstrukcil reaktoru
pouZité ve stupni 1), pficemZ pouZity reaktor mize byt i
kaskiddovym reaktorem s mezilehlym p¥ivadénim kysliku.

Typicky miZe byt ve stupni 1) zplasobu podle vynalezu
dosaZeno stupné konverze kysliku 90 aZ 100 %.

Ve stupni 1) zpulsobu podle vyndlezu m& katalyzator
vhodné produktivitu (dasové-prostorovy vytéZek; " space time
yield" = STY) v rozmezl od 100 do 2000 g kyseliny octové za
hodinu na litr katalyzatoru, vvhodné v rozmezi od 100 do
1500 g kyseliny octové za hodinu na litr katalyzétoru.

Stupeni 1) zpusobu podle vyndlezu m@Ze byt provadéN bud

v reaktoru s fixnim loZem nebo v reaktoru s fluidnim loZem.

Plynny produktovy proud opoustéjici stupenl 1) je tvoren
kyselinou octovou a vodou a miZe obsahovat ethan, ethylen,
kyslik, dusik a vedlej8i produkty tvorené oxidem uhelnatym
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a oxidem uhliditym. Obvykle se ve stupni 1) zplsobu podle
vynadlezu neprodukuje Zadny oxid uhelnaty nebo se zde
produkuje pouze velmi malé mnoZstvi (< 100 ppm) oxidu
uhelnatého. V pripad&, %e zde dochédzi k tvorbé vyssiho
mno¥stvi oxidu uhelnatého dosahujiciho aZ 5 %, potom miZe
byt oxid uhelnaty v ptipadé potfeby odstranén za stupném
1), napfiklad adsorpci nebo spalenim na oxid uhlildity za
pouziti plynu obsahujiciho kyslik. Kyselina octova Je
p¥itomna v plynném produktovém proudu opoustéjicim stupen
1) zplsobu podle vynadlezu vyhodn& v mnoZstvi, které Je
pfimo pot¥ebné pro konverzi na vinylacetat reakci s
ethylenem obsaZenym ve druhém produktovém proudu, ktery
bude slouden s uvedenym prvnim produktovym proudem.

Stupeii 2) zplsobu podle vynadlezu miZe Dbyt vhodné
provadén vedenim ethanu, plynu obsahujiciho molekularni
kyslik, vodni ©pary a v ptipadé pot¥eby dodatecnych
inertnich slo¥ek skrze katalyzdtor. MnozZstvi vodni pary se
vhodn& pohybuje v rozmezi od 0 do 50 % objemu. Molarni
pom&r ethanu ke kysliku se miZe vhodné pohybovat v rozmezi
od 1:1 do 10:1, vyhodné v rozmezi od 2:1 do 8:1.

Stupefi 2) zplisobu podle vynadlezu miZe byt vhodné
provadén p¥i teploté od 200 do 500 °c, vyhodn& p¥i teploté
200 az 400 °C.

Stupei 2) zplsobu podle vyndlezu miZe Dbyt vhodné
provadén p¥i atmosférickém tlaku nebo p¥i tlaku, ktery je
vy88i ne¥ atmosféricky tlak, napfiklad pfi tlaku v rozmezi
od 0,1 do 5 MPa, vyhodné pfi tlaku od 0,1 do 3 MPa.
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Typicky se ve stupni 2) zpusobu podle vyndlezu dosahuje
stupné konverze v rozmezi od 10 do 100 %, zejména od 10 do
40 %, v zavislosti na konstrukci reaktoru pouZité ve stupni
2) zplUsobu podle vynalezu, p¥icdemZ zde pouZitym reaktorem
maZe byt 1 kaskddovy reaktor s mezilehlym =zavadénim
kysliku.

Typicky se ve stupni 2) zpusobu podle vynédlezu dosahuije
stupné konverze kysliku v rozmezi od 90 do 100 %.

Ve stupni 2) zplGsobu podle vynadlezu m& katalyzéator
vhodné pruktivitu (STY) v rozmezi od 100 do 2000 g ethylenu
za hodinu na litr katalyzatoru, vyhodné v rozmezi od 100 do
1500 g ethylenu za hodinu na litr katalyzé&toru.

Stupeni 2) zpuUsobu podle vynalezu miZe byt provadén v
reaktoru s fixnim loZem nebo v reaktoru s fluidnim loZem.

