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aktivitora st transformované zo zmesnych prekurzorov
katalyzatorov oxidov vanddu a fosforu obsahujicich hy-
drogénfosforecnan vanadylu, pripadne zlo7ku aktivatora,
vystavenim prekurzorov katalyzitorov zvy§enym teplotam
v troch stupioch: a) etapa podiatocného zahrievania v
atmostére vybrancj zo skupiny tvorency vzduchom, parou,
inertnym plynom a ich zmesi, b) etapa rychleho zahriatia
s definovanou rychlostou zahrievania v atmosfére obsa-
hujicej molekulamy kyslik o paru a ¢) ctapa udrzia-
vania/dokoncievania, najskor v atmostére, kKtord obsahuje
molekulimy kyslik a paru a potom v neoxidacngj pare,
Ktora obsahuje atmosi¢ru. Takéto Katalyzitory si uzitodné
na vyrobu maleinanhydridu cestou parcialnej oxidacie
nearomatickych uhfovodikov, najmi n-buténu, v plynney
faze molekulamym kyslikom alebo plynom obsahujicim
molekularny kyslik.
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Spdsob transformdcie prekurzorov zmesnych katalyzdtorov oxidov

t

vanddu a fosforu na aktivne katalyzétory pre pripravu

maleinanhydridu

Oblast techniky

Tento vyndlez sa tyka spdsobu transformdcie prekurzorov
zmesnych katalyzdtorov oxidov vanddu a fosforu na aktivne
katalyzdtory pre vyrobu maleinanhydridu. Blii3ie sa tento
vyndlez dotyka spdsobu transformdcie prekufzorov katalyzdtorov
obsahujucich hydrogénfosforeénan vanadylu, pripadne zloiku
aktivdtora, na aktivne katalyzdtory obsahujuce difosforeénan
vanadylu, taktiez pripadne obsahujlice zloiku aktivdtora.
Aktivne katalyzdtory sG vhodné na vyrobu maleinanhydridu
parcidlnou oxiddciou nearomatickych uhlovodikov v plynnej féze
s moiekulérnym kyélikom alebo plynom obsahujicim molekulérny
kyslik.

Ov’maleinanhydrid je vyznamny obchodny zdujem po celonm
svete. Pouiiva sa sdm alebo v kombindcii s inymi kyselinami na
vyrobu alkydovych a polyesterovych Z%ivic. Je to aj vSestranny
medziprodukt pre chemické syntézy. Roéne sa ho vyrdba znaéné
mnoZstvo na uspokojenie v3etkych tychto potrieb.

Doterajs$i stav techniky

Je opisany znaény podet katalyzdtorv obsahujlicich vanéd,
fosfor a kyslik (niekedy su oznadované ako zmesné oxidy vanadu
a fosforu), hlavne vo forme difosfore&nanu vanadylu, obsahujﬂ—
ce pripadne zloiku aktivdtora a v predchddzajucich spésoboch
su prezentované ako uiitodné na konverziu réznych organickych
surovin na maleinanhydrid. Vo v8eobecnosti si takéto katalyzd-
tory, u Kforych mocenstvo vanddu je men3ie ako +5, obyé&ajne
medzi +3,8 a asi +4,8, povaiované za obzvldst vhodné pre vyro-
bu maleinanhydridu z nasytenych uhlovodikov, Ktoré majp najme-
nej Styri uhlikové atomy v priamom retazci (alebo cyklickej
Strukture). V mnohych pripadoch tieto katalyzdtory obsahuju aj
pridané prvky aktivdtora alebo komponenty, o Ktorych sa pred-
pokladd, Ze existuju v katalyzdtore ako oxidy. Beiné organické
suroviny obsahuju nearomatické uhlovodiky ako n-butan, 1-
a 2- butén,‘l;i—butadién alebo ich zmesi.

Pbstupy na pripravu katalyiétorov obsahujucich zmesné



oxidy vanddu a fosforu, pripadne obsahujucich zloikq.aktivéto-
ra su uz tiez opisané. Vo vseobecnosti sU takéto kétalyzétory
pripravované stykom zldéenin obsahujucich vandd, fosfor
a zloZzku aktivdtora (ak je aktivdtor vyZadovany) za podmienok
postadujucich na redukciu mocenstva vanddu z +5 na +4 a'pre
tvorbu poiadovaného prekurzora katalyzdtora obsahujuceho hyd-
rogénforeénan vanadylu a pripadne zloiku aktivdtora. Prekurzor
kazalyzdtora je potom izolovany a podrobeny mnoistvu réznych
konvendnych technik dobre zndmych odbornikom (véeo&ecne ozna-
Covanych ako kKalcindcia alebo pribuznymi slovani praienie ale-
bo pdlenie) na pripravu aktivneho katalyzdtora. :

US Patent &. 4 632 916 opisuje zmesné katalyzdtory oxi-
dov vanddu a fosforu, obsahujice pripadne zloZku aktivdtora
ako kremik alebo aspon jeden prvok z india, antimdénu alebo
tantalu, na oxiddciu n-butdnu na maleinanhydrid v plynnej f&-
ze. Takéto katalyzdtory sa pripravujd (a) stykom zlicenin ob-
sahujuicich prevaine vandd mocenstva +4 so zld&eninami fosforu
v mnoZstve dostatodnom pre vznik prekurzora katalyzdtora s po-
merom atémov (P/V) asi od 0,9 priblifne do 1,3, vo vodnon
prostredi alebo v prostredi organickych kvapalin. Pripadne je
pritomny aj aktivdtor obsahujici Kkremik alebo aspofi jeden pr-
vok z india, antiménu a tantalu v mnoZstvdch dostatoénych na
tvorbu prekurzora katalyzdtora poskytujuceho pomer atdémov
(Si/V) v rozmedi pribliine 0,02 ai 3,0 a pomer atdémov (indium
t antimén + tantal)/vandd v rozmedzi asi od 0,005 asi do 0,2,
(b) zmieSanim prekurzora kKatalyzdtora s ¢Cinidlom modifikujucim
pory v mnoistve od 3 do asi § hmotnostnych percent a s oxidon
kremika majucim merny povrch najhenej- 150 m2/g v mnozistve asi
od 0,05 do asi 0,2 hmotnostnych percent, (c) zahrievanim vys-
lednej kombindcie za udelom vytvorenia katalyzdtora.

US patent 4 632 915 opisuje katalyzdtory obsahujuce fos-
for, vandd a kyslik a zlozku aktivdtora, ktora obsahuje tak
Zelezo ako aj litium wuZitodné pre parcidlnu oxiddciu nearoma-
tickych uhlovodikov, najmid n-butdnu v plynnej fédze s moleku-
ldrnym kyslikom alebo s plynonm obsahujucim molekuldrny kyslik
za vzniku maleinanhydridu s vynikajdcim vytaikom. Prekurzory
katalyzdtora sa kalcinuji za podmienok zahrinajlucich vystavenie

prekurzora - pdsobeniu zvydSenych tepldt v rozliénych atmosfé-



rach, vrdtane suchého vzduchu, nasledovaného vzduchom obsahu-
jucim'vodu, ktory je zasa vystriedany vzduchom obsahujticim uh-
Tovodik za udelom ziskania aktivneho katalyzdtora.

US patent 4 567 158 sa vztahuje na spdsob pripravy oxi-
daénych zmesnych katalyzdtorov oxidov vanddu a fosforu vykazu-
jucich produktivitu najmenej 70 g maleinanhydridu (z'neafoma-
tického uhTovodika) na kilogram katalyzdtora pri jednom prie-
chode za hodinu, pricom katalyzdtory su produkované z prekur-
zorov ich vystavenim zvySenynm teplotéh vo vzdus$ne]) atmosfére
alebo atmosfére obsahujicej dusik a paru po dobu dostatodénu
pre vznik aktivneho katalyzdtora. '

us patent 4 562 269 opisuje oxidaéné katalyzéiory
s velkym povrchom vhodné na konverziu uhlovodikov C4 a% Ci0 na
maleinanhydrid. Takéto katalyzdtory obsahuju oxidy vanddu,
fosforu a Zeleza v kombindcii s kryStalickym kremikom s mernym
povrchom medzi 100 ai 450 m2/g, pridom priemerné mocenstvo
vanddu je v rozpdti asi od +3,5 do +4,9. Premena prekurzora
katalyzdtora na aktivny katalyzdtor sa dosahuje kalcindciou
prekurzora vo vzduchu alebo v kyslikovej atmosfére pri teplote
asi od 204 OC (400 OF) do asi 649 OC (1200 OF) v priebehu od
0,25 do 6 hodin, s vyhodou od asi 0,5 asi do 4 hodin.

US patent 4 333 853 opisuje zmesné katalyzdtory oxidov
‘vanddu a fosforu pripravené redukciou vanddu hlavne z patmoc-
ného na Stvormocny v pritomnosti zluéenin obsahujicich fosfor.
a8 nepritomnosti korozivneho redukéného &inidla v prostredi or-
ganickej kvapaliny schopnej redukcie vanddu do valen&ného sta-
'vu mensSieho ako +5, izoldciu vysledného prekurzora zmesného
katalyzdtora oxidov vanddu a fosforu, jeho suSenie a kalcind-
ciu, hlavne v pritomnosti plynu obsahujliceho Kyslik, za Gd&elon
ziskania aktivneho katalyzdtora. Takéto katalyzdtory, podla.
sprdv, su efektivne v oxidécii C4 uhlovodikov ako n-butdn, 1-
‘a 2- butén, 1,3-butadién, alebo ich zmesi na maleinanhydrid so
selektivitou v rozmedzi od 58,7 do 68,1 percenta a vytaikami
v rozmedzi od 51,4 do 59,5 molovych percent.

US patent 4 315 864 sa tyka spdsobu pripravy maleinan-
hydridu z normdlnych C4 uhTovodikov v pritomnosti zmesného ka-
talyzdtora oxidov vanddu a . fosforu. Katalyzdtor je pripraveny

redukciou .zlG&eniny obsahujicej pédtmocny vandd v olefinickon,
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oxidovanom kvapalnom médiu v nepritomnosti korozivnehq reduké&-
ného ¢&inidla, izoldciou vzniklého prekurzora katalyzdtora, vy-
suSenim prekurzora katalyzdtora a kalcindciou prekurzora,
hlavne v pritomnosti plynu obsahujiceho kyslik, aby sa ziskal
aktivny katalyzdtor. | ‘

US patent 4 312 787 opisuje katalyzdtor obsahujuci iner-
tny nosié a katalyticky aktivny povlak zmesnych oxidov vanddu
a fosforu alebo vanddu, fosforu a urdnu na vonkaj3om povrchu
nosi¢a v mnoistve vdcSom ako 50 do asi 80 hmotnostnych percent
kombindcie nosic¢a a oxidov. Katalyzdtory v rozsahu nédrokov
tohoto vyndlezu vraj poskytuju vyfaiky v rozmedzi od 53 do
62,5 %. so selektivitami v rozmedzi od 57,4 do 67,9 %.

US patent 4 251 390 opisuje a ndrokuje katalyzdtor
vandd-fosfor-kyslik so zihkovym aktivdtorom. Katalyzdtor sa
pripravi redukciom pidtmocného vanddu na niZsi valenény stav
a vyluhovanim redukovaného vanddu v pritomnosti zlu&eniny
zinkového aktivdtora. Yysledny katalyzdtor (prekurzor
katalyzdtora) je aktivovany rychlym temperovanim katalyzdtora
pri 380 9C v pride vzduchu so vzrastom teploty o 3 0C za
mindtu, wudriiavanim takto dosiahnutych podmienok po dobu 2
hodin, ndslednym zvySenim teploty na 480 OC so vzrastom 4 OC
za mindtu v pritomnosti zmesi vzduchu a butdnu, alebo pripadne
Standardnou temperdciou pri reakénej teplote oxidécie
n-butdnu na maleinanhydrid rychlostou zmeny teploty od 5 do
10 9C za hodinu v pritomnosti zmesi vzduchu s butdnon. |

V US patente 4 187 235 je opisany spé6sob bripravy
maleinanhydridu z butdnu v pritomnosti katalyzédtora
vandd-fosfor-kyslik s velkym mernym povrchom 10 a% 100 a2 na
gram, ako bolo stanovené pomocou metddy BET. Katalyzdtor je
pripraveny redukciou pédtmocného vanddu na mocenstvo medzi +4
ai +4,6 s podstatne bezvodym primdrnym alebo sekunddrnym
alkoholom a stykom redukovaného vanddu S kyselinou
fosforednou, ndslednou izoldciou a kalcindciou vysledného
prekurzora fosforelného katalyzdtora $Stvormocného vanddu jeho
zahriatim na teplotu 380 OC v pridde vzduchu pri vziraste
teploty o 3 9C za minutu, udriiavajuc tieto podmienky podas
dvoch hodin a ndslednym zvy3enim teploty na 480 OC so zmenou

4 0C za minltu v pritomnosti zmesi butdn-vzduch.



