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Zpiisob transformace prekurzord smésnych

aktivni katalyzétory pro pripravu
mgvleinanhyd ridu

Vanadium/fosforoxidové katalyzitory obsahujici vana-
dylpyrofosfit a pFipadné jako dal3i slozku promotor se
transformujf z prekurzori katalyzétoru obsahujicich vana-
dylhydrogenfosfét a pfipadné jako daldi slozku promotor
tim, Ze prekurzory katalyzétoru se vystavi zvjZenym teplo-
tim ve tfech stupnich: (a) stav poZitetniho zahfivini v
atmosféfe vybrané ze skupiny tvofené vzduchem, parou,
inertnim plynem a jejich smésmi, (b) stav rychlého zahfiva-

-0 programovanou rychlosti v atmosféie obsahujici mole-

kuldrni kyslik a piru a (c) stav vdrZovini/dokonEovani,
nejprve v atmosféfe obsahujfci molekulami kyslik a pirua
pak v neokyslitujici atmosféfe obsahujici péru. Takové ka-
talyzétory jsou vhodné pro vyrobu maleinanhydridu parci-
lnf oxidaci  nearomatickjch uhlovodik, zejména
n-butanu v plynné fézi s molckulirnim kyslikem nebo ply-
nem obsahujicim molekulirni kyslik.
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Zpisob transformace prekurzoru smésnych vanadium/ fosforoxi-
dovych katalyz&tori na aktivni katalyzdtory pro p¥ipravu ma-

leinanhydridu

Oblast technikx

Vynalez se tyka zpusobu transformace prekurzoru smes— o

" nych vanadlum/ fosforox1dovych katalyzétoru na aktivni kata-

lyzétory Pro p¥ipravu maleinanhydridu. Zejména se vynélez se
tyka zpisobu transformace prekurzorld katalyzatoru obsahuji-
cich vanadylhydrogenfosfat a pEipadné jako dalsi slozku pro-
motor, na aktivni katalyzdtory obsahujici vanadylpyrofosfat
4 rovnéz pripadné jako dalsi sloiku promotor. Aktivni kata-
lyzétpry jsou vhodné Pro vyrobu maleinanhydridu parciilni
ox}daci nearomatickych uhlovodiki v Plynné fazi s molekuldr-
nim kyslikem nebo plynem obsahujicim molekuldrni kyslik. -

Maleinanhydrid je vyznamny Xomerd&ni produkt, o ktery je
zdjem v celém svété., Pouzivi se sam nebo v kombinaci s jiny-"
mi kyselinami pro vyroby alkydovych a polyesterovych prysky-
Fic. Jé to také vSestranny meziprodukt pro chemickou synté-
Zu. RoCné se vyrébi vyznamnd mnoZstvi malelnanhydrldu, aby
se zajistila jeho svétova sSpot¥eba.
Dosavadn{ stav technikx

Jsou popsany c&etné katalyzdtory obsahujicich vanad,

fosfpr a kyslik‘(békdy Se oznacuji za smésné oxidy vanadu




a fosforu), podstatné ve formé vanadylpyronfosfdtu, obsahu-

jicich pripadné jako dalsf sloZku promotor uZiteéné pro

konverzi ruznych organickych surovin na maleinanhydrid.
Takové katalyzatory, v nichZ valence vanadu je mensi nez +5,
obvykle mezi asi +3.8 a asi +4.8, jsbu,obecné povaZovany za

zvlasté vhodné pro pfipravu maleinanhydridu 2 nasycenych uh-

3 p—_

lovodikdi majicich aiespoﬁ ¢tyFi uhlikové atomy v pFimém
Fetézci (nebo cykliéké struktufe). V mnoha pfipadech tyto
katalyzatory také obsahuji p¥idané promoterové ‘prvky nebo
sloZky, o nichZ se pFedpoklad4, ie. v katalyzatoru existgji
. jako cxidy...Béiné;organické»suroviny~-zahrnuji-nearoﬁatické~
vhlovodiky, jéko je_n—butén, 1- a 2-buteny, 1,3-butadien ne-
bo jejich smési.