Plynny produktovy proud opustéjici stupen 2) zplsobu
podle vynéalezu je tvofen ethylenem a vodou a miZe obsahovat
ethan, kyselinu octovou, kyslik, dusik a vedlej$i produkty
tvo¥ené oxidem uhelnatym a oxidem uhlic¢itym. Obvykle se ve
stupni 2) zplsobu podle vynédlezu neprodukuje Zadny oxid
uhelnaty nebo se zde produkuje pouze velmi malé mnozZstvi (<
100 ppm) oxidu uhelnatého. V ptipadé, Ze zde dochéazi k
tvorbé vysSsSiho mnoZstvi oxidu uhelnatého dosahujiciho az 5
%, potom miZe byt oxid uhelnaty v pfripadé potfeby odstranén
za stupném 2), napriklad adsorpci nebo spalenim na oxid
uhlic¢ity za pouziti plynu obsahujiciho kyslik. Ethylen je
pritomen v plynném produktovém proudu ze stupné 2) zpusobu
podle vynalezu v mnoZstvi, které je pot¥febné pro pfimou
konverzi na vinylacetat reakci s kyselinou octovou
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obsaZenou v prvnim produktovém proudu, ktery bude slouden s

druhym produktovym proudem.

Pom&r ethylenu a kyseliny octové, ktery je potfebny pro
vsazku urdenou pro zavedeni do reaktoru pro vyrobu
vinylacetdtu (stuperli 3) zplGsobu podle vynédlezu miZe byt
vhodn& nastaven ménénim reakénich podminek stupné 1) a
stupné& 2), t.j. ménénim reakdéni teploty, celkového tlaku,
plynné hodinové prostorové rychlosti, parciédlnich tlaka
reakénich sloZek, zejména meénénim parcidlniho tlaku vodni
pary ve vsazce pro stupen 1) zplsobu podle vynélezu.

Plynny produktovy proud ze stupné 1) zpusobu podle
vyndlezu a plynny produktovy proud zes stupné 2) zpusobu
podle vynalezu mohou byt pfimo zavadény do tfeti reakdéni
zbny stupné 3) zplsobu podle vynélezu spolecné s pripadnym
dodateénym plynem obsahujicim kyslik, pIZipadnym dodatecnym
ethylenem a ptripadnou dodatednou kyselinou octovou, které

mohou byt vyhodné odebirany ze stupné 4) oddéleni
vinylacetatu.
Katalyzator schopny uc¢inneé katalyzovat vyrobu

vinylacetatu, ktery je pouZit ve stupni 3) zplsobu podle
vynadlezu, miZe byt tvofen libovolnym katalyzatorem znamym v
daném oboru, napt¥iklad katalyzatorem popsanym v patentovych
dokumentech GB 1 559 540, US 5 185 308 a WO 99/08791.

Patentovy dokument EP-A 0 330 853 popisuje katalyzatory
pro vyrobu vinylacetatu ziskané Uplnou impregnaci noside a
obsahujici Pd, K, Mn a Cd jako dodatedny promotor namisto
Au.
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Patentovy dokument GB 1 559 540 popisuje katalyzator
schopny ud¢inné katalyzovat ptripravu vinylacetatu reakci
ethylenu, kyseliny octové a kysliku, pricemZ tento
katalyzator je v podstaté tvofen:

1) katalyzatorovym nosicem majicim primér castic od 3
do 7 mm a objem pébrd od 0,2 do 1,5 ml/g, pficemz
10% (hmotn.) vodna suspenze katalyzatorového nosice
m& hodnotu pH rovnou 3,0 aZ 9,0,

2) slitinou palladia a zlata distribuovanou v povrcho-
vé vrstvé na katalyzatorovém nosici, pfidemZ tato
povrchova vrstva vybihé& ve vzdalenosti kratsi nez
0,5 mm od povrchu noside, palladium je ve slitiné
pfitomno v mnoZstvi 1,5 az 5,0 g/l katalyzéatoru a
zlato je p¥itomno v mnozstvi 0,5 aZ 2,25 g/l kata-
lyzatoru, a

3) 5 a¥ 60 g octanu alkalického kovu na litr katalyza-

toru.