US patent 4 018 709 opisuje spdsob oxiddcie norméinych
uhlovodikov Ca. v plynnej fdze pouzitim 'Katalyzétorov
obsahujucich vandd, fosfor, urdn, volfrdm alebo zmes prvkov zo
zinku, chroému, urdnu, volfrdmu, kadmia, niklu, béru a kremika.
Vo vyhodnom zloieni katalyzdtor obsahuje ako aktivne
komponenty aj alkalicky kov alebo kov alkalickych zemin,
obzvlast litium, sodik, horé&ik alebo bdrium. Aktivne
katalyzdtory sU obvykle pripravené refluxdciou reakénej zmesi
vhodnych zdrojovych materidlov v koncentrovanej (37 %)
kKyseline chlorovodikovej pre vznik prekurzora kKatalyzédtora.
Vznikly prekurzor je 1izolovany, vysuSeny a kalcinovany na
vzduchu pri zvysenych teplotdch asi od 300 do asi 350 OC.

V US patente 3 980 585 je opisany spdésobs pripravy
maleinanhydridu z normdlnych 'C4 uhlovodikov v pritomnosti‘
katalyzdtora obsahujluceho vandd, fosfor, med, Kyslik, tellr
alebo 1zmes teldru a hafnia alebo urdnu alebo katalyzdtora
obsahujuceho vandd, fosfor, med a najmenej jeden prvok vybrany
zo skupiny teldr, zirkénium, nikel, cér, volfrdn, palddium,
striebro, mangdn, chrém, zinok, molybdén, rénium, samdrium,
lantdn, hafnium, tantal, térium, kobalt, urdn a cin, pripadne
(a vyhodne) s prvkom zo skupiny IA (alkalické kovy) alebo IIA
(kovy alkalickych zemin). Pripraveny prekurzor katalyzétora je
konvertovany na aktivny katalyzdtor kalcindciou prekurzora
Katalyzdtora na vzduchu pri zvysenyeh teplotdch asi od 3060 do
~asi 350 oc. _ '

US patent 3 888 886 opisuje spdsob oxiddcie n-butdnu pri
teplote asi od 300 do pribliine 600 ©C s katalyzdtoron
zlozenia vandd, fosfor, kyslik, ktory md pomer atdmov
fosfor/vandd asi od 0,5 do asi 2, -aktivovany czlebo
modifikovany je chrémom, ifelezonm, zirkéniom, lantdnom a cérom
pricom pomer atémov aktivdtora k vanddu je asi medzi 0,0025 az
do asi 1. Katalyzdtory sU pripravené refluxiou reakénej imesi
oxidu vanadu, kyseliny fosforeénej a halogenidu vodika
(obvykle kyselina chlorovodikovd) a 3pecifikovanej zluceniny
aktivdtora Obsahujucej kov, aby vznikol prekurzor
Katalyzdtora. Vzniknuty prekurzor katalyzdtora je izolovany,
vysuseny, formovany do teliesok - napr. guliciek a kalcinovany

v pritomnosti .zmesi butdn-vzduch pri asi 490 OcC pre



poskytnutie aktivneho katalyzatora.

US patent 3 864 280 opisuje 1zmesny katalyzdtor oxidov
vanddu a fosforu s mernym povrchom asi od 7 do asi 50 m2/g.
Katalyzdtory .sa pripravené zrdzanim komplexu
vandd/fosfor/kyslik z média prevaine organického rozpustadla
v nepritomnosti velkého mnoistva vody. vzniknutd kry3talickad
zrazenina je aktivovana zahrievanim‘ na vzduchu s nasledujucou
1,5 molovou zmesou butdnu so vzduchom, obidvoje pri zvysenych
teplotach. .

US patent 3 862 146 opisuje spdsob oxiddcie n-butdnu na
maleinanhydrid v pritomnosti komplexu katalyzdtora
vandd-fosfor-kyslik aktivovaného zinkovynm, bizmutovym, medenym
alebo 1litiovym aktivdtorom, ziskanym kalcindciou prekurzora
katalyzdtora vo vzduchu pri zvySenych teplotdch. Pomery atdémov
fosfor/vandd a aktivdtor/vandd st asi od 0,5 do asi § resp.
asi od 0,05 do pribliine 0,5.

us patent 3 856 824 opisuje spdsob pridravy
maleinanhydridu oxiddciou nasytenych alifatickych uhlovodikov
v pritomnosti katalyzdtora obsahujuceho vanédd, fosfor, Zelezo,
kyslik a pridaného modifikdtora obsahujliceho chrén kombinovany
najmenej s jednym prvkom vybranym zo skupiny pozostdvajuce]
z niklu, béru, striebra, kadmia a'bérya. AKtivne katalyzdtory
sl pripravené refluxdciou kyslej vodne]j suspenzie
vychodiskovych materidlov, vhodnych pre tvorbu prekurzora
katalyzdtora. Vzniknuty prekurzor je izolovany, vysu$eny
a kalcinovany na vzduchu, v kysliku alebo v inertnonm plyne,
prednostne na vzduchu, pri zvy3enych teplotdch asi od 400 do
priblizne 6000C. .

Eurdpska patentovd prihldska &islo 98 039 opisuje spésob
pripravy zmesnjch»katalyzétorov oxidov vanddu a fosforu, ktoré
pripadne obsdhhjd pridany prvok aktivdtora vybraného zo skupi-.
ny IA (alkalické kovy), skupiny IIA (kovy alkalickych zemin),
titanu, chrému, volfrdmu, nidbu, tantalu, mangédnu, téria, uréa-
nu, kobaltu, molybdénu, Zeleza, zinku, hafnia, zirkénia, nik-
lu, medi, arzénu, antiménu, teldru, bizmutu, cinu, germdnia,
kadmia a lantanidov a ich zmesi. Katalyzdtory, ktoré vykazuju
pomer atémov fosfor/vandd asi od 0,8 do pribliine 1,3 a pomer

atémov aktivdtor/vandd asi od 0,01 do asi 0,5, su pripravené
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v reakénom médiu organickej kvapaliny schopnom redukcig vanadu
do valencného stavu pribliine +4 aby sa vytvoril nesolubilizo-
vany prekurzor katalyzdtora stykom nesolubilizovaného prekur -
zora obsahujuceho organickud kvapalinu s vodou, aby vznikgl
dvojfdzovy systém s hornou fdzou organicke)j kvapaliny a spod-
nou fdzou obsahujlicou nesolubilizovany prekurzor vo vodnej f4-
ze, susenim prekurzora, Kalcindciou prekurzora pri teplote asi
od 300 do prib}iine 5000C v pritomnosti vzduchu, uhlovodika,
inertného plynu alebo zmesi pary a vzduchu pre pripravu aktiv-
neho katalyzdtora. Takto ziskané katalyzdtory maji byt uzitoé-
né pri vyrobe maleinanhydridu z normdlnych C4 uhlovodikov.
Premena prekurzora na aktivny katalyzdtor, ako bolo naz-
nadené v citovanych odkazoch, mdie byt dosiahnutd kalcindciou
za rozlicénych podmienok. Hoci su doterajsie spbsoby vseobecne
uc¢inné na ziskanie Ziadaného aktivneho katalyzdtora z jeho
prekurzora a tieto si zasa vo vSeobecnosti Uspe3né pri produk-
cii pozadovaného produktu, maleinanhydridu, komerénd uzito&-
nost katalytického systému a katalytického procesu je VeImi
zdvisld na cene pouiitého katalyzdtora, konverzii reagujicich
ldtok a vytaziku Ziadaného produktu &i produktov, alebo inymi
slovami, na skutoénej produktivite Kkatalytického systénmu.
V mnohych pripadoch zniienie <ceny systému katalyzdtora pouii-
tého v danom katalytickom procese rddovo o niekolko centov na
kilogram, alebo malé percentudlne zvySenie vytaiku poiadované-
ho produktu vzhlIadom k mnoistvu potrebného katalyzdtora, pred-
stavuju ohromné ekonomické vyhody v komerénej prevddzke.
V zhode s tym sa teda neustdle prevddza vyskum novych alebo
zlep3enych katalytickych systémov, metdd a procesov vyroby no-
vjcﬁ a starych katalytickych systémov za Udelom zniZenia nak-
ladov, ich aktivity, selektivity a produktivity takychto kata-
lytickych systémov v fakychto katalytickych procesoch. Objav
spbsobu podla tohoto vyndlezu moino teda povazovat za rozhodny
pokrok v obore katalyzdtorov.
Podstata vyndlezu

Tento vyndlez je zamerany na spdsob transformdcie prekur-
zorov zmesnych vanddio-fosforeénych oxidovych katalyzdtorov na
aktivne katalyzdtory pre vyrobu maleinanhydridu. Preto primdr-

nym predmetom tohoto vynélézu je poskytnutie spB8sobu transfor-



mdcie prekurzorov zmesnyéh katalyzdtorov oxidov vanddu a fos-
foru obsahujucich hydrogenforeénan vanadylu, pripadne obsahu-
jucich aktivdtorovu zloiku, na aktivne katalyzdtory obsahujuce
difosforednan vanadylu, pripadne zloiku aktivdtora, uiitocné
pre oxiddciu nearomatickych uhlovodikov na maleinanhydrid.

Dalsim predmetom tohoto vyndlezu je poskytnutie sp8sobu
transformdcie prekurzorov zmesnych katalyzdtorov oxidov vanddu
a fosforu obsahujicich hydrogénfosforednan vanadylu, pripadne
obsahujiuce zloiku aktivdtora, na aktivne katalyzdtory obsahu-
juce difosforeénan vanadylu, pripadne zloiku aktivdtora, uZi-
to¢né na vyrobu maleinanhydridu s vynikajucimi vyfazkami.

ESte dalSim predmetom tohoto vyndlezu je poskytnutie
sp8sobu transformdcie prekurzorov zmesnych katalyzdtorov oxi-
dov vanddu a fosforu, obsahujlicich hydrogenfosfore&nan vanady-
lu, pripadne zloiku aktivdtora na aktivne katalyzdtory obsahu-
jice difosforeénan vanadylu, pripadne zloiku aktivdtora, uzi-
toéné pre parcidlnu oxiddciu n-butdnu za G&elom produkcie ma-
leinanhydridu vo vynikajicich vytaikoch.

' Tieto a iné ciele, aspekty a vyhody tohoto vyndlezu sa
stanud zrejmymi odbornikom zo sprievodného opisu a ndrokov.

Yy88ie uvedené ciele sa dosiahnu spdsobom podla tohoto
vyndlezu na transformdaciu prekurzéra katalyzdtora vyjadreného
vzorconm

YO(Mm)HPO4*aH20xb(P2/c0)*n(organické zludeniny)
kde M je aspof jedeh prvok aktivdtora vybrany zo skupiny tvo-
renej prvkami skupin 1A, IB, IIA, IIB, IIIA, 1IIB, IVA, IVB,
VA, VB, VIA, VIB a VIIIA periodickej tabulky prvkov, m je &is-
lo od 0 (nuly) do asi 0,2, a je ¢islo aspofi 0,5, b je &islo
volené tak, aby bol zaisteny pomer atomov P/V od asi 1,0 do
asi 1,3, c je &islo predstavujuce oxidacény stupen fosforu a méd
hodnotu 5 a n- je &islo volené tak, aby predstavovalo hmotnost-
né % zabudovanej organickej zloiky na aktivny katalyzdtor
\predstavovany vzorcon
(v0)2(M)mP207%b(P2/c0)

kde M, m, b a ¢ si definované vy33ie. Tento spdsob obsahuje:

(a) zahrievanie prekurzora katalyzdtora v atmosfére vyb-
ranej zo skupiny tvorenej vzduchom, parou a inertnym plynonm

alebou ich zmesi na teplotu nepresahujicu 300 OC;



(b) udriiavanie prekurzora katalyzdtora v atmosfére -roku
(b) a zaistenie atmosféry obsahujucej molekulérny kyslik, paru
a pripadne inertny blyn. Atmosféra je predstavovand vzorconm

‘ | (02)x(H20)y(I1G)z |
kde IG je inertny plyn, x, y a z predstavujd prislusné molové
percentd zloZiiek 02, H20 a IG v atmosfére obsahujlicej mclieku-
ldrny kyslik a paru, kde x md hodnotu v&é&3iu ako nula, ale
mensiu ako 100 % molovych, y md hodnotu vidddiu ako 0 ale men-
Siu ako 100 % molovych a z méd hodnotu predstavujlcu Zzvy3ok
v atmosfére obsahujicej molekuldrny kyslik a paru; '

(c¢) 1zvySovanie teploty definovanou rychlosfou asi od 2
0C za minGtu do asi 12 OC za mindtu na hodnotu U&innyd pre
odstrdnenie hydratacnej vody z prekurzora katalyzdtora;

(d) nastavenie tepioty z kroku (c) na hodnotu vidé&siu ako
350 O0c, ale mensiu ako 550 OC a udrZovanie nastavenej teoloty
v atmosfére obsahujlcej molekuldrny kyslik a paru po dobu
zabezpedujucu oxidaény stupeil vanddu od asi +4,0 od asi +4,5 a

(e) udriiavanie nastavenej teploty v neoxidadénej atmosfé-
re. obsahujucej paru po dobu zabezpeéujdcu ukonéenie premeny
prekurzora na aktivny katalyzdtor.