Postupy-pro p¥ipravu katalyzdtord smésné oxidy vanadu

a fosforu obsahujicich pFipadné jako dal3i slozku promotor

jsou uZ také popsany. . Obecné se  takové katalyzétory pfipfévi
stykem slouCenin obsahujicich vanad, slouéenin obsahujicich

fosfor a -sloudenin obsahujfcich sloZky promotoru (pokud je

promotor Zadouci) za podminek dostateénych pro redukci péti-

vazného vanadu na &ty¥vazny a vytvofeni Eadaného prekurzoru
katalyz&toru obsahujiciho vanadylhydrogenfosfat a p¥ipadné
jako dalSi sloZku promotor. Prekurzor katalyzdtoru se pak
izoluje a podrobi riuznym konvenénim technikdm (obecné
a vhodné oznadovanym jako Kkalcinace nebo Ipfibuzn?mi élovy
jako praigni Ci pdleni), dobfe zndmym odbornikum, aby vznikl
aktivn;_katalyzétor.

US patent 4,632)916 popisuje katalyzétory vanéd/ oxidy
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fosforu cbsahuijict pfipadné jako slozky promotoru kfemik
a alespoﬁ jeden prvek z india, antimonu a tantaly pPro oxida-
¢i n-butanu v plynné f&zi na maleinanhydrid. Takové kataly-
zatory se pf¥ipravi (a) stykem slou€enin vanady majicich va-
lenci podstatné +4 se élouéeninami fosforu v mnoisfvi doéta-

teéném pro vznik prekurzory katalyzatoru ve vodném nebo or-

ganickén kapalném‘mediu, ktery zajisti pomér atomi fosforu/

vanadu (P/V) v katalyzdtoru od asi 0.9 do asi 1.3 a pripadné

Promotor obsahujici kfemik a alequﬁwthQQn,p:V£k_z -india,---

.aﬁtihoﬁﬁ_a fghtalu V -mnoZstvi dostatedném Pro vznik prekur-

zoru katalyzétoru,_kter? 2ajisti pomér atomy k¥emiku/ vanaduy

(Si/V) a pomér atomd (indium + antimon + tantal)/ vanad (In

+.5b + Ta/v) v katalyzdtoru og asi 0.02 do asi 3.0 a 0.005

do asi 0.2, (b) smichdnim prekurzoru katalyzitory s ¢inidlenm
modifikujicinm POry v mnozstvi og 33 do 5 %‘ hmotnostnich

a silikou s mérnym povrchenm alespoii 150 m*/ g od asi 0.05%

do asi 0.20% hmotnostnich, {c) zahfivdnim vysledné kombina-~

Ce, aby se vytvoril katalyzator.




vaného vzduchem obsahujicim vodu, ktery e zas vyst¥idan

vzduchem obsahujicim uhlovodik, aby se dostal aktivni kata-"

lyzator.
US patent 4,567,158 se tykd zplsobu p¥ipravy oxidaénich
katalyzatoru vanad/ smiSené oxidy fosforu, kde katalyzatory,

které vykazuji produktivitu hmotnost/ hmotnost pti jednom

prichodu alespofi 70 § maleinanhydridu (z nearomatického uh~
lovodiku) na kilogram katalyzdtoru za hodinu, se pEipravi
z prekurzori katalyzétoru jejich vystavenim zvySenym teplo-
tdm v atmosféfe vzduchu a nebo v atmosféfe obsahujici dusik
.8 Paru po dobu_zabezpegujici vytvofeni.aktivniho katalyzdto-

L]

ru.

US patent. 4,562,269.. popisuje:' oxidaéni katalyzatory

s velkym mérnym povrchem vhodné pro konverzi c,6 aZ c;o uhlo-

vodiki na maleinanhydrid: Takové katalyzdtory obsahuji oxidy

vanadu, fosforu a cinu. v kombinaci s krystalickou. silikou
S mérnym povrchem mezi 100 m®*/g aZ 450 m®/g, kde vanad n4
| prumérnou valenci v rozpdti od asi +3.5 do +4.9. Transforma-
ce prekurioru katalyzdatoru na aktivni katalyzator se dosdhne

kalcinaci prekurzoru katalyiétoru na vzduchu nebo v kysliko-

vé atmosféfe pFi teploté od asi 204°C do asi 649°C po asi

0.25 hodiny aZ asi 6 hodin, s vyhodou asi 0.5 hodiny a% asi
4 hodin. . |

US patent 4,567,158 popisuje katalyzitor vanad/tsmiéené
oxidy fosforu pEipravené redukci podstatné pé&tivazného vana-
. du  ha Qanad étyfﬁazn? V. pfitomnosti slouceniny obsahujici