Patentovy dokument US 5 185 308 popisuje v povrchové
vrstvé impregnovany katalyzator schopny Gc¢inné katalyzovat
vyrobu vinylacetatu z ethylenu, kyseliny octové a plynu
obsahujiciho kyslik, pf¥icemZ tento katalyzator Je v
podstaté tvofen:

1) katalyzatorovym nosidem majicim primér cEastic od

asi 3 do asi 7 mm a objem péru 0,2 aZz 1,5 ml/g,

2) palladiem a zlatem distribuovanym ve vnej$i 1,0 mm

silné vrstvé &astic katalyzatorového nosice a

Q

3) asi 3,5 aZ asi 9,5 % hmotnosti octanu draselného,
pridemZ hmotnostni pomér zlata k palladiu v uvede-
ném katalyzatoru se pohybuje v rozmezi od 0,6 do
1,25.
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Mezinadrodni patentova p¥ihlaska WO 99/08791 popisuje
zpisob vyroby katalyzdtord obsahujicich nanodastice kovu na
poréznim nosi&i, zejména urdenych pro oxidaci v plynné fazi
ethylenu a kyseliny octové za Ulelem vyroby vinylacetatu.
Jde o zpusob vyroby katalyzatoru obsahujiciho jeden nebo
nékolik kovd 2z mnoZiny kovd zahrnujici podskupiny Ib a
VIIIb Periodické tabulky prvkd na poréznich nosicovych
Sasticich, vyznadeny prvnim stupném, ve kterém se Jjeden
nebo n&kolik prekurzord z mnoZiny sloudenin kovl z poskupin
Ib a VIIIb Periodické tabulky prvkd nanese na porézni
nosi&, a naslednym druhym stupném, ve kterém se porézni,
vyhodné& nanoporézni nosi¢, na ktery byl nanesen alespon
jeden uvedeny prekurzor, zpracuje alespor jednim redukénim
¢inidlem za ucelem ziskani kovovych nanocastic

produkovanych in situ v pérech uvedeného nosice.

Typicky se stuperi 3) zplsobu podle vynalezu provéadi
heterogenn& s reakénimi sloZkami, které Jsou p¥itomné v

plynné fazi.

Plyn obsahujici kyslik pouZity ve stupni 3) zplsobu
podle vynalezu mi¥e Dbyt tvo¥en plynem obsahujicim
nezreagovany molekuladrni kyslik ze stupné 1) nebo 2)
zplsobu podle vynadlezu nebo/a dodatednym plynem obsahujicim
molekularni kyslik. Vyhodnée je alesponl c¢éast plynu
obsahujici molekularni kyslik pfivadeéna do treti reakéni
zébny odd&len& od reakénich sloZek tvorenych kyselinou

octovou a ethylenem.

Stupei 3) zplsobu podle vyndlezu miZe Dbyt vhodné
provadén p¥i teplot& v rozmezi od 140 do 220 °C.
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Stupeni 3) zplsobu podle vynalezu maZe byt vhodné
provadén pti tlaku v rozmezi od 0,1 do 10 MPa.

Stupen 3) zplUsobu podle vynalezu miZe byt provadén v
libovolné reaktorové konstrukci schopné odvadét prislusnym
zplisobem reak&ni teplo; vyhodnymi typy reaktorl pro tento
G&el jsou reaktory s fixnim nebo fluidnim loZem.

Ve stupni 3) zplsobu podle vynalezu miZe byt dosaZeno
stupné& konverze kyseliny octové pohybujiciho se od 5 do 50

Ve stupni 3) zptsobu podle vynédlezu muZe byt dosazeno
stupn& konverze kysliku pohybujiciho se od 20 do 100 %.

Ve stupni 3) zpusobu podle vynalezu ma katalyzator
vhodn& produktivitu (STY) v rozmezi od 100 do 2000 g
vinylacetdtu za hodinu na litr katalyzatoru, ptri¢emZz Jjsou
rovn&¥ vhodné produktivity katalyzatoru vyssi nez 10 000 g
vinylacetatu za hodinu na litr katalyzatoru.

T¥eti produktovy proud ze stupné 3) zplsobu podle
vynadlezu obsahuje vinylacetat a vodu a ptipadné také
nezreagovanou kyselinu octovou, nezreagovany ethylen,
ethan, dusik, oxid uhelnaty, oxid uhli¢ity a p¥ipadné stopy
daldich vedlej&ich produktl. Mezi stupni 3) a 4) zpusobu
podle vynadlezu se odstrani ethylen a ethan, oxid uhelnaty a
oxid uhli&ity v pt¥ipad&, Ze jsou pritomny, vhodné ve forme
plynné frakce z hlavy kolony pro mokré d&isténi, ptricemZ
kapalnad frakce obsahujici vinylacetat, vodu a kyselinu

octovou se odvadi z paty uvedené kolony.