V sulade s tymto vyndlezom bol poskytnuty spdsob premeny
zmesnych prekurzorov katalyzdtorov oxidov vanddu a fosfory ob-
sahujucich hydrogénfosforeénan vanadylu, pripadne obsahujicich
zloiku aktivdtora, na aktivne katalyzétory obsahujlice difssfo-
reénan vanadylu, pripadne zloiku aktivdtora, uiitogné pre par-
cidlnu oxidéciu nearomatickych wuhlovodikov majlicicn najaenej
Styri uhlikové atdémy v priamom retazci (alebo v cyklickej
Struktire) molekuldrnym kyslikom alebo plynon obsahujucia mo-
lekdlérny kyslik na maleinanhydrid v plynnej fdze. Tieto kata-
lyzdtory, transformované z prekurzorov katalyzdtorcv v sclade
s0 spdsobom podla tohoto vyndlezu, vykazujﬁ zvydend Katalytic-
ki aktivitu, vynikajuicu selektivitu a vytaiky maleinanhysridu
v porovnani s katalyzdtormi transformovahymi z prekurzorov ka-
talyzdtorov konvenénymi postupmi.

Katalyzdtory transformované z prekurzorov katalyzédzorov
v sulade so spBdsobom podla tohoto vyndlezu su reprezentcvané
vzorcom '

(VO)2(M)mP207*b(P2,¢c0)

RS W



kde M je najmenej jeden prvok aktivdtora vybraného zo skupiny
prvkov pozostdvajucej zo skupin IA, IB, IIA, IIB, IIIA, IIIB,
Iva, IVB, VA, VB, VIA, VIB a VIIIA periodickej tabulky prvkov
a ich zmesi, m je &islo od nuly (0) do asi 0,2, b je &islo vo-
lené tak, éby pomer atdémov P/V bol asi od 1,0 do asi 1,3
a ¢ je &islo reprezentujtice oxidaéné ¢&islo fosforu a md hodno-
tu 5.

IVYraz "periodickd tabulka prvkov", tak ako je tu pouzity
sa v?fahuje na Periodicki tabulku prvkov (predtym IUPAC forma)
publikovand v CRC Handbook of Chemistry and Physics, 71st ed.,
Lide{ Ed., CRC Press, Inc., Boca Eaton, Florida, 1990, strany
1-10. -

Hoci katalyzdtory reprezentované danym vzorcom a vznika-
juce transformdciou prekurzorov katalyzdtorov maju mat pomer
atémov fosfor-vandd (P/v) asi od 1,0 do asi 1,3, s vyhodou asi
od 1,0 do asi 1,2, najvyhodnejdie asi od 1,05 do asi 1,15,
skutoény pomer atdmov P/Y sa mdie menit od hodnoty tak nizkej
ako 0,9 az do zmienenej hodnoty 1,3. Celkovy pomer atdémov ak-
tivdtora ku vanddu (M/V), ked prvok aktivdtora je pritomny ako
siCast katalyzdtora, v silade so vzorcom reprezentujiucim ak-
tivny katalyzdtor, je vyhodny v rozmedzi asi od 0,0001 do asi
0,2, prednostne od asi 0,0005 asi do 0,1, najvyhodnejsie asi
od 0,001 asi do 0,05. Tieto katalyzdtory, ako bolo predtym
uvedené, vykazuju zvy3enu katalyticku akfivitu, vynikajlucu se-
lektivitu a vynikajluce vytaiky maleinanhydridu v porovnani
s kazalyzdtormi transformovanymi z prekurzorov katalyzdtorov
kKonvenénymi postupmi.

Pre dlely tohoto vyndlezu vyraz “vytaiok" znamend pomer
molov ziskaného maleinanhydridu k molom suroviny uhlovodika
vstupujucej do reaktora ndsobeny stomi, vyraz sa uddva v mo-
larnych %. Vyraz "selektivita" znamend ponmer moloQ ziskaného
maleinanhydridu k molom zreagovanej alebo Konvertovanej uhlo-
vodikove]j suroviny ndsobeny stomi, vyraz sa uddva v molovych
%¥. Vyraz "konverzia" znamend pomer molov zreagovanych uhlovo-
dikov k poctu molov uhlovodikov vstupujlucich do reaktora ndso-
beny 100, vyraz sa uddva v molovych %. Vyraz "objemovd rych-
lost" alebo "hodinovd objemovd rychlost plynu" alebo "GHSV"

Zznamend hodinovy objen ndstreku plynu vyjadreny v kubickych
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centimetroch (cm3) pri 200C a atmosferickom tlaku, deleny ob-
jemom katalyzdtora, vyjadrené ako cm3/hodina alebo hod-1.
Prekurzory katalyzdtora vhodné na pouzitie podla spdsobu
predkladaného vyndlezu su tie, ktoré su zndme v odbore a vo
vieobecnosti su to materidly schopné transformdcie na aktivhe
kKatalyzdtory podla spdsobu predkladaného vyndlezu a ktoré si
schopné katalyzovat parcidlnu oxiddciu nearomatickych uhIovo-
dikov v plynngj fdze na maleinanhydrid za. oxidaénych podmie-
nok. Takéto prékurzory katalyzdtora su reprezentované vziorconm
VO(M)mHﬁOA*aHzo*b(Pz/CO)*n(organické z1lucéeniny)
kde M je najmenej jeden prvok aktivdtora vybrany z0 skupiny
pozostdvajuce]) i prvkov skupin IA, IB, IIA, 118, IIIA, IIIB,
Iva, IVB,'VA, vB, VIA, VIB a VIIIA periodickej tabulky prvkov,
m je ¢islo od nuly (0) do asi 0,2, a je &islo s hodnotou naj-
menej asi 0,5, b je ¢islo pre pomer atdmov P/V zvolené tak aby
poskytlo hodnotu asi od 1,0 asi do 1,3, ¢ je &islo reprezentu-
juce oxidadné Cislo fosforu a md& hodnotu 5, n je &islo repre-
ientujﬂce hmotnostné percentd zabudovanej organickej zloiky.
Spbsobom podobnym spdsobu predtym diskutovanému s ohladon
na aktivne katalyzdtory, prekurzory katalyzdtorov, tak ako su
reprezentované svojim vzorcom, maji mat pomer atdémov P/V asi
od 1,0 asi do 1,3, prednostne asi od 1,0 asi do 1,2. Avsak
skutoény pomer atdmov P/V mdie mdie byt v intervale ui od 0,9
az do 1zmienenej hodnoty 1,3. Celkovy pomer atémov aktivdtora
ku atémom vanddu (M/V), ked prvok aktivdtora je pritomny ako
suc¢ast prekurzora katalyzétora, v'sﬁlade SO vIorcom reprezen-
tujdcim prekurzor Kkatalyzdtora, je vyhodhy v rozsahu asi od
0,0001 asi do 0,2, vyhodnejdie asi od 0,0005 asi do 0,1, naj-
vyhodnejsie asi od 0,001 do asi 0,05.

Y tych pripadoch, ked prekurzor katalyzdtora Jje

pripraveny v organickom reakénom médiu, ako napr. primérne

a sekundarne alkoholy: metanol, etanol, l-propanol,
2-propanol, 2-metyl-1-propanol (izobutylalkohol),
3-metyl-2-butanol, 2,2*dimetyl-l—propanol,. 1,2-etdndiol
(etylénglykol), zabudované alebo absorbované organické

z1ldceniny (organikd), tak ako su predstavované pojmon
"organické zlu&eniny" vo vzorci prekurzorov katalyzdtorov,

mdZu predstavovat ai 40 hmotnostnych %, alebo aj viac, typicky
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asi od 2 do 25 hmotnostnych % Kompozicie prekurzora
katalyzdtora, v zdvislosti na podmienkach (teplota a &as) pri

ktorych je prekurzor katalyzdtora suSeny. Napr. ak je

prekurzor su$eny asi pri 150 0OC asi po' dobu 8 hodin,

zabudované organické zloiky typicky predstavUju asi 25 %
hmotnostnych, zatial &o suSenie pri teplote asi 250 OC po dobu
4 hodin oby&ajne poskytne 'prekurzor majuci zabudovanych asi
2 hmotnostne % organickych materidlov. Vo v3eobecnosti sa
priprave prekurzora v oréanickom reakénom médiu ddva prednost
pred pripravou vo vodnom; prostredi. Medzi organickymi médiami
sl najvhodnejsie predtym uvedené primérne a sekundérne
alkoholy, z ktorych méd prédnosﬁ izobutylalkohol.

Specifické, ale neobmedzujlce priklady vhodnych
materidlov pre prekurzory katalyzdtorov st tie, ktoré boli
opisané v mnohych vys88ie uvedenych patentovych spisoch
v "doterajsom stave techniky": US patenty Cislo 4 632 916,
4 632 915, 4 567 158, 4 333 853, 4 315 B64, 4 312 787,
4 251 390, 4 187 235, 4 018 709, 3 980 585, 3 888 866,
8 864 280, 3 862 146, 3 856 824 a Eurdpska patentovd prihldska
€islo 98 039. Rozumie sa v3ak, Ie tieto spisy sa nemajd
povaiovat za obmedzujlice, ale su uvedené ako .ilustrdcia
a voditko pre prax spdsobov podla tohoto vyndlezu. Tieto
odkazy su sem tymto zahrnuté. Medzi tymito materidlmi pre
prekurzory katalyzdtorov, neobmedzujucinmi prikladmi
materidlov, ktorym sa ddva prednost pre spdsob podla tohoto
vynélezu sl tie, Kktoré boli popisané v US patentoch &islo
4 632 915 a 4 567 158.

Odbornikom bude zrejmé, Ze materidly prekurzorov kataly-
zdtorov, jedenkrdt pripravené, izolované a vysudené, mozu byt
formované do katalytickych teliesok, ak je to ielateIné, vhod-
nych do maleinénhydridového reaktora. Spbsoby formovania vhod-
nych teliesok z prekurzorov katalyzdtorov pre reaktor s pevnym
18Zkom a vymenou tepla, pre reaktor s fluidnym 186Zkom alebo
pre reaktor s transbortnYm 18zkom si odbornikom dobre znéme.
Napriklad prekurzory katalyzdtorov mdéiu byt Strukturované do
nevystuienych tvarov pre reaktor s pevnym 18ikom a vymenou

tepla vzorkovanim, alebo tabletovanim, vytldéanim, dpravou

velkosti a podobne. Vhodné spojovacie alebo mazacie é¢inidla
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na peletovanie alebo tabletovanie obsahuju s$krob, stearan vd-
penaty, Kyselinu stearovu a grafit. Vytlaéovanie prekurzorov
moino dosiahnut tvorbou vlhkej pasty ktord sa nedrobi. Podobne
mdiu byt prekurzory rozdrobené na ° pouiitie v reaktore Sbf1U5‘
idnym alebo transportnym 1&6ikom.

Prekurzory mé6iu byt nanesené na podporné materidly alebo
nosie pre pouiitie v pevnom, fluidnom alebo transportnonm
18Zku. Neobmedzujlce noside zahrfuju oxid hlinity, kremidity,
silikagel, karbid kremika, keramiéké orie§ky, oxid horeénaty,
oxid titanicity a zmes oxidu titaniditého a hlinitého.

Pri realizdcii procesov podIai tohoto vyndlezu je prekur-
zor katalyzdtora transformovany n& aktivny katalyzdtor sériou
krokov vhodne oznadovanych ako kalcindcia. Tdto transfprmécia,
kritickd pre pripravu vynikajdcich Katalyzdtorov, prebieha
v troch etapdch. Vhodne mdiu byt oznadené ako (1) podiato&nd
etapa zahrievania, (2) etapa rychleho zahrievania, (3) etapa
udriovania a dokondéievania.