fosfor a v nepFitomnosti korozivniho redukéniho Einidla




v organickém kapalném mediu schopném redukovat vanad na va-
lenéni stav men3i neZ +5, izolaci vzniklého érekurzoru kata-
lyzatoru vanad/ smiZené oxidy fosforu, suSenim takového pre-
kurzoru a kalcinact Prekurzoru, s vyhodou v plynu obsahuji-
cim kyslik, aby se dostal aktivni katalyzéto;. Udavd se, Ze

takové katalyzdtory jsou Géinné p¥i oxidaci C, uhlovodikuy,

. jako de n-butan; 1- a 2-buteny, 1,3-butadien nebo jejich

smési, na maleinanhydrid se selektivitou mezi 58.7% aZ 68.1

- % a vytézky (mol %) mezi 51.4% az 59,5%.

US’ﬁatéﬁtuililsfaéé_éé-'t}ka ép&sobu pfipravy maleinan-
hydridu z normilnich C, uhlovedikd v pFitomnosti katalyzdato-

ra vanad/ smiSené oxidy fosforu. Katalyzator se pFipravi re-

dukci sloudeniny pétivazného vanadu v oleflnlckem, oxidova=~z:

ném organickém kapalném mediu na valenci +4 v nepfitomnosti-

korozivniho redukcniho éinidla, izelact vzniklého prekurzoru’

katalyzdtoru, suSenim prekurzoruy a kalcinaci prekurzoru, -

S vyhodou v p¥itomnosti plynu obsahujiciho kyslik, aby se »-

dostal aktivni katalyzétor.

US patent 4,312,787 popisuje katalyzitor obsahujici

inertni nosié a katalyticky aktivni povlak smiSenych oxidu
fosforu a vanadu nebo vanadu, fosforu a uranu na vnéjsim po-

vrchu nosice v mnoZstvi vétsim nes 50% do asi 80% hmotnost-

nich na kombinovanou hmotnost nosiée a oxiguy. Katalyzidtory

v‘rozsahu naroku tohoto vyndlezu pry davaji vytéiky mezi
33% aZ 62.5% se selekt1v1tou mezi 57, 4% az 67.9%.

US patent 4, 251 390 popisuje a nérokUJe katalyzator

) vanad/ fosfor/ kyslik se Zinkovym promotorem. Katalyzétor se




pEipravi redukci pétivazného vanadu v podstatn® bezvodém or-
ganickém mediu na niZ3i valend&ni stav a vyluhovanim reduko-
vaného vanadu v éfitomnosti slouceniny zinkového promotoru.
Vysledny Xkatalyzator (prekurzor katalyzdtoru) se aktivuje
rychlou kondicionaci zahrnujic{ =zah¥ivani katalyzdtoru na

teplotu'380°é v proudﬁ vzduchu s teplotou zvysovanou rych-

e

losti 3°C za minutu, udrZovéni téchto podminek po 2 hediny
a pak zvySeni teploty na 480°C rychlost{ 4°C za minutu
v pfitomnosti smési butanu se vzduchem, nebo p¥ipadné stan-

dardnin zpusobem kondicionace zahrnujici uvedeni katalyz&to-

.Xu na operacni teplotu .pro.oxidaci n-butanu na maleinanhyd-.

rid rychlosti{ od 5°C 10°C za minutu v pFitomnosti smési bu-
tanu se vzduchem. |

V US patentu 4,187,235 je popsén.zpusob.pEipravy maiei-
nanhydridu z n-butanu v pFitomnosti katalyzdtoru vanad/
fosfor/ kyslik s velkym mérnym povrchem, to Jje 10 aZ 100
étvereénichl metrd na gram (m3/g), stanoven?ﬁ BET ﬁetodou.
Katalyzdtor se pfiggévi.redukci pétivazného vaﬂadu na vglen-

ci mezi +4.0 a +4.6 podstatné bezvedym primdrnim nebo sekun-

darnim  alkoholem a stykem redukovaného vanadu s kyselinoﬁ.

fosforednou, nisledovanou izolaci'a kalcinaci vzniklého pre-
kurzoru katalyzdtoru fosforeéné slouceniny vanadu(IV), zah-

Tivanim prekurzoru katalyz&toru na teplotu 380°C v proudu

vzduchu s teplotou zvySovanou rychlosti 3°C za minutu, udr-

Zovanim téchto "podminek Po 2 hodiny ' a pak zvy3enim teploty
na_480°c rychlosti 4°C za minutu v pFitomnosti smési butanu

se vzduchen.