T¥eti produktovy proud ze stupné 3) zplsobu podle
vynalezu obsahuje vinylacetat, vodu a kyselinu octovou,
pfidem? tento proud se rozddé€li, a to jak p¥i zafazeni
mezilehlého praciho stupné, tak 1 bez za¥azeni tohoto
stupn&, ve stupni 4) zplsobu podle vynadlezu destilaci na
azeotropni frakci obsahujici vinylacetéat a vodu a
opoudt&jici hlavu destiladni kolony a na spodni frakci

obsahujici kyselinu octovou a odvadénou z paty kolony.

Vinylacetat se vhodné izoluje 2z azeotropni frakce
oddélené ve stupni 4) zplsobu podle vynalezu naptiklad
dekantaci. Takto izolovany vinylacetat mtZe byt v ptripade,
¢ je to zadouci, dale <&isté&n o sob& znamym zpusobem.
Spodni frakce z paty kolony odd€lend ve stupni 4) zplsobu
podle vynalezu se vyhodn& recykluje po pfedchazejicim
p¥edisté&ni, av3ak vyhodn& Dbez takového pFfedisténi, do
stupn& 3) zplUsobu podle vynalezu.

Celkovy &asové-prostorovy vyté&Zek (STY) vinylacetatu
(vztaZ%eny na ethan) vyrobeného vySe uvedenym zpusobem se
pohybuje v rozmezi od 100 do 5000 g vinylacetatu za hodinu
na litr katalyzatoru, vyhodné v rozmezi od 500 do 1500 g

vinylacetatu za hodinu na litr katalyzatoru.

Uvedeny celkovy vyt&Zek miife byt nastaven nékolika
zpusoby, které nezavisle zahrnuji nastaveni  poméru
reakdénich slo¥ek nebo/a reakénich podminek stupné 1) nebo/a
2) nebo/a 3) zpusobu podle vynadlezu, napfiklad nezavislym
nastavenim koncentracci kysliku nebo/a reakénich‘teplot a
tlakd.
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V nasledujici d&asti popisu bude vynalez bliZe objasnén
pomoci p¥ikladu jeho provedeni s odkazy na pZ¥ipojeny
obrazek, ktery zndzornuje schematickou formu za¥izeni pro

provadé&ni zplsobu podle vynalezu.

Uvedené zafizeni obsahuje prvni reakéni zénu 1, druhou
reak&ni zénu 2, t¥eti reakéni zdénu 3 a Cistici kolonu 4.

P¥i pouZiti  tohoto za¥izeni se plyn obsahujici
molekularni kyslik, p¥ipadné vodni péara a plynna vzazka 5
tvofend v podstat& ethanem zavaddéji do prvni reakéni zdny
1, kterd obsahuje katalyzator schopny Gc¢inné katalyzovat
oxidaci ethanu na kyselinu octovou. V zavislosti na méfitku
produké&niho procesu miZe prvni reakéni zdéna 1 obsahovat bud
jediny reaktor nebo nékolik reaktord zarazenych paralelné
nebo do série. Uvedend prvni reakéni zoéna 1 miZe rovnéz
obsahovat reaktorovou kaskadu, ve které mlZe byt mezi
jednotlivymi reaktory reaktorové kaskaddy =zavadén plyn
obsahujici molekularni kyslik. Prvni plynny produktovy
proud obsahujici kyselinu octovou, nezreagovanou vsazku,
pripadn& nespot¥ebovany plyn obsahujici molekularni kyslik
a vodu spoledn& s oxidem uhelnatym, oxidem uhlicéitym a

inertnimi latkami se odvadi z prvni reakéni zény 1.

Do druhé reakdni zébny 2 se zavadi plyn obsahujici
molekulérni kyslik, ptripadné& vodni péra a plynna vsazka 6 v
podstat& tvofena ethanem. Tato reakéni zéna 2 obsahuje
katalyzadtor schopny uéinné katalyzovat oxidaci ethanu na
ethylen. V zavislosti na mé&fitku produkéniho procesu mize
uvedend druh& reak&ni zbéna obsahovat bud jediny reaktor
nebo n&kolik paralelné& nebo do série zafazenych reaktord.
Tato druhd reakdni zéna miZe byt rovnéZ tvorena reaktorovou

kaskadou, ve které miZe byt mezi Jednotlivymi reaktory
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reaktorové kaskady =zavadén plyn obsahujici molekularni
kyslik. Druhy plynny produktovy proud obsahujici ethylen,
nezreagovanou vsazku, ptipadné nespott¥ebovany plyn
obsahujici molekularni kyslik a vodu spoledné s oxidem
uhelnatym, oxidem uhliditym a inertnimi latkami se odvadi

ze druhé reakéni zony 2.