V etape poliatodného zahrievania je prekurzor zahrievany
v atmosfére vybranej zo skupiny tvorenej vzduchon, parou,
inertnym plynom a ich zmesi, Iubovolnou vhodnou rychlostou na
teplotu nepresahujlcu iniciaéni teplotu fdzového prechodu
ktord je okolo 300 6OC. Vo ‘vééobecnosti vhodné teploty sd
v rozmedzi od asi 200 do asi 300 OC s preferenciou tepldt asi
medzi 250 az 275 9c.

Po dosiahnuti poiadovanej teploty v prvej etape rychleho
zahrievania sa pdvodne zvolend atmosféra nahradi (v pripade,
Ze neobsahuje molekuldrny kyslik a paru alebo md rozdielne
zlozenie od toho ktoré je potrebné pre etapu rychleho zahrie-
vania) atmosférou obsahujucou molekuldrny Kkyslik a paru, pri-
¢om je prekurzor udriiavany na teplote dosiahnutej v prvej
etape. Takdto atmosféra md%e pripadne bbsahovaf inertny plyn
a vhodne je reprezentovand vzorconm

(02)x(H20)y(16)z
kde IG je inertny plyn, x, y a z predstavujui molové (alebo ob-
jemové) % kyslika, vody a inertného plynu. x md hodnotu v&dcésiu
ako nula (0) ale mens3iu ako 100 molovych %, y md hodnotu
vdésiu ako nula (0) ale mensiu ako 100 molovych % a z md hod-

notu predstavujicu zvyd3ok v atmosfére obsahujucej molekuldrny



kyslik a péru} Kritickym bodom predkladaného vyndlezu je, ie
takdto atmosféra musi obsahovat aspofi cast molekuldrneho kys-
lika a vodu (ako paru). Pritomnost inertného plynu v takejto
atmosfére, ako je indikovansé vzoréom, je volitelna. Neobmedzu-
juce priklady vhodnych inertnych plynov pre pouiitie v atmos-
fére obsahujicej molekuldrny kyslik a paru zahriauju (moleku-
ldarny) dusik, hélium, argdn a podobne, pridom dusik je z prak-
tickych dévodov uprednostfiovany. ;

Akondhle sa zaisti atmosféra obsahbjﬂca molekuldrny
kyslik a paru, prekurzor katalyzdtora je vystaveny kalcinaénej
etape rychleho zahrievania. V etape rychlého zahrievania je

poiatoénd teplota zvy3ovand definovanou rychlostou od asi 2

do asi 12 0OC/min, prednostne asi od 4 do asi 8 O9C/min, na
hodnotu u&innui na odstrdnenie hydrataénej vody 2z prekurzora
katalyzétora. Yo v8eobecnosti je vhodnd teplota asi od 340 do
asi 450 OC, oby&ajne najmenej 350 OC a s vyhodou asi od 375 do
asi 425 Oc.

Po etape . rychleho zahrievania sa prekurzor katalyzdtora
podrobi etape kalcindcie udriovanie/dokondievanie. V etape
udriovania/dékonéievania je teplota nastavend, udriujlc
atmosféru molekuldrny kyslik/para, na hodnotu via&&iu ako 350
O0C ale men3iu ako 550 OC, prednostne asi od 375 OC asi do 450
0C a najvyhodnej3ie asi od 400 °C do asi 425.9C. Nastavena
teplota Jje potom wudriiavand najskér v atmosfére obsahujlcej

molekuldrny kyslik a paru po dobu: zabezpelujucu oxidaény

stupen vanddu asi od +4,0 asi do +4,5 a potom v neoxidacnej
atmosfére_ obsahujicej paru po dobu dostatodny na ukondenie
transformdcie prekurzora katalyzdtora na aktivny katalyzdtor.
Podobne ako atmosféra obsahujlca molekuldrny kyslik a paru
m8Ze neoxidadnd atmosféra obsahujica paru obsahovat pripadne
inertny plyn, pridom sa z praktickych dévodov dédva vo
v8eobecnosti prednost dusiku. ‘
Neoxidujica atmosféra obsahujlica paru nemusi byt nutne
zbavend molekuldrneho kyslika. AvSak je vyhodné, aby takdto
atmosféra bola v podstate bez molekuldrneho kyslika. Podla to-

ho teda molekuldrny kyslik mdie byt pritomny v mnoistvdch kto-

ré nespdsobi dals$iu oxiddciu vanddu za poZzadovany oxidaény

stav asi od +4,0 asi do +4,5,'présnejéie nie za zelatelné ma-
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ximum asi okolo +4,5. Vo vdeobecnosti molekuldrny kyslik méie
byt pritomny v mnoistvdch neprevySujucich pribliine 0:5 molo-
vych % neoxidacnej, paru obsahujlcej atmosféry. _

Odbornikom bude zrejmé, fe d&asové obdobie udriiavania.
nastavenej teploty v atmosfére molekuldrneho kyslika a pary za
Uéelom poskytnutia pofadovaného oxida&ného stavu vanddu asi od
+4,0 do asi +4,5 bude zdvisiet do urditej nmiery na oxidaénom>
stave vanddu dosiahnutom poéas etapy rychleho zahrievania,
ktory zasa bude do uréitej miery zdvisiet na &ase, poéas kto-
rého je materidl prekurzora katalyzdtora vystaveny atmosfére
molekuldrneho Kkyslika a pary pri zmienenych teplotééh etapy
rychleho zahrievania. Yo v$eobecnosti je vhodny &as - asi od
0,25 hodiny az asi do 2 hodin, pridom uprednostiiovany je &as
asi od 0,5 hodiny pribliine do 1 hodiny.

Yhodnd doba udriiavania nastavenej teploty v neoxidaénej
atmosfére obsahujlcej paru Jje aspoii 1 hodina, hoci, ak je to
Zelatelné, mdiu byt pouiité dlh3ie casy af do 24 hodin alebo
dlhsie s uprednostfovanim &asov od 3 do 10 hodin, najvhodnej-
Sie asi 6 hodin.

Aktivne katalyzdtory transformované 1z prekurzoru kataly-
zatora podla tohoto vyndlezu su uiitoéné v rozliénych reakto-
roch pre konverziu nearomatickych uhlovodikov na maleinanhyd-
rid. Katalyzdtory méiu byt pouZfité v reaktore s pevnym l8ikom
vo forme akejkoIvek zndmej Struktiry alebo v niekolkych $truk-
tdrach ako su napr. tablety, pelety a pod., alebo v reaktoroch
s fluidnym 18ikom alebo transportnym 18ikom v ktorych sa pred-
nostne pouZivaju castice majlce velkost mendiu ako asi 300
mikrometrov (um). Podrobnosti prevddzky takychto reaktorov su
odbornikom dobre zndédme.

Vo vyhodnom prevedeni katalyzdtory sa tvaruja do vhodnych
teliesok a pouiité v rirkovon reaktore s pevnym 18Zikom chla-
denym médiom pre prenos tepla. Podrobnosti prevadzky takychto
reaktorov, ako ui bolo poznamenané, su odbornikom dobre zndme.
Rurky takychto reaktorov mdiu byt kondtruované zo ieleza, uh-
likovej ocele, niklu, skla ako napr. Vycor a podobne a mdiu
byt rdzneho priemeru od asi 0,635 c¢m (0,25 palca) do asi 3,81
cm (1,50 palca) a dlika sa md%e menit od asi 15,24 cm (6 pal-

cov) do asi 762 cm (25 stdp). Oxida&nd reakcia je vysoko exo=-
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termickd a ak Jje ui raz nastartovand, je potrebné médium pre
odvod tepla z reaktora, aby mohla byt udriand pozadovand reak-
¢nd teplota. Yhodné média na prenos tepla su odbornikom dobre
zndme a vo vSeobecnosti sU to materidly ktoré zostdvaju v kva-
palnom stave pri prevddzkovej teplote a maju relativne vysokl
teplotnd vodivost. Priklady pouiitelnych médii obsahuju rézne
oleje, tavenu siru, ortut, roztavené olovo a soli ako dusiéna-
ny-a dusitany alkalickych kovov, ktorym sa ddva.prednost pre
ich vysoku teplotu varu. Zvldst vyhodné transferové médium je
eutektickd zmes dusiénanu draselného, dusiénanu sodného a du-
sitanu sodného Kktord md nielen Zfelatelne vysokiu teplotu varu
ale aj dostato¢ne nizku teplotu tuhnutia, takZe zostdva v kva-
palnom stave aj pri odstaveni reaktora. Dal%im spésobom kont-
roly teploty je pouzitie reaktora z kovového bloku, pricom kov
obklopujici reakénu zénu pdsobi ako teleso regulujice teplotu
alebo ako konvenéné vymenniky tepla.

Yo vsSeobecnosti, reakcia na konverziu nearomatickych
uhlovodikov na ‘'maleinanhydrid, pouzitinm katalyzdtorov
transformovanych z prekurzorov katalyzdtorov v sllade s tymto
vyndlezom, vyZaduje iba uvedenie do styku nearomatické
uhIovodiky majlice aspod  Styri (4) uhlikové atémy v priamonm
retazci (alebo v cyklicke) étrﬁktﬂre) zmieSané s plynonm
obsahujucim molekulédrny kyslik (vrétane samotného
molekuldrneho Kyslika),ako vzduch -alebo molekuldrnym kyslikom
obohateny vzduch, s katalyzdtorom pri zvySenych teplotdch.
Okrem wuhlovodika a molekuldrneho kyslika mdiu byt v pride
reaktantov pritomné alebo pridané do neho aj iné plyny, ako
dusik alebo para. Obycajne uhlovodik je zmieS8any s plynonm
obsahujucim molekuldrny kyslik, najCastejsie so vzduchom pri
koncentrdciach uhlovodika asi od 1 - do 10 molovych %
a skontaktovany s katalyzdtoron pri objemovejivrychlosti
prietoku plynu za hodinu (GHSY) alebo jednoducho len hodinovej
rychlosti asi od 100 hod-' ai do asi 5000 hod-! pri teplote
asi od 300 OC do asi 600 9C, vyhodnejdie od asi 1000 hod-' do
asi 3000 hod-1 pri teplotdch asi od 325 OC asi do 500 OC za
ucelom produkcie maleinanhydridu.

Odbornici velmi dobre vedia e podiatodny vytaiok malei-

nanhydridu v reakcii ‘konverzie nearomatickych uhlovodikov na



maleinanhydrid za pouzitia katalyzdtorov :iransformovanych
Z prekurzora katalyzdtora pomocou korvenénych costupov je oby-
¢ajne nizky. V takom pripade takéto katalyzatory, ako odborni-
kKom napadne, mdZu byt a obylajne su “Kondiciono#ané“ Kontextom
katalyzdtora s plynom obsahujlicim nizke koncenirdcie uhlovodi-
Ké a molekuldrneho kyslika pri nizkych prietokovych hodnotach
po urditl dobu pred zaciatkom samotnej produkcie. Avsak na
rozdiel od nizkych vytaikov mdleinanhydridu obyéajne dosahova-
nych pomocou katalyzétorov transformovanych z prekurzorov ka-
talyzdtorov doterajsimi spdsobmi, sa u katalyzétorov transfor-
movénych z prekurzorov katalyzdtoroy v stlade s tymto vyndle-
zom nevyskytuju takéto taikosti a z toho vyplyva, Ze nevyiZadu-
ju obvyklé "kondicionovanie", aby sa dosiahli Ziadice vytaiky
maleinanhydkidu. To znamend, Ze Katalyzdtory vykazuju okamzitu
aktivitu (a selektivitu) dostatoénd na zarudenie vynikajucich
vytazkov maleinanhydridu bez nﬁtnosti uskutoénenia kroku kon-
dicionovania vyZadovaného katalyzdtornmi transformovanynmi
z prekurzora Katalyzétoha podIa konvenénych postupov.

Pri reakcii konverzie nearomatickych uhlovodikov nz male-
inanhydrid nie je tlak kriticky. Reakciu moZnc uskutoénit ako
pri atmosferickom, tak aj pri vyééomv alebo niisom tlaku.
‘7 praktickych dévodov obydajne sa bude ddvat prednost prevédz-
ke pri takmer atmosferickom tlaku.

Obvykle sa mbdZu pouizit tlaky asi od 1,013.102kPa do asi
3,45.102 KkPa, s vyhodou asi od 1,24.102 k?a do oribliine
2,068.102 KkPa.

Maleinanhydrid produkovany pouZitim katalyzdtcrov
trahsformovanych Zz prekurzora Kkatalyzdtora v sulade s tymto
vyndlezom mdze byt izolovany lubovolnym zndmym spdsobom. Napr.
maleinanhydrid moino izolovat priamou kondenzdciou alebo
Aédsorpciou vo vhodnou médiu s ndslednym oddelenim a vylistenim
maleinanhydridu.