- Vit



M.

US patent 4,018,709-vysvétluje zpusob oxidace V<b1ynné
fazi normalnich C, uhlovediki pomoci katalyzatoryd obsahuji-
cich v;nad, fosfor, uran nebo wolfram, nebo smés prvka jako
zinek; chrom, uran, wolfram, kadmium, nikl, bér a kfemik. ve
vyhodnér provedeni katalyzator obsahuje také alkalicky kov
¢i kov alkalickych zemin, jmenovita lithium, sodik, horéik
nebo barium jako aktivni slozky. aktivni katalyzatory se ty-
Picky pFfipravi refluxovdnim reakéni smési vhodnych surovin
vV koncentrované (37%) kysellne solne aby _vznikl prekurzor
katalyzatoru Vznlkly prekurzor katalyzétoru se izoluje, su-
81 a kalcinuje na vzduchu pgi zvySenych teplotdch od asi

300°C do asi 350°c¢,.

V US patentu 3,980,585 je Popsén zplisob pripravy malei- |

nanhydridu z normdlnich C, uhlovodiky v pritomnosti kataly-
zatoru obsahuijiciho vanad fosfor, még, kyslik, telur nebo
smés teluru a hafnia &ji uranu, neho katalyzatoru obsahujici-
ho vanad, fosfor, méd a alespofi jeden pPrvek vybrany ze sku-
pPiny telur, . 21rkon, nikl, cér, wolfram, paladium, st¥ibro,
mangan, chrom, 21nek Jolybden, rhenium, samarium, lanthan;
hafnium, tantal, thori?m, kobalt, .uran a cin, pFipadna

(a s vyhodou) s Prvkem ze skupiny IA (alkalicky kov) &i 11

‘(kov alkalickych zZemin), . PEipraveny prekurzor katalyz&toru

se konvertuje na aktivni katalyzétor kalcinact' Prekurzoru

katalyzdtoru na vzduchu PEL  zvySenych teplotich od asji

300°C do asi 350°¢

uUs patent 3, 888 886 pOplSUje Zpusob oxldace n-butanu

pPFi teplotach od asi 300°C do asi 600°cC pomoci katalyz&toru

¥




fosfor, vanad a kyslik, ktery m& pomér atomi fosfor/ vanad
od asi 0.5 do asi 2, aktivovany nebo modifikovany chromem,
Zelezem, zirkonem, cérem, lanthanem a hafniem, pomér atomi

promotorového kovu k vanadu je mezi asi 0.0025 a asi 1. Ka-

-

talyzatory se pfipravi refluxovdnim reakéni smési oxidu va-

nadiénéhoF_ﬁyggliny_fgsfgreéné,_halagenyodiku+_Lob¥éejné_ky:_______n__“__

seliny solné) a specifické sloueniny obsahujici promotorovy
kov, aby vznikl prekurzor katalyzdtoru. VZnikly prekurzor
katalyzatoru se izoluje, formuje do télisek, napfiklad kou-
1i, a kalcinuje ve smé€si wvzduchu s butanem pFi asi 490°cC,
- - - aby se dostal- aktivni katalyzator.~ -~ -~ -~ o S o e

US patent 8,864,280 popisuje katalyzdtor vanad/ smiSené
oxidy fosforu s mérnym povrchem od asi 7 do asi 50 m*/g. Ka-
talyzatory se pEipravi srdZenim komplexu vanéd/ fosfor/ kys-
1ik z podstatné organického kapalného media v nepfitohﬁosti
velkého mnoZstvi vody. Vznikld krystalickad srazenina se ﬁk—
tivuje zahfivanim na vzduchu s ndsledujici 1.5% molérni smé-
si vzduchu S butanem, oboje pFi zvySenych teplotdch.