Prvni a druhy produktovy proud se potom =zavadeji do
t¥eti reaktorové zdény 3. K produktovému proudu odvadénemu z
prvni reakéni zény 1 a druhé reakéni zény 2 miZe byt
primiden dodatedny plyn obsahujici molekularni kyslik 7. Ve
t¥eti reakd&ni zé6n& 3 se kyselina octova a ethylen uvedou do
styku S plynem obsahujicim kyslik v p¥itomnosti
katalyzatoru schopného ac¢inné katalyzovat vyrobu

vinylacetatu. V zavislosti na méritku produkéniho procesu

mi%e byt t¥eti reakdéni zdédna 3 tvofena bud jedinym reaktorem

nebo né&kolika reaktory zafazenymi paralelné nebo do série.
Produktovy proud obsahujici vinylacetat, vodu, pfipadné
ethan, plynné vedlej3i produkty a nezreagovanou kyselinu
octovou a nezreagovany ethylen se odvadi ze treti reakéni
zébny 3, nacdei se vede do &istici kolony 4 pro mokré prani,
ve které se plynny proud obsahujici ethylen a pfipadné
ethan spoled¢n& s inertnimi lé&tkami, oxidem uhelnatym a
oxidem uhli&itym tvoficimi vedlejsi produkty reakce odvadi
z hlavy d&istici kolony 4 a recykluje se do prvni reakéni
zébny 1 nebo do druhé reakéni zdény 2. Kapalny proud
obsahujici vinylacetat, vodu, nezreagovanou kyselinu
octovou a pripadné& i dalsi vySevrouci produkty procesu se
odvadi z paty &istici kolony 4 a z tohoto kapalného proudu
se potom izoluje vinylacetdt v o sobé znadmém neznazorneném
za¥izeni. Napfiklad se uvedeny kapalny proud vede do
destiladni kolony, ve které se vinylacetadt a voda odstrani
jako azeotrop, ptidemZ kyselina octovd a pripadné dalsi
vySevrouci produkty se odstrani jako spodni frakce z paty

istici kolony 4 pro mokré prani. Voda p¥itomnéd v plynné
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frakci opousté&jici hlavu cistici kolony 4 miZe byt od
vinylacetétu oddélena v dekantéru a vinylacetéatovy
produktovy proud odvedeny 2z dekanteru se predisti o sobé
zndmnym zplsobem.

Oxid uhlicity tvo¥ici vedlej3i produkt procesu miZe byt
odstranén libovolnym vhodnym o sob€ znamym zplsobem,
napriklad reverzibilni absorpci ve vodném roztoku
uhlic¢itanu draselného, pficemZz CO, se potom regeneruje VvV

desorpcni koloné€ (neni zobrazena).

V néasledujici casti popisu bude vyndlez specificky

objasnén pomoci p¥iklad® Jjeho konkrétniho vytvofeni,
pticdemZ tyto pfiklady maji pouze ilustracni charakter a
nikterak neomezuji rozsah vynalezu, ktery je Jjednoznadné
vymezen definici patentovych né&rokd a obsahem popisné

casti.

P¥iklady provedeni vynéalezu

Priprava katalyzéatort

Priklad 1

Pd \Y Nb Sb Ca O

Priprava katalyzatoru I: Moll 0,00075%0, 558P0, 0950, 01630, 010x

99

Roztok 1 80 g molybdenanu amonného (Riedel-de Haen) ve
400 ml vody;
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Roztok 2 29,4 g metavanadi¢nanu amonného (Riedel-de
Haen) ve 400 ml vody;

Roztok 3 19,01 g Stavelanu amononiobic¢ného (H.C.Starck),
1,92 g stavelanu antimoniéného (Pfaltz & Bauer),
a
1,34 g dusic¢nanu vépenatého (Riedel-de Haen) ve
200 ml vody:;

Roztok 4 0,078 g octanu palladnatého (Aldrich) ve 200 ml
ethanolu.

Roztoky 1, 2 a 3 se oddé€lené michaji p¥i teploté 70 °c
po dobu 15 minut. Potom se roztok 3 nalije do roztoku 2 a
ziskany smésny roztok se michad pfi teploté 70 °C po dobu
dalsich 15 minut, nacdeZ se k nému pridé roztok 1. Potom se
ptida roztok 4.