Pre porovnanie Ulinnosti katalyzdtorov transformovarych
z prekurzorov katalyzdtorov v stilade s tynato vyndlezoa s kata-
lyzdtormi transformdvanymi z prekurzorov katalyzédtorov dcte-
rajsimi spdsobmi mimo rozsah tohoto vynmdlezu v terminoch akti-
vity, ako je uréend reaklnou teplotou (teolota‘kdpeIa) a maxi-

mdlnym vytaikom maleinanhydridu, stanovi sa reakdénéd teplota
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a maximdlny vytaiok reakcie wuskutodnenim reakcie za 3tandard-
nych pédmienok. Hoci moino pouizif akykolvek sibor 3tandardnych
podmienok na stanovenie reaké&nej teploty a hodnoty maximdlne-
ho vytaiku, hodnoty tu uddvané, ak nebude uvedené inak, boli
stanovené pri koncentrdcii wuhlovodika (n-butdn) v syntetickonm
vzduchu (21 molovych % kyslika, 79 moldrnych % hélia) pri kon-
centrdcii 2,4 +/- 0,2 molovych % a 1500 hod-! GHSY zatial ¢o
hodnota konverzie uhlovodika je nastavend obydajne asi od 70
molovych % do asi 90 molovych %, obvykle 85 +/- 2 nmolové §,
postadujlce pre poskytnutie najvyssieho moiného vytaiku malei-
nanhydridu. Moino pripustit, ie aj ked hodnoty reakdnej teplo-
ty a maximdlneho vytaiku tu uddvané boli stanovené za &tandar-
dnych podmienok, ak Jje ZelatelIné mbiu byt pouzité iné
podmienky. AvSak reaké&nd teplota a hodnota maximdlneho vytaiku
reakcie, .urdené pri inych podmienkach ako je koncentrdcia 2,4
t+/-0,2 molovych % uhlovodika v syntetickom vzduchu a 1500
hod-1 GHSY pri nastaveni konverzie uhlovodika na hodnotu
postadujlcu na dosiahnutie | najvy3dieho moiZného vytaiku
maleinanhydridu, sa budd 1i3if od hodndt tu stanovenych za
S8tandardizovanych podmienok. V?Sledkom toho je, 1Ie priame
porovnanie reaklnej teploty a maximdlneho vytaiku pre rézne
katalyzdtory mdie byt uskutoéneﬁé iba ak tieto hodnoty su
stanovené za tych istych Standardnych podmienok.

Pouzitim katalyzdtora transformovaného z prekurzora kata-
lyzdtora v sllade s tymto vyndlezom moZno na maleinanhydrid
konvertovat velky polet nearomatickych uhlovodikov, ktoré majd
od Styroch do desiatich uhlikovych atomov. Je iba nutné, aby
uhlovodiky obsahovali najmenej Styri atomy uhlika v priamom
retazci alebo v cykle. Napriklad nasyteny uhIovodik n-butdn je
vyhovujuci pre konverziu na maleinanhydrid, ale izobutén
(Z—metylpképén) nie je vyhovujlici, hoci jeho pritomnost nie je
8kodlivd. Popri n-butdne daIéimi vhodnymi nasytenymi uhlovo-
dikmi sG pentdny, hexdny, heptdny, oktdny, nondany, dekdny
a ich zmesi s n-butdnom alebo bez neho, pokial je v molekule
nasyteného uhlovodika pritomny uhlovodikovy retazec majlci as-
pofi Styri atémy uhlika.

Nenasytené uhlovodiky si taktiei vhodné pre konverziu na

maleinanhydrid pomocou tvarovanych $truktir katalyzdtorov
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oxiddcie podla tohoto vyndlezu. Medzi vhodné nenasyteneé
uhlovodiky patria butény (l-butén a 2-butén), 1,3-butadién,
pentény, hexény, heptény, oktény, nonény, dekény a ich zmesi
spolu s buténmi alebo bez nich, pokial v molekule je pritomny
potrebny uhlovodikovy retazec obsahujici v priamon refazéi
najmenej Styri uhlikové atémy.

Cyklické zluceniny ako cyklopentdny a cyklopentény s
tiezZ vyhovujlice ddvkovacie materidly pre konverziu na
maleinanhydrid ak pouZijeme tvarované katalyzdtory oxiddcie
podla tohoto vyndlezu.

L vy3sie zmienenych surovin je preferovany n-butdn, pre-
ferovanymi nenasytenymi uhlovodikmi si butény, pridom zo vset-
kich‘surovin je najpouzivanej3i n-butén.

'Moino poznamenat, Ze vy33ie uvedené suroviny nemusia byt
nutne Cisté latky, ale to mdiu byt technické uhlovodiky.

Hlavnym produktom oxiddcie vy88ie uvedenych surovin je
maleinanhydrid, hoci mdiu byt produkované aj malé mnoistvd an-
hydridu kyseliny citrakdnovej, ak uhfovodiky obsahuju viac ako
Styri uhlikové aténmy. .

Nasledujuce Specifické priklady ilustrujice najleps$i te-
raz znamy spdsob realizdcie tohoto vyndlezu su detailne popi-
sané za ulelom ulahdenia jasného pochopenia vyndlezu. Malo by
véak byt Jjasné, Ze tieto podrobné vyklady poufitia vyndlezu;
hoci wukazuju preferované realizdcie, sU uvedené 1len ako
ilustrdcia a nemaji sa povaiovat 1za obmedzujice pre tento
vyndlez, pretoie rdzne zmeny a modifikdcie v zmysle tohoto
vyndlezu sa stanu zrejmymi odbornikom z tohoto podrobného

pdpisu.

Priklady uskutodnenia vyndlezu

Tdto cast A ilustruje vyhodny spdsob pripravy materidlov
prekurzora katalyzdtora.

12 1litrovd banka s okruhlym dnom vybavend lopatkovym
mieSadlom, teplomerom, vyhrievacim pld3fom a spidtnym chladi&om
sa naplnila izobutylalkoholom (9 000 ml),v378,3 g kyseliny
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Stavelove)j C2H204 (4,2 mélu) a 848,4 g oxidu vanadiéného V20s
(4,66 molu). K premiesanej zmesi bolo pridanych 997,6
g kyseliny fosforednej H3P0O4 (10,76 molu). Vzniknutd zmes sa
refluxovala pribliZne 16 hodin za vzniku jasne modrej zmesi.
Po oddestilovani pribliine 25 % (2,2 1) izobutylalkoholu podas
jednej hodiny, zmes bola ochladend a priblifne 50 % zvy3ného
izobutylalkoholu bolo odstrdnenych dekantdciou. Vzniknutd
koncentrovand suspenzia sa preniesla na plochU porceldnovi
misku a su$ila 24 hodin pri 110-150 ©C v dusiku. Vysu$eny
materidl bol potom zahrievany na vzduchu pri teplote 250-260
O0C pocas pribliine 5. hodin , aby sa ziskal Sedo&ierny prddok
prekurzora katalyzdtora. '

Prddok prekurzora katalyzdtora sa zmie3al s grafitom, aby
ho obsahoval pribliZne Styri (4) hmotnostné % a pomocou rotad&-
ného tabletovacieho stroja Stokes 512, vybaveného potrebnymi
matricami a dierovaémi bol vyformovany do poiadovanych kataly-
tickych teliesok, 3,97 mm valdeka majlceho tri ekvidistan&né
pozdiine drdiky (61 % geometrického objemu valca) a 3,97 mm
trilobity. Lisovaci tlak bol nastaveny tak, aby QZnikli
telieska s priemernou (stranovou) pevnostfou K drteniu od 13,3
N do 89 N. Tvarované prekurzory katalyzdtora boli
transformované na aktivne katalyzdtory za réznych podmienok

ako je opisané v castiach B-D a zhrnuté v Tabulke 1.

Cast 8

Tdto Cast vysvetluje ilinok rdznych definovanych rychlos-
ti zahrievania, jak v rozsahu tohoto vyndlezu, tak mimo neho,
a pritomnosti pary v etape rychleho zahrievania podla tohoto
vyndlezu.

Telieska prekurzora katalyzdtora z édasti A boli
pmiestnené na podnbs 30,48 x 30,48 x 2,54 cm zo sita
Z nerezovej ocele majliceho asi 40 % volnej plochy nerezu
a umiestnené do skrifiovej pece. Teplota bola potonm zvysovand
z izbovej teploty (pribliine 25 ©C) na 275 9C na vzduchu bez
kohtroly rychlosti zahrievania. Potom bola teplota Zvysend
v etape rychleho zahriatia na 425 OC s rdznymi definovanynmi
rychlostami v atmosférach bud 50 molovych % vzduchu a 50
molovych % pary alebo 100 % vzduchu.
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.V udrziavacej/dokoncievacej etape bnla teplotz udriiavana pri

425 O0C najskdr v atmosfére rychleho zahriatia podas jednej
hodiny a potom v atmosfére 50 molovych % dusika a 50 molovych
% péry po dobu 6 hodin. Parametre su sumarizované a vyjadrené
v Tabulke 1. U&innost takto pripravenych tvarovanych
katalytickych teliesok bola testovand sp&sobon opisanym niisie
v priklade 4.

Cast C

Tdto cast C vysvetIuje vplyvy réznych atmosfér na premenu
prekurzora katalyzdtora na aktivny katalyzdtor v etape rychle-
ho zahrievania a v etape udriiavania/dokoncovania podla tohoto
vyndlezu.

Telieska prekurzora katalyzdtora z ¢asti A boli
umiestnené na podnos 30,48 x 30,48 x 2,54 cm zo sita
Z nerezovej oéele' majiceho asi 40 % volInej plochy nerezovej
ocele a potom umiestnené v skrifiovej peci. V podiatoénej etape
zahrievania boli telieska zahriate z izbovej teploty
(pribliine 25 0C) na 275 OC na vzduchu bez kontroly zmeny
teploty. Potom bola teplota zvySend v etape rychleho
zahrievania na 425 O¢ kontrolovanou rychlostou 4 OC.min-?
v rdznych atmosférach. . Teplota bola udriiavand pri 425 OC
v etape wudriiavania/dokonéovania, najskédr v atmosfére etapy
rychleho zahrievania po dobu asi od 0,5 do asi 1 hodiny
a potom v rdznych atmosférach pary bez molekuldrneho kyslika
pd dobu asi 6 hodin. Parametre st zhrnuté v Tabulke 1.
Uéinnost takto pripravenych teliesok katalyzdtora bola
testovand tak ako je opisané dalej v priklade 4.

Cast D ‘

Tato ¢ast D vysvetluje vplyv teploty na premenu prekurzo-
ra katalyzdtora na aktivny katalyzéator v etape
udrziavania/dokondievania pédIa tohoto vyndlezu.

Telieska prekurzora katalyzdtora z éasti A boli
umiestnené na podnos pozostdvajuci zo sita z nerezovej ocele
rozmerov 30,48 x 30,48 x 2, 54 cm majuceho asi 40 % volnej
Plochy nerezovej ocele a potom do skrifiovej pece. Telieska

boli zahriate v  etape rychleho po&iato&ného zahrievania
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z izbovej teploty (pribliine 25 ©C) na 275 °C na viduchu bez
kontroly rychlosti zmeny teploty. Potom bola teplota zvysena
v etape rychleho zahriatia bud na 383 OC alebo 425 OC
s rychlostou 4 OC.min-1 v atmosfére 50 mblovych % vzduchu
a 50 molovych % pary. Teplota bola udriiavand na teplote etapy
rychleho zahrievania (bud 383 0C alebo 425 OC) v etape
udriiavania/dokoncéievania, najskor v atmosfére rychleho
zahrievania po dobu asi od 0,5 do asi 1 hodiny, a poton
v atmosfére 1zloienej z 50 molovych % pary a SO molovych %
dusika po dobu 6 hodin. Parametre st zhrnuté v tabulke 1.
U&innost takto pripravenych teliesok katalyzdtora bola

testovand tak, ako je to opisané v priklade 4 uvedenom niigie.