US patent 3,862,146 pOplSU]e zpisob oxidace n-butanu

-

na maleinanhydrid v pritomnostl katalytického komplexu va- | b
nad- fosfor- kyslik, promotofovaného nebo aktivovanéhofzin-
kovfm, vizmutovym, m&dnym nebo lithnym aktivatoren, ziskané—
ho kalcinaci prekurzoru katalyzdtoru na vzduchu pEi zvyse-
nych teplotdich. Pomér atomi fosfor/ vanad a aktivator/ vanad
Jsou.od asi 0.5 do asi 5 a od asi 0.05 do asi 0.5.
US patent 3, 856 824 popisuije zpusob ptipravy male;nan—ﬂ |

hydrldu oxidaci nasycenych allfatlckych uhlovodiku v pFitom-
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nosti katalyz&tory obsahujiciho vanad, fosfor, lelezo, kys-
11k a pridaného - modifikdtoru obsahujicihé chrom a alespon
jeden prvek vybrany ze skupiny nikl, bér, st¥ibro, kadmium
a barium. Aktivng katalyzdtory se pEipravi refluxovdnim vod-
ni kyselé suspenze 'vhodnYCh surévin aby‘vznikl ﬁrekurzor
katalyz4toru. Vznlkly Prekurzor katalyzatoru se izeluje, su-

81 a kalc1nuje na vzduchu, Kkysliku &i v inertnim plynu, vy~

hodné na vzduchu prl zvysSenych teplotach od asi 400°C do

asi 600°C.

Evropska patentova pEihlaska éislo 98,039 popisuije zpa-

sob p:ipravy katalyzatorﬁ-vanad/ smiSené okidy fosforu, ob-

sahujicich pfipadné'promotorovou sloZku vybranou ze skuplny
tvoFenou skupinou Ia (alkalické kovy), IIa (kovy alkalickych

zenin) tltanem, chromem, wolframenm, niocbem, tantalenm, manga-

nem, thorienm, uranem, kobaltem, molybdenen, Zelezem, zinkem,

cérem, hafnien, zirkonen, niklem, médi, arsénem, antimonem,

telurem, vizmutem, cinem, germanlem, kadmiem, lanthanidy

a JEchh smesml. Katalyzétory, ‘které vykazuji pomér ‘atomi
fosfor/ vanad. od a51 0 8 do asi 1.3 a pomér atomi promotoro-
vého kovu k vanadu mezi asi 0,901 a asi 0.5, ge prlpravi
v organlckem kapalném reakcnim mediu schopnén redukovat va-
nad na valenci p¥iblizna +4.0, aby se vytvoril nesolubilizo-
vany prekurzor.katalyzatoru,. styken nesolub;llzovaného pre-
kurzoru katalyzdtoruy obsahujiciho organlckou'kapalinu s vo-
dou, aby vznikl dvo;fézovy system s horni organlckou kapal-
nou fézi a dolni vodni fazi obsahujicg nesolublllzovany pre-

kurzor katalyzétoru, susenim prekurzory katalyzétoru a‘kal-
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cinaci prekurzoru pfi teplotdch od 300°C do asi 500°C v pEi-~

tomnosti vzduchu, uhlovodiku, inertniho plynu nebo smési pa-

Ty a'vzduchu, aby se dostal aktivni katalyz&tor. Takto zis-
kané katalyzédtory maji byt uZiteéné prec vyrobu maleinanhyd-
ridu z normalnich C, uhlovodiki.

Transformaci prekurzoru katalyzdtoru na aktivni kataly-

zdtor, jak bylo naznadeno v.v citovanych odkazech, lze do-

sahnout kalcinaci za rozmanitych podminek. Ackoliv jsou do-

savadni zplsoby obecné GCinné pro. ziskdni Zadaného aktivniho

katalyzatoru (z prekurzoru katalyzdtoru), a tyto katalyzato-

..ry .jsou.. opét. obecné UspéSné-- pfi vyrob&-Zddaného-- produktu, -

maleinanhydridu, komeréni uZitecnost katalytické soustavy je
znacné zavisld na cend pouZitého katalyzatoru, konverzi réa—
gujicich ldtek a vytézku 24daného produktu &i produktii, nebo
jinak Eeceno, skuteé&né produktivité katalytické soustavy.
V mnoha pripadech sniZeni ceny katalytické soustavy pouZité
v daném katalytickém procesu radové o pdr cent( na kilogram,
nebo zvySeni vytézku o malé procento, vzhledem kX mnoZstvi
pot¥ebného kata;yzéforu pfedstavuji ohromné ekonomické vyho-
dy v komer&nim provbzu.'z téchto divodii se tedy neustédle
provadi vyzkum, aby se definovaly nové nebo zlepsené kataly-
tické soustavy a ﬁetody a zplsoby vyroby novych i starych
katalytici?éh soustav, které by sniZily cenu nebo vylepsily