Rezultujici smés se potom odpa¥i k =ziskani zbytkového
celkového objemu 800 ml. Tato smés se potom rozpraduje v
rozpradovaci sus$arné pr¥i teploté 180 °C, nade? se ziskany
prasek sus8i na vzduchu pri teploté 120 °c po dobu 2 hodin a
kalcinuje p¥i teploté& 300 °C po dobu 5 hodin.

Priklad 2

Priprava katalyzétoru II: K,Pd,Au/TiO,

2,11 g octanu palladnatého (Aldrich) a 1,32 g octanu
zlatitého se rozpusti ve 30 ml kyseliny octové. Priprava
pouZitého octanu zlatitého Jje popsana napfiklad v
patentovém dokumentu US-A-4 933 204. K roztoku octanu
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palladnatého a octanu zlatitého se p¥idéd 100 ml nosidového
Ti0O
podstatny podil kyseliny octové za pouZiti rotadni odparky

2 (P25-pelety, Degussa, Hanau) . Potom se odpatri

p¥i teplot& 70 °C a nasledné& se odpa¥i i zbyly podil
kyseliny octové za pouZiti olejové vyv&vy p¥i teploté 60 °C
a nakonec za pouZiti vakuové suBarny p¥i teploté& 60 °C po
dobu 14 hodin.

Rezultujici pelety se redukuji za pouZiti plynné smési
obsahujici 10 % objemu vodiku v dusiku, p¥idemZ se tato
plynnd smé€s vede (40 1/h) pfimo skrze pelety p#¥i teploté&
500 °C a tlaku 0,1 MPa po dobu jedné hodiny. Za udelem
dodéani draselnych iontd se redukované pelety zavedou do
roztoku obsahujiciho 4 g octanu draselného ve 30 ml vody na

dobu 15 minut ve smésovacim za¥izeni.

Potom se rozpoustédlo odpari v rotadni odparce. Pelety
se potom susi p¥i teploté& 100 °C po dobu 14 hodin.

Katalyzédtor II byl ptipraven ve t¥ech 3arZich =za
pouziti stejného postupu; tyto SarZe jsou zde oznadeny jako
SarZe IIa, IIb a Ilc.

V8echny katalyzatory byly potom slisovéany, rozdrceny a
prosety k =ziskani granulatové frakce s velikosti &astic
mezi 0,35 a 0,70 mm a néasledné pouZity p#¥i provadénych
katalytickych testech.

Katalytické testy
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Pro provedeni katalytické reakce popsané v rémci stupit
1), 2) a 3) zplsobu podle vynadlezu byl pouZit dvoupla3tovy
reaktor s fixnim loZem majici vnit¥ni primér 14 mm resp. 20
mm a délku 350 mm. Tento reaktor byl vyh¥ivan pomoci vn&j&i
trubky spojené s olejovou lazni. Reaktor typicky obsahuije 5
ml resp. 15 ml katalyzédtoru dcastedné smiSeného s urditym
podilem inertniho materiélu, jakym jsou typicky sklené&né,
kfemenné nebo aluminové granule nebo téliska, v objemovém
poméru katalyzatoru k inertnimu materi&lu nap¥iklad rovném
2:1, 1:1, 1:2 nebo 1:5. Za Ucelem zmenSeni mrtvého prostoru
reaktoru Je reaktor vyplnén inertnim materidlem (vySe
uvedeného typu) pfed a za katalyzatorovym loZem. Objemvé
pritoky se nastavi reguldtory hmotnostniho a kapalinového
prétoku.

Analyza reakénich produktd se provadi pribéZné pomoci

plynové chromatografie.

Vysledky katalytickych mé¥eni katalyzatord I aZz XIII
(ptiklady 1 aZ 13) p¥i provéadéni stuptid 1) a 2) zplsobu
podle vynalezu za pouZiti jediného reaktoru jsou uvedeny v
tabulkach 1 a 2. Méfeni stupné 1) (vysledky Jsou uvedeny v
tabulce 1) byla provedena pt¥i tlaku 1,5 MPa.