Priklad 2
Cast A

Tdto <¢ast vysvetluje pripravu prekurzora katalyzdtora
oxidadného kétalyzétora vandd/fosfor majuceho réznu

Krystalickd Struktiru v stilade s postupon opisanym
v prikladoch 1-7 US patentu 4 333 853. _

12 litrovd banka s okrihlym dnom vybavend ako bolo opi-
sané v priklade 1, éast A& bola naplnend 7,340 ml izobutylalko-
holu a pridanych 513,5 g (2,82 molu) V20s. Zmes bola premieda-
vand a priddvany bol roztok kyseliny fosforeénej (100 % H3POg4
663,97 g, 6,78 molu) v 1129 g izobutylalkoholu. Vyslednd zmes
bola refluxovand po dobu 16 hodin za vzniku svetlomodre) zme-
si. T4 bola'ochladené a 1zrazenina prefiltrovand a vysusend vo
vdkuu pri beinej teplote. VysuSend zrazenina bola potom premy- ‘
td s pribliine 1200 ml izobutylalkoholu, vysusend pri 145 0C po
dobu pribliine 2 hodin ¢&im sa ziskal suchy prdsok.

Cast B
Tdto cast vysvetluje premenu prekurzora katalyzdtora na
aktivny katalyzdtor v silade s doteraj3im spdsobom opisanynm

v

v US patente ¢. 4 333 853 s jeho ndslednym formovanim do poia-
dovaného tvaru.

YysuSeny prdsok z &asti A bol kalcinovany po dobu prib-
liZne 1 hodiny na vzduchu pri 4000C. Prdsok prekurzora Kataly-

zdtora bol zmied3any s kyselinou stearovou tak aby jej obsaho-
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J o
val pribliine 3Styri (4) hmotnostné ¥ a nasypany do rotaéného
tabletovacieho stroja Stokes 512, vybaveného potrebnymi matri-
cami a razidlami, kde bol vyformovany do trilobitov s rozmeronm
3,97 mm. Lisovaci tlak bol nastaveny tak, aby vziniknuté
telieska mali priemernd stranovl pevnost na.drtenie od 13,3
N do 89 N. U&innost takto pripravenych teliesok katalyzdtora
bola testovand tak, ako je to opisané v priklade 4 uvedenon

nizsdie.

6as% C

Tdto Cast vysvetluje transformdciu prekurzora katalyzéto-
ra na aktivny katalyzdtor podIa US patentu 4 333 853 v sulade
s postupom podla tohoto vyndlezu.

VysuSeny prdSok z casti A bol dalej su3eny zahriatim na
260 O9C po dobu 1 hodiny v dusiku s postupnych riedeninm
dusikovej atmosféry molekuldrnym Kkyslikom v stdle vaésich
mnoistvdch, ai bol dosiahnuty atmosfericky pomer 21 molovych
% kyslika/79 molovych % dusika. V tomto bode sa teplota
udriiavala po dobu 1 hodiny za vzniku Sedo-&ierneho prdsku
prekurzora katalyzdtora. PrdSok prekurzora katalyzdtora bol
zmie3any pribliZine so Styrmi (4) hmotnostnymi §& grafitu,
naddvkovany do rotadného tabletovacieho stroja Stokes 512
vybaveného potrebnymi matricami a razidlami a sformovany do
pozadovaného tvaru trilobitov rozmeru 3,97 am. Lisovaci tlak
bol nastaveny tak, aby vznikli telieska s priemernou
(stranovou) pevnosfou' voCl drteniu od 13,3 do 89 N. Telieska
prekurzora boli umiestnené na podnos 30,48 x 30,48 x 2, 54 cm
z0 sita z nerezovej ocele majuceho asi 40 % ploqhy volnej
a umiestnené do skrifovej pece. Telieska boli zahriate v etape
poCiatolného zahrievania 1z izbovej teploty (pribliine 25 0¢C)
na 275 9C vo vzduchu bez kontroly imeny rychloéti teploty.
Teplota bola potom zvy3end v etape rychleho zahrievanie né
425 OcC rychlostou 4 OC.min-1 v atmofére 25 molovych %
vzduchu/50 molovych % pary/25 molovych % dusika. Teplota bola
udrziavand pri 425 0C v etape wudriiavania/dokonéievania
najskdér v atmosfére etapy rychleho zahrievania po dobu 1
hodiny a potom v atmosfére 50 molovych % pary/50 molovych %
dusika po dobu 6 hodin. Parametre si zhrnuté v Tabulke 1.
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U&innost takto pripravenych teliesok katalyzdtora bola

téstované tak, ako je opisané v priklade 4, uvedenom niisie.

Priklad 3

Tdto &ast vysvetluje pripravu prekurzora oxida&ného kata-
lyzdtora vanddu a fosforu aktivovaného Zelezom a litiom v suh-
lase s postupmi opisanymi v priklade 1 US patentu &.
4 632 915 a Seho ndslednym formovanim do poZadovanej Struktu-
ry. ?

12 litﬁové banka s okrithlym dnom vybavend ako bolo
opisané v priklade 1, cast A, uvedenom vy$sSie, s tym Ze bola
naviac vybavend vodom chladenym Oean Starkovym 1lapadonm
a privodonm plynu s hrubou fritou, sa naplnila
izobutylalkoholom (8300 mi). - Zadalo sa s miedanim
a izobutylalkohol bol ochladeny na teplotu asi od 10 0C do asi
15 OC. K vychladenému izobutylalkoholu bol pridany roztok
zloZeny 1z 901,8 g 85,5 % H3PO4 a 343,4 g (2,42 molu) P20s
udrziavaného pri 1izbovej teplote. Vysledny roztok bol
ochladeny na teplotu asi od 5 0C do asi 10 9C. K tomuto
vychladenému roztoku bolo podas nmieSania pridanych 963,0
g (5,29 molu) V20s, 1,35 g (0,032 molu) LiCl, 0,96 g (0,017
molu) Zelezného prédd3ku a dal3i 1,0 liter izobutylalkoholu.
K premie3avane)j reakénej zmesi bol podas 4,67 hodiny priddvany
bezvody plynny chlorovodik (HCl, 2037,0 g, 55,81 molu) cez
zabudovany privod plynu, pridom teplota bola udriiavand medzi
40 a 50 9C. Roztok bol zahriaty k refluxu a udriiavany pri fiom
pribliine poéas dvoch hodin. Potom bolo oddestilovanych 5,4
1 destildtu pri atmosferickom tlaku v priebehu pribliine 5
hodin. Nasledoval dalsi, priblizne 1,38 hodinovy. reflux
s ndslednym oddestilovanim 1,5 1 destildtu v priebehu 2,36
hodiny. 1Imes bola ochladend a kvantitativne prenesend na
porceldnovu misku a susend v skrifiovej peci pri 150 OC poclas
pribliine 5,5 hodin. Vysu8eny materidl bol potom preneseny do
.inej skrifovej pece a zahrievany v dusiku pri teplote medzi
250 az 260 OC pribliine pocas 3 hodin. Nasledovala postupné
zmena dusikove] atmosféry vzduchom a zahrievanie podas dalsich

3 hodin so ziskon Sedo-¢ierneho prasku prekurzora



katalyzdtora.

Prasok prekurzora Kkatalyzdtora bol vytvarovany do
gulidiek v peletizaénom zariadeni s 50,8 cm rotujlicou panvicou
a vodnym postrekom. Guli&ky boli susené pri 165 9C na vzduchu
v sudiarni s nekoneénym pdsovym sitom podas 0,083 hodiny (5
mindt). VysuSené guliéky boli pretriedené aby sa ziskali

gulidky s priemerom od 4,0 do asi 8,0 mnm.

Cast B :

Tdto &ast vysvetfuje transformdciu prekurzora katalyzdto-
ra v poitadovanej étrukturélnej forme na aktivny katalyzdtor
v sllade s doterajsim sbésobom podla US patentu 4 632 §15.

Takto pripravené a formované telieska prekurzora
katalyzdtora boli aktivované podla aktivaéného postupu
opisaného US patentom 4 632 915 s vynimkou, e telieska (12 g)
boli wumiestnené do rurkového reaktora s pevnym 138zikon
Z nerezovej ocele s valdtornym priemerom trubiek 1,092 ca
a diiky 30,48 cm. Po aktivdcii sa vytvorené telieska
kondicionovalli zahrievanim reaktora rychlosfou 1 9C.hod-' na
400 OC (280 ©OC v suchom vzduchu) pridom asi od 280 OC
prechddzal nad telieskami prid plynu obsahujliceho 0,6 molovych
% n-butdnu vo vzduchu. Po dosiahduti teploty 400 O9C telieska
katalyzdtora starnuli prechddzanim pridu n-butdnu vo vzduchu
ponad katalyzdtor podas 24 hodin. U&innost takto aktivovanych
~a kondicionovanych teliesok bola testovand tak, ako je opisané
v priklade 4 uvedenom niidie, s vynimkou' Ze reakcia prebehla
pri 1,5 molovych % butdnu, 1150 GHSY- a pri konverzii 88
molovych % buténu.

Cast C

Tdto Cast vysvetluje transformdciu prekurzora katalyzato-
ra pripraveného doterajsim spdsobom a formovaného do pofadova-
ného tvaru na aktivny katalyzdtor v sllade s transformadnymi
postupmi modelovanymi podla tohoto vyndlezu, av3ak mimo jeho
rozsah.

Telieska prekurzora katalyzdtora boli pripravené tak ako
je opisané v cCasti A vy3sie, ale s pomerom atémov P/Y 1,15_

a umiestnené na podnos zo sita 1z nerezovej ocele s rozmermi



;26-

30,48 x 30,48 x 2, 54 cm ktoré mé asi 40 % plochy nerezovej
ocele volnej a potom‘umiesthené v skrifiovej peci. ¥ etape
poCiatoéného zahrievania boli telieska zahriate 1z izbovej
teploty (pribliine 25 OC) na’ 250 °C.vo vzduchu bez kontroly
zmeny teploty. Potom bola teplota 1zvy3end na 425 OC v etape
rychleho zahrievania pri kontrolovanej rychlosti zmeny teploty
25 OC.min-' v atmosfére 100 % molovych vzduchu. Teplota bola
udrziavand v etape  udriiavania/dokoncéievania najskér
v atmosfére etapy rychleho } zahrievania poéas 1,4 hodiny
a potom v atmosfére 50 molovych % pary/50 molovych $ dusika

po€as 6 hodin. Parametre si zhrnuté v Tabulke 1. U&innost

takto pripravenych teliesok katalyzdtora bola testovand tak,

ako je opisané nii8ie v priklade 4, s vyninmkou Ze reakcia

prebehla pri 1,5 molovych $ butdnu, 1150 GHSY a konverzii
butdnu 88 molovych %.
Cast D .

Tdto cast vysvetluje transformdciu prekurzora katalyzdto-
ra na aktivny katalyzdtor podla doterajdieho sp&sobu (US pa-
tent &. 4 632 915) v siulade so spdsobom podla tohoto vyndlezu.

Telieska prekurzora katalyzdtora boli pripravené ako
v Casti A vy38ie, ale s pomerom atdémov P/V 1,15 a umiestnené
na podnos pozostdvajici zo sita z nerezovej ocele 30,48
x 30,48 x 2,54 cm s pribliiné 40 % volnej plochy nerezovej
ocele a umiestnili sa do skrifovej pece. Vv etape poliatodného
.zahrievania boli telieska zahriate z izbovej teploty (pribli-
ne 25 0C) na 275 ©OC bezx kontroly rychlosti zmeny teploty.
Potom bola teplota zvy3end v etape rychleho zahriatia na 425
0C s definovanou 1zmenou teploty 4 OC.min-1 v atmosfére 75
mélovich % vzduchu - a 25 molovych % pary.  Teplota bola
stabilizovand v etape udriiavania/dokon&iavania . pri 425 OC
po¢as 1 hodiny najskdr v atmosfére rychleho zahrievania
a potom v atmosfére 50 molovych % pary a 50 molovych % dusika
poas 6 hodin. Parametre sd zhrnuté v Tabulke 1. U&innost
takto pripravenych teliesok katalyzdtora bola testovand ako
v priklade 4 vuvedenom nii3ie, s vynimkou e reakcia prebehla
pri 1,5 molovych % butdnu, 1150 GHSY a konverzii butdnu 88
molovych %.
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Tabulka 1
Etapa poéiato&ného zahrievania

Katalyz. Tepl. OC Atmosféra, mol %

1-8-11 275 100 ¥(zduch)

1-B-1-al 275 100 Vv

1-B-2 275 100 Vv

1-B-2-a1 275 100 ¥

1-B-3 275 100 v

1-B-3-al 275 100 Vv

1-B-4 275 100 Vv

1-B-5 275 100 v

1-B-61 275 100 v

1-B-6-al 275 100 Vv

1-C-11 275 100 V

1-C-2 275 100 v

1-C-3 275 100 Vv

1-C-4 275 100 v

1-C-5 275 100 V

1-D-1 275 100 ¥

1-0-2 275 100 v.