Udaje v tabulkadch 1 a 2 jsou definovany néasledujicim
zplsobem:

Q

Konverze ethanu [ 3] =
(0,570 CO] +0, 5[ CO,] +{ C,H,+[ CH,COOH] ) / (0,5 [ CO] +0, 57 CO,] +
[ C,H,] +[ C,H/] + CH,COOH] ) 100
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[]

Selektivita na ethylen [ %] =
([ C,H,) / (0,5°[ CO] +0,5° CO,] + C,HE,] + CH,COOH] ) 100

Selektivita na kyselinu octovou [ %] =
([ CH,COOH) / (0,5 [ CO] +0,5°[ CO,] +[ C,H,] + CH,COOH'* 100,

pricemz

[] = koncetrace v mol.%,

[Czﬂd = koncentrace nekonvertovaného ethanu,

T s] = objem katalyzatoru (ml)/ objemovy prutok plynu
(ml/s) za reakdnich podminek,

STY = g produktu/ (1 katalyzétoruﬁn.
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Tabulka 1

Katalytické vysledky ziskané za pouZiti katalyzatoru I pri
provadeéni oxidace ethanu na kyselinu octovou

Reakéni podminky:

Pokus T T SloZeni vséazky
&. [ °c] [ s] V(C,Hg) V(0,) V(N  V(H,0)
[ml/s] [ml/s] [ml/s] [ml/s]

1 280 14,8 1,0 0,2 0,8 1,4
2 280 7,4 2,0 0,4 1,6 2,9
3 300 7,1 2,0 0,4 1,6 2,9
4 300 4,8 3,0 0,6 2,4 4,3
5 300 4,1 3,5 0,7 2,8 5,0
6 300 3,7 4,0 0,8 3,2 5,0




‘ 26 e8 e 0o [ X X ) LX X ) e [ XXX ]
Tabulka 1 (pokracdovani)
Vysledky:
Pokus Konverze Selektivita Casov&-
c. prostorovy
vytéZzek
X(CZHG) S S S STY
[ %] (HOAC) (C,H,) (CO+CO,) (HOAC)
[ %] [ %] [ %] [ g/ (hl)]
1 13,3 91,5 0,7 7,8 235
2 10,5 90,4 3,5 6,0 362
3 13,2 89,0 2,0 9,0 447
4 11,3 87,2 5,5 7,3 564
5 10,2 86,2 7,4 6,4 584
6 9,9 84,1 9,2 6,6 630

Katalyzaror 1II

zpusobu

podle

(pfiklad 2)
vynalezu

pro

byl,
vyrobu

katalyticky test byl proveden pri

pouZit ve stupni 3)

vinylacetétu.

Tento

reakénich teplotéch v

rozmezi od 150 do 170 °C a pfi reakénim tlaku 0,8 aZ 0,9

MPa.

Vysledky
II (ptiklad 2)

pri

provadéni

stupne 3)

vynalezu jsou uvedeny v nasledujici tabulce 2.

katalytickych mé&¥eni =za pouZiti katalzatoru

zpusobu podle
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Udaje uvedené v tabulce 2 jsou defnovany néasledujicim
zpUsobem:

Selektivita na vinylacetat (VAM) [ %] =
(L VAM] ) /([ VAM] +0,5'[ O] +0,5'T C0,] ) 100,

pricdemz:

[] = koncentrace v mol.%,

STY = g produktu/ (1l katalyzatoru h).
Tabulka 2

Katalytické vysledky za pouZiti katalyzatoru II p¥i syntéze

vinylacetéatu
Pokus Reakéni podminky Vysledky
¢.
T [ °C) P [ MPa] Selektivita Casové-
S (VAM)[ %] prostorovy
vytéZek
STY[ g/ (h1)]
a 155 0,9 98 1000
a 160 0,9 98 1050
a 170 0,9 96 1000
b 160 0,9 98 1150
b 170 0,9 97 700
c 170 0,9 98 1300
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PATENTOVE NAROKY

1. Integrovany zplsob vyroby vinylacetatu, vy z n a ¢ e -

ny t 1 m, Ze zahrnuje

1) uvedeni do styku v prvni reakéni zdéné plynné vsaz-
ky v podstaté tvorené ethanem s plynem obsahujicim
molekuladrni kyslik v pfitomnosti katalyzatoru za
vzniku prvniho prdduktového proudu obsahuijiciho
kyselinu octovou,

2) uvedeni do styku ve druhé reakéni zé6né plynné
vsazky v podstaté tvofené ethanem s plynem obsahu-
jicim molekularni kyslik v pfitomnosti katalyza-
toru za vzniku druhého produktového proudu,

3) uvedeni do styku ve t¥eti reakéni zdé4né prvniho pro-
duktového proudu a druhého produktového proudu v
pritomnosti nebo nep¥itomnosti dodatecného mnoZstvi
ethylénu nebo kyseliny octové s plynem obsahujicim
molekulérni kyslik v pfitomnosti katalyzéatoru za
vzniku dtvrtého produktového proudu obsahujiciho
vinylacetat a

4) rozdéleni produktového proudu ze stupné 3) a izolo-
laci vinylacetatu z uvedeného produktového proudu
ze stupné 3).

2. Zpusob podle nadrocku 1, vy znad eny t i m, ze
plynnd vsazka pro stupen 1) obsahuje ethan a plyn
obsahujici molekularni kyslik, pZ¥icemZz pomér ethanu ke
kysliku lezi v rozmezi mezi 1:1 a 10:1, a 0 aZz 50 % objemu
vodni péary, vztaZeno na celkovy objem plynné vsazky.
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3. ZpuUsob podle néroku 1 nebo 2, vy znadeny t inm,
Ze plynn& vséazka pro stupeil 2) obsahuje ethan a plyn
obsahujici molekulérni kyslik, ptidemZ pomér ethanu ke

kysliku leZi v rozmezi mezi 1:1 a 10:1.

4., Zpusob podle naroku 1 nebo 2, vy znadeny t im,
Ze katalyzétor v prvni nebo/a druhé reakcéni zé6né& ma obecny

vzorec
MoanchYd
ve kterém

X a Y maji nésledujici vyznamy:

X  znamend jeden nebo vice prvkd z mnoZiny zahrnujici Cr,
Mn, Nb, Ta, Ti, V, Te a W a

Y znamenad Jjeden nebo vice prvkl® z mnoZiny zahrnujici B,
Al, Ga, In, Pt, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Rh, Ir, Cu, Ag, Au, Fe,
Ru, 0s, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Nb, Zr, Hf, Ni, P, Pb,
Sb, Si, Sn, Tl a U,

pficdemZz a, b, ¢ a d jsou gramatomovd pomé€rnd =zastoupeni,

ktera maji hodnoty:

a =1,

b = 0,0001 az 0,01, vyhodne 0,0001 aZz 0,005,
C = 0,4 az 1, vyhodné 0,5 az 0,8 a

d = 0,005 az 1, vyhodné 0,001 az 0, 3.

5. Zpusob podle nékterého z narokd 1 aZz 4, vy znade -
n y t i m, Ze katalyzator ve druhé reakéni zéné& neni
katalyzadtor popsany v naroku 4, nybrz je katalyzator
obecného vzorce

Ni XY

a“brc’
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ve kterém X a Y maji nésledujici vyznamy:

X znamena jeden nebo vice prvkd z mnoZiny zahrnuijici Nb,
V, Mo, Ti a W,

Y znamena jeden nebo vice prvkdl z mnoZiny zahrnujici B,
Al, Ga, In, Pt, Pd, Zn, Cd, Bi, Ce, Co, Cr, Rh, Ir, Cu, Ag,
Au, Fe, Te, Ta, Ru, Os, Li, Na, K, Rb, Cs, MG, Ca, Sr, Ba,
v, Hf, P, Pb, Sb, Si, Sn, Tl a U a

a, b a c¢ jsou gramatomova pomé&€rnad zastoupeni, ktera maji
hodnoty:

a =1,

b =0 a%Z 0,8, vyhodné 0,05 az 0,5,

c =20 az 0,5, vyvhodné 0,001 az 0,3 a

jestliZe b

0, potom ¢ > O a

jestlize c 0, potom b : 0.

6. Zplsob podle nékterého z pfedchazejicich narokd, v y -
Zznadceny t i m, Ze do tfeti reakdéni zény se zavadi
dodatecny ethylen nebo/a dodatednd kyselina octova z

recyklovaného plynu.

7. Zpusob podle né&kterého z predchazejicich narcka, v y -
Zznaddc¢eny t 1 m, Ze do prvni nebo/a druhé reaké&éni
zbny se zavadi plyn obsahujici molekuléarni kyslik odd&leng
od ethanové vsazky.

8. Zpusob podle nékterého z predchézejicich narokd, v y -
znadceny t 1 m, Ze do tfeti reakdni zbény se zavadi
plyn obsahujici molekularni kyslik odd&len& od reakdnich

slozek tvorenych kyselinou octovou a ethylenem.

Zastupuje:
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