2-B1.2 - -——

2-C 275 100 v

3-81.3 _—— -

Etapa rychleho zahrievania _

Katalyz. Tepl. OC Atmosf., mol % IZmena tep.%C.min-1

1-8-11 425 50 v/50 P(para) 1

1-B-1-a’ 425 100 v 1

1-8-2 425 50 v/50 P 2

1-B-2-a’ 425 100 v 2

1-8-3 425 50 V/50 P 4

1-B-3-at 423 100 v 4

1-8-4 425 50 v/50 P 8

1-8-5 425 50 v/50 P 12

1-B-61 425 50 v/50 P 25

1-B-4¢-al 425 . 100 v ' 25



1-C-11
1-C-2
1-C-3
1-C-4
1-C-5
1-0-1
1-D-2
2-B1.2
2-C
3-g1.3

Katalyz.

1-8-11
1-B-1-a?
1-B-2
1-8-2-al
1-B-3
1-B-3-a?
1-B-4
1-8-5
1-B-61
1-B-6-al
1-C-11
1-C-2
1-C-3
1-C-4
1-C-5
1-D-1
1-D-2
2-81.2
2-C
3-81.3
3-c1.4
3-D

425
425
425
425
425
383
400

425

75
25
25
50
75
50
50

25
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P/25 N2 .
v/75 P

V/25 P/50 N2
v/25 P/25 N2
VY/25 P

Y/50 P

v/50 P

V/50 P/25 N2

- -

Etapa udriiavania/dokonéievania

Tepl.OC

425
425
425
425
425
425
425
425
425
425
425
425
425
425
425
383
400

- -

425

—— -

425
425

Atmosféra mol %

Poé. Konc.
50 V/50 P 50 P/50
100 V 50 P/50
50 V¥/50 P 50 P/50
100 V 50 P/50
50 V/50 P 50 P/50
100 ¥ 50 P/50
50 V/50 P " 50 P/SO0
50 V/50 P 50 P/50
50 V/50 P 50 P/50
100 v 50 P/50
75 ¥/25 N2 75 P/25
25 V/75 P 75 P/25
25 ¥/25 P/50 N2 50 P/50
50 v¥/25 P/25 N2 50 P/50
75 V/25 P 25 P/75
50 V/50 P 50 P/50
50 V/50 P 50 P/50
25 ¥/50 P/25 N2 50 P/50
100 v 50 P/50
P/50

75 V/25 P 50

N2
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N2

N2

N2
N2
N2
N2
N2
N2
N2
N2

N2

N2
Nz

Cas hod.

Poé.

P S T Y S S S S o

o o
«
[T T
| |
-

Konc.

o O 00 O 00 6 O O 00 00 060 0 O 0 0 O O



Pozndmky (Tab.1l)

1 Porovndvaci

2 Kalcindcia na vzduchu pri 400 0OC pribliine poas 1 hodiny
ako je opisané v.US patente &. 4 333 853

3 Transformované v sllade s aktivaénym a kondicionaénym postu-
pom popisanym v US patente &. 4 632 915

4 Transformované v slilade s postupmi modelovanymi podXa tohoto
vyndlezu, ale mimo jeho rozsah bez pritomnosti pary ako kompo-
nenty v aimosfére etapy rychleho zahrievania a s kon- irolova—
nou rychlostou zahrievania 25 9C.min-1. {

Priklad 4 ‘
Ak nie je inak naznadené, U&innost kaidého katalyzdtora

bola testovand 1za Standardizovaného siboru reaké&nych podmie-
nok: 2,4 +/-0,2 molovych $ n-butdnu v syntetickom vzduchu (21
molovych % Kkyslika, 71 molovych % hélia), vstupny tlak
1,034.102 kPa a 1500 GHSY. Prislusny katalyzdtor (12 g) bol

umiestneny do riurkového reaktora s vnGtornym priemerom 1,092
cm a diiky 30,48 cm aby sa vytvorilo 18%iko katalyzdtora dlhé
pribliZine 15,24 cm. Ak nie je uvedené inak, katalyzdtor bol
v prevddzke asi od 20 do pribliine 100 hodin za 3tandardnych
podmienok testu uUdéinnosti eS3te pred ur&enim reak&nej teploty
(teplota kupela) a reakéného vytaiku. Reakénd teplota a maxi-
mdlny vytaiok boli stanovené pre kaidy katalyzdtor ked kataly-
zdtor bol v ¢innosti pri konverzii n-butdnu 85 +/- 2 molovych

%. Parametre a vysledky st uvedené v Tabulke 2.
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Tabulka 2

Katal. n-butdn GHSY teplota konverzia selekt. vytfaiok

mol % hod~1 kupela 9C mol %. . mol % mol %
1-8-11 2.4 1500 436 85 64 54
1-B-1-al 2.4 1500 445 85 58 49
1-B-2 2.4 1500 421 85 65 55
1-B-2-al 2.4 1500 440 85 64 54
1-8-3 2.4 1500 400 85 68 58
1-B-3-a' 2.4 1500 424 85 66 56
1-B-4 2.4 1500 415 85 67 57
1-B-5 2.4 1500 416 85 64 54
1-8-6 2.4 1500 415 85 65 55
1-B-6-al 2.4 1500 428 85 65 55
1-Cc-11 2.4 1500 426 85 62 53
1-c-2 2.4 1500 406 .85 69 59
1-C-3 2.4 1500 406 85 | 68 58
1-C-4 2.4 1500 413 85 68 58
1-C-5 2.4 1500 404 85 67 57
1-0-1 2.4 1500 419 85 69 59
1-0-2 2.4 1500 408 85 68 58
2-81 2.4 1500 419 85 - 65 55
2-C 2.4 1500 420 85 68 58
3-81 1,5 1150 421 88 60 53
3-C1 1,5 1150 428 88 66 58
3-0 1,5 1150 398 88 68 60

1Pporovnédvaci
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Porovnanie reakénych tepldét pozorovanych u rdznych kata-
lytickych materidlov [porovnaj katalyzdtory 1-8-2, 1-8B-3,
1-B-4, 1-B-5 a 1-B-6 (niisie teploty Kkupela) s 1-B-1,
1-B-1-a, 1-B-2-a, 1-B-3-a a 1-B-6-a (vy$3ie teploty kupela):
1-C-2, 1-C-3,' 1-C-4 akl-C—S (nizdie teploty kupela) s 1-C-1
(vydsia teplota kipela; 3-D (niidia teplota kupela) s 3-B
a 3-C (vySsie teploty kiupela); a 2-C s 2-B (ekvivalentné tep-
loty kipela)] jasne demondtruje vyhody katalyzdtorov transfor-
movanych z prekurzorov katalyzdtorov v sulade s postupom podla
tohoto vyndlezu v porovnani s ‘katalyzdtormi transformovanymi
z katalytickych prekurzorov v silade s konvenénymi postupmi.
Yo vSeobecnosti, podobné porovnanie vytaiku maleinanhydridu
(porovnaj katalyzdtory 1-8-2, 1-B-3, 1-B-4, 1-B-5 a 1-B-6
(vy$sie vytaiky) s 1-B-1, 1-B-1-a, 1-B-2-a, 1-B-3-a a l-B-6-a
(nizsie vytaiky); 1-C-2, 1-C-3, 1-C-4 a 1-C-5 (vyS$die vytaiky)
s 1-C-1 (niZsi vytfazok); 2-C -(vys83i vytaiok) s 2-B (nifsi vy-
taZok); a 3-0 (vy33i vyfaiok) s 3-B a 3-C (nizsie vytaiky)]
demonStruje vy338i vykon katalyzdtorov tvorenych v siuhlase
s transformadnym procesom podla tohoto vyndlezu v porovnani
s katalyzdtormi tvorenymi v sulade s konvendnymi postupmi
transformdcie katalytickych prekurzorov. Vysledkom je, Ze kom-
binované vyhody vdé&sieho reakéného vytaiku pri niisich reaké-
nych teplotdch poskytuju znadné ekonomické vyhody.

Je teda zrejmé; Ze v sulade s tymto vyndlezom bol poskyt-
nuty spdsob na transformdciu prekurzorov katalyzdtorov na ak-
tivne katalyzdtory, Kktoré dUplne vyhovujui vytyéenym cielom
a vyhodém. ‘Pretoie vyndlez bol opisany s ohladom na mnohé
Specifické priklady a ich uskutoénenie, je pochopitelné ze vy-
ndlez nie obmedzeny iba na ne a mnohé alternativy, modifikdcie
a varidcie budd odbornikom zrejmé vo svetle predchddzajiceho
opisu. ¥ silade s tym je umyslom zahrndtf vSetky takéto alter—”
nativy, modifikdcie a varidcie ako pripad v duchu a $irsom

rozsahu tohoto vyndlezu.
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PATENTOVE NAROK.Y

1. Spbsob transformdcie prekurzora katalyzdtora reprezen-

tovaného vzorconm | ,

VO(M)mHPO4*aH20%b(P2/¢c0)*n(organické ziﬂéeniny)
kde M je aspoii jeden prvok aktivdtora vybrany zo skupiny po-
zostdvajucej z prvkov skupin IA, 1B, IIA, 1IIB, IIlA, 1118,
IVA, IVB, VA, VB, VIA, VIB a VIIIA periodickej tabulky prvkov
a ich zmesi, m je ¢islo od nuly (0) asi do 0,2, a je &islo
s hodnotou najmenej 0,5, b je &islo 1zvolené tak aby poskytlo
pomer atémov P/V asi od 1,0 do asi 1,3, ¢ vyjadruje oxidaéné
¢islo fosforu a md hodnotu 5 a n vyjadruje hmotnostné % zabu-
dovanej organickej zloiky do aktivneho katalyzdtora reprezen-
tovaného vzorconm

(V0)2(M)mP207%¥b(P2,c0)

kde M, "m, b a ¢ boli definované vyS88ie, pricom tento spdsob
obsahuje:

(a) zahrievanie prekurzora katalyzdtora v atmosfére vyb-
ranej zo skupiny tvorenej vzduchom, parou a inertnym plynon
alebo ich zmesmi na teploty nepresahujice asi 300 OcC:

(b) udriiavanie prekurzora katalyzdtora na teplote kroku
(a) a zaistenie atmosféry obsahujicej molekuldrny kyslik, paru
a pripadné inertny plyn, vyjadrenej vzorcom

| (02)x(H20)v(16)z
kde IG je inertny plyn, x, y a z predstavujl prisludné molové
percentd zloZiek 02, H20 a IG v atmosfére obsahujlucej moleku-
ldrny kyslik a paru, x md& hodnotu vidésiu ako nula (0) molovych
%, ale mensiu ako 100 molovych %, y md Hodnotu vdé3iu ako nula
(0), ale men3iu ako 100 molovych % a z md hodnotu predstavujua-
cu zvy3ck v atmosfére obsahujlicej molekuldrny kyslik a paru;

‘(c¢) 1zvy$Sovanie teploty definovanou rychlostou od asi
2 0C.min-1 do asi 12 OC.min-? na hodnotu Géinnd pre
odstrédnenie hydrataénej vody z prekurzora katalyzdtora;

(d) nastavenie teploty z kroku (¢) na hodnotu vid&3iu ako
350 9C, ale men3iu ako 550 OC a udriovanie nastavenej teploty
v atmosfére obsahujucej molekuldrny kyslik a paru po dobu
zabezpelujlicu oxidadny stuped vanddu asi od +4,0 do asi +4,9;

(e) udriiavanie‘nastavenej teploty v neoxidadnej atmosfé-
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re obsahujucej paru po dobu zabezpelujucu ukonéenie transfor-
macie prekurzora katalyzdtora na aktivny katalyzdtor.

2. Spdsob podla nédroku 1, vyznadeny tym, ie a je &islo
asi 0,5, b je ¢islo volené tak, aby bol zaisteny pomer atdmov
P/V od asi 1,05 do asi 1,15 a n je gislo at asi‘do 40.

3. Spdsob podla ndroku 2 vyznadujlici sa tym, Ze n md hod-
notu asi od -2 do asi 25.

4. Spdsob podla ndroku 1 vyznadujuci sa tym, Ze atmosféra
v kroku (a) je vzduch

5. Spdsob podla ndroku 1 vyznadujici sa tym, Ze prekurzor.
katalyzdtora sa zahrieva v kroku (a) na teplotu od asi 200 do
asi 300 Oc. |

6. Spbésob podla nédroku S5 vyznadujuci sa tym, ZIe teplota
je od asi 250 OC do asi 275 OcC.

7. Spdsob podla ndroku 1 vyznadujlici sa tym, Ze atmosféra
zaistend v kroku (b) a pozostdvajuca z molekuldrneho kyslika
a pary md nasledovné zloZenie: x je asi 5 molovych % ai asi
15 molovych %, y je asi 25 molovych $ af asi 75 molovych
% a z je nula (0) molovych % aZ asi 70 molovcyh % s predpokla-
dom Ze sucet (x + y + z) je 100.

8. Spdsob podla ndroku 7 vyznadujlici sa tym, fe moleku-
ldrny kyslik je zaisteny ako vzduch.

9. Spbsob podla nédroku 7 vyznadujici sa tym, fe inertny
plyn je vybrany zo skupiny tvorenej dusikom, héliom, argdnonm
a ich zmesanmi.

10. Spdsob podla ndroku 9 vyznadujuci sa tym, Ze inertny
plyn je dusik. .

11. Spdsob podla ndroku 1 vyznadujici sa tym, Ze teplota
v kroku (c) sa zvySuje na hodnotu od asi 350 do asi 550 OC.

| 12. Spdsob podla ndroku 11 vyznadujici sa tym, Ie teplota
sa zvysSuje na hodnotu od asi 375 do asi 425 ©OC.

13. Spdsob podla ndroku 1 vyznadujici sa tym, fe teplota
sa zvySuje v kroku (c¢) definovanou rychlostou od asi
4 0C.min-1' do asi 8 OC.min-1.

14. Spbsob podla ndroku 1 vyznadujuci sa tym, %e teplota
sa nastavi v kroku (d) na hodnotu asi od 375 do asi 450 ©C.

15. Spdsob podla ndroku 14 vyznadujluci sa tym, Ze teplota
sa nastavi na hodnotu od asi 400 do asi 450 °C. '



...34._

16. Spdsob podla ndroku 1 vyznadujuci sa tym, ie atmosfé-
ra zaistend v kroku (d) md zloienie pri ktorom x je asi od §
molovych % do asi 15 molovych %, y je asi 25 molovych % ai asi
75 molovych % a z je nula (0) molovych % .aZ asi 70 molovych
¥ s podmienkou, Ie suéet (x + y + z) je 100.

17. Spdsob podla ndroku 16 vyznadujuci sa tym, fe moleku-
ldrny kyslik je zaisteny ako vzduch. _

18. Spdsob podla ndroku 16 vyznadujuci sa tym, Ze inertny
plyn je vybrany zo skupiny tvokenej dusikom, héliom, argdénom
a ich zmesami. ‘ '

19. Spdsob podla ndroku 18 vyznadujuci sa tym, ie inertny
plyn je dusik.

20.Spdsob podla ndroku 1 vyznadujuci sa tym, e teplota
v kroku (d) sa udriuje po dobu asi od 0,25 hodiny a% asi do
2 hodin.

.21.5pdsob podla ndroku 20 vyznadujuci sa tym, fe tento
¢as je asi od 0,5 hodiny ai do asi 1 hodiny.

22. Spdsob podla ndroku 1 vyznadujuci sa tym, e neoxidu-
jica atmosféra obsahujlca paru zaistend v kroku (e) obsahuje
asi od 25 molovych % ai do 75 nmolovych % pary a asi od 25 mo-
lovych % ai do asi 75 molovych % inertny plyn.

23. Spdsob podla ndroku 22 vyznadujici sa tym, Ze inertny
plyn je vybrany zo skupiny tvorenej dusikom, héliom, argdnon
a ich zmesanmi.

24. Spdsob podla ndroku 23 vyznadujuci sa tym;'ie inertny
plyn je dusik.

25. Spaéob podla ndroku 22 vyznadujlici sa tym, ze neoxi-
da¢néd atmosféra obsahujlica paru obsahuje aj molekuldrny kyslik
v mnoistve neprevys$ujiucom asi 0,5 molovych %.

26. Spbsob podla ndroku 1 vyznaldujldei sa tym, Ze teplota
v kroku (e) sa wudriuje asi od 1 hodiny do asi 24 hodin alebo
dlhsie.

27. Spdsob podIa ndroku 26 vyznadujici sa tym, %e tento
¢as je asi od 3 hodin do asi 10 hodin.

28. Spdésob podIa ndroku 27 vyznadujici sa tym, %fe tento
¢as je asi 6 hodin.

29. Spdsob transformidcie prekurzora Katélyzétora repre-

zentovaného vzorcon
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YO(Hm)HPO4a*aH20%b(P2/c0)*n(organické zluéeniny)
kde H Jje najmenej jeden prvok aktivdatora vybrany zo skupiny
tvorene) prvkami skupin A, IB, 1A, IiB, ITIA, IIIB, IVA,
IvB, VA, VB, VIA, VIB, a VIIIA periqdickej tabulky prvkov
a8 ich zmesi, m je é&islo od 0,0001 do asi 0,2, a je &islo naj-
menej 0,5, b je &islo volené tak, aby sa zaistil pomer atémov
P/V od asi 1,0 do asi 1,3, ¢ je &islo vyjadrujuce oxidaény
stupend fosforu a md hodnotu 5 a n je &islo volené tak, aby
predstavovalo hmotnostné % zabudovanej organickej zioiky na
aktivny katalyzdtor vyjadreny vzorconm
(V0)2(Mm)P207%b(P2/c0)

kde M, m, b a C boli definované vy$8ie, vyznadujiuci sa tym, Ze
zahrfuje:

(a) zahrievanie prekurzora katalyzdtora v atmosfére vyb-
ranej zo -skupiny tvorenej vzduchom, parou a inertnym plynonm
alebo ich zmesami na teplotu nepresahujucu asi 300 9C;

(b) udriiavanie prekurzora katalyzdtora na teplote kroku
(a) a zaistenie atmosféry obsahujlicej molekuldrny kyslik, paru
a pripadne inertny plyn, ktord je vyjadrend vzorconm

(02)x(H20)v(IG)z
kde IG je inertny plyn a x, y, z predstavuju prisludné molové
% zloziek 02, H20 a IG v atmosfére obsahujucej molekuldrny
kyslik a paru, x md hodnotu v&é&3iu ako nula (0) molovych % ale
mend3iu ako 100 molovcyh %, y md hodnotu vaé&sdiu ako nula (o),
ale mensiu ako 100 molovych % a z md hodnotu predstavujucu
zvysok v atmosfére obsahUjucej molekuldrny kyslik a paru;

(c) zvySovanie teploty definovanou rychlostou od asi
2 OC.min™? do asi 12 °C.min-1 na hodnotu uéinnd pre
odstranenenie hydratacnej vody z prekurzora katalyzdtora, od
asi 300 do asi 450 Oc;

(d) nastavenie teploty na hodnotu vdcsiu ako asi 350 OC
ale men3iu ako asi 550 ©C a wudriiavanie nastavenej teploty
v atmosfére obsahujucej molekuldrny kyslik a paru po dobu
zabezpecujlucu oxidadény stuped vanddu od asi +4,0 do asi +4,5;

(e) udriiavanie nastavenej teploty v neoxidacéne) atmosfé-
re obsahujicej paru po dobu zabezpelujucu ukondenie transfor-

mdcie prekurzora katalyzdtora na aktivny katalyzdtor.
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30. SpBsob podla ndroku 29 vyznadujuci sa tym, Ze M je
vybrané zo skupiny tvorenej prvkami zo skupin IA a VIIIA
periodickej tabulky prvkov a ich zmesi.

- 31. Spdsob podla ndroku 30 vyznacujuci sa tym, Ze M je
zmes litia zo skupiny IA a Zeleza zo skupiny VIIIA periodickej
tabulky prvkov.

32. Spdsob podla ndroku 31 vyznadujici sa tym, Ze m. od
asi 0,0043 do asi 0,0063. a

33. Sposob podla ndroku 29 vyznadujuci sa tym, Ze a je
éislo asi 0,5, b je ¢&islo volené tak, aby sa zaistil pomer
atémov P/V od asi 1,05 do asi 1,15 a n je ¢&islo ai asi do 40.

34. SpBsob podla ndroku 33 vyznadujuci sa tym, Ze n je
¢islo od asi 2 do asi 25.

35. Spdsob podla ndroku 29 vyznalujuci sa tym, ZIe atmos-
féra kroku (a) je vzduch.

36. Spdsob podIa ndroku 29 vyznadujlici sa tym, Ie prekur-
zor Katalyzdtora sa zahrieva v kroku (a) na teplotu od asi
200 do asi 300 OC. | |

37. Spdsob podIa ndroku 36 vyznadujuci sa tym, ZIe teplota
je od asi 250 do asi 275 OcC.

38. Spdsob podla ndroku 29 vyznadujlici sa tym, fe atmos-
féra zlozend z molekuldrneho kyslika a bary a zaistend v kroku
(b) méd také zloienie, kde x je .asi 5 molovych % afZ asi 15 mo-
lovych %, y je asi 25 molovych % ai asi 75 molovych % a z je
nula (0) molovych percent aZ asi 70 nmolovych percent
's podmienkou, Ze sucdet (x + y + z) je 100.

39. Spdsob podla ndroku 38 vyznadujuci sa tym, Ze moleku-
larny kyslik je zaisteny ako vzduch.

40. Spdsob podla ndroku 38 vyznadujuci sa tym, Ze inertny
plyn je vybrany zo skupiny tvorenej dusikom,'héliom; argdénom
a ich zmesanmi. '

41. Sp8sob podla ndroku 40 vyznadujuci sa tym, Ze inertny
plyn je dusik. ’

42. Spdsob bodIa ndroku 29 vyznadujici sa tym, Ze v kroku
(c) sa teplota zvysuje na hodnotu od asi 340 do asi 450 OC.

' 43. Spdsob podla ndroku 42 vyznadujuci sa tym, Ze teplota
sa zvy3uje na hodnotu od asi 375 do asi 425 oc.

44. Spdsob podla ndroku 29 vyznadujuci sa tym, Ie teplota



v Kroku (¢) sa zvysuje definovanou rychlostou od asi
4 OC.min~7 do asi 8 OC.min-1.

45. Spdsob podla ndroku 29 vyznadujuci . sa tym, Ze teplota
v kroku (d) je nastavend na hodnotu asi od 375 do asi 450 OcC.

46. Spdsob podIa ndroku 45 vyznadujlici sa tym, Ze teplota
sa nastavi na hodnotu od asi 400 do asi 450 ©cC.

47. Spbsob podla ndroku 29 vyznadujuci sa tym, ie atmos-
féra zaistend v kroku (d) md také zlozenie, Ze x je asi od 5
molovych % aZ do asi 15 molovych %, y je asi 25 molovych % ai
asi 75 molovych £ a z je nula (0) molovych % ai ési 70 molo-
vych % s podmienkou Ie suéet (x + y + z) je 100.

48. Spbsob podla ndroku 47 vyznadujuci sa tym, Ze moleku-
ldarny kyslik je zaisteny ako vzduch.

49. Spdsob podla ndroku 47 vyznadujici sa tym, Ze inertny
plyn je vybrany zo skupiny tvorenej dusikom, héliom, argdnonm
“a’'ich zmesami.

50. Spdsob podla ndroku 49 vyznadujuci sa tym, %e inertny
plyn je dusik.

51. Spdsob podIa ndroku 29 vyznadujuci sa tym, Ze teplota
v kroku (d) sa wudriiava po dobu od asi 0,25 hodiny ai asi do.
2 hodin.

52. Spdsob podla ndroku 51 vyznadujici sa tym, e tento
¢as je od asi 0,5 hodiny aZ do asi 1 hodiny.

53. Spdsob podla ndroku 29 vyznadujuci sa tym, ie neoxi-
daénd atmosféra obsahujluca paru zaistend v kroku (e) obsahuje
od asi 25 molovych % do asi 75 molovych % pary a od asi 25 mo-
lovych % do asi 75 molovych % inertny plyn.

54. Spdsob podla ndroku 53 vyznadujici sa tym, Ze inertny
plyn je vybrany zo skupiny tvorenej dusikom, hélionm, argoénom
a ich zmesami. -

55. Spdsob podla ndroku 54 vyznadujuci sa tym, Ze inertnyv
plyn je dusik.

56. Spdsob podla ndroku 53 vyznadujuci sa tym, ie neoxi-
daénd atmosféra obsahujica paru obsahuje aj molekuldrny kyslik
v mnoistve nepresahujucom 0,5 molovych %.

57. Spdsob podla ndroku 29 vyznadujlici sa tym, e teplota
v Kroku (e) sa udriiava po dobu od asi 1 hodiny do asi 24 ho-
din alebo dlhsie.
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58. SpBsob podla ndroku 57 vyznadujuci sa tym, Ze tento
¢as je asl od 3 hodin asi do 10 hodin.

59. Spdsob podla ndroku 58 vyznadujici sa tym, fe tento
¢as je asi & hodin.
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