aktivitu, selektivitu a nebo'produktivitu takovych'katalﬁ-

tickych soustav v takovych katalytickych procesech. Objev

'zpusobu podle tohoto vyndlezu lze tedy povazovat za rozhodny

pokrok v oboru katalyzatoru

PR A
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Podstata vyndlezu

Tento vyndlez je zamdFen na Zzpisob transformace prekur-
zZord smésnych vanadium/ fosforoxidovych katalyzdtord na ak-
tivni katalyzatory pro pEipravu maleinanhydridu. Proto prvym
cilem vyndlezu je zabezpedeni zplsobu transformace prekurzo-
ri smésnych vanadlum/ fosforoxidovych katalyzétoru obsahuji-
cich vanadylhydrogenfosfat a pPEipadné jako dalii slozku pro-
motor na aktlvni katalyzatory obsahujici Vanadylpyrofosfat
" a rovné ”pripadne jako daldfi slozku promotor uzZiteéné pro

oxidaci hearomatickych uhlovodikd na malelnanhydrld.

Jinym cflem tohoto vyndlezu je zabezpeceni zpasobu "

transformace prekurzord smésnych vanadium/ fosforoxidovych
katalyzatort obsahujicich vanadylhydrogehfosfét a pfipédné -
jakoldaléi sloZku promotor na aktivni katalyzitory obsahuji-
¢i vanadylpyrofosfit a rovna: pfipadné jako daldf{ slozku
promotor uZiteéné pro parcislng oxidaci n-butanu, aby se vy- -
rédb&l maleinanhydrid ve viteéném vytézku.

Tyto a jiné cile aspekty a v¥hody tohoto vyndlezu bu-
dou zrejme odbornikum z privodniho popisu a ndroku.

Shora uvedené cile se dosahuji zplisobem podle tohoto
vynalezu pro transformaci prekurzoru katalyzdtoru pfedstavo-
vaného vzorcem '

._VO(Mm)HPO *aH O*b(P 2o 0)*n(organické slouceniny)
kde M je alespoii jeden promotorovy Prvek vybrany ze skuplny-
tvofené prvky ze skupln IA, IB, IIA, ITB, 'IIIa, "ITIB, IVA,

IVB,. VA VB, VIA, VIB a VIIIA perlodlcke tabulky prvkd, m je




&islo od 0 (nula) do asi 0.2, a je ¢&islo alespon 0.5, b je
¢islo volené tak, aby se zajistil pomér atoml P/V od asi
1.0 do asi 1.3, ¢ Jje &islo pFedstavujici oxidaéni stﬁpeﬁ
fosforu a md hodnotu 5 a n je &éislo volené tak, aby pFedsta-

vovalo hmotnostni % zabudované organické slozky na aktivni

katalyzadtor p¥edstavovany vzorcem

(VO) (M_)P_O_*b(P_ O)

P
kde M, m, b a ¢ byly definovdny shora. Tento zpuisocb
zahrnuje:

(a) zah¥ivdni prekurzoru katalyzdtoru v atmosféfe vyb-

.rané ze skupiny tvoFené vzduchem, parou a inertnim -plynem _

nebo jejich sm&si na teploty nep¥esahujici 300°C,
(b) udrzZovani prekurzoru katalyzdtoru:.na teploté& kroku

(a) a zajisténi atmosféry obsahujici molekuldrni kyslik, pa-

ru a pPipadné inertni plyn. Atmosféra je pfedstavovand vzor-

cen

(0,),.(H,0)_(IG)_

| kde IG je inertni plyn a x, y, a z pfedstavuji p¥islusSni mo-

larni procenta sloZek O_, H O a IG v. atmosféfe obsahujici

‘molekuldrni kyslik a Hﬁaru. X m4 hodnotu vét3i neZ nula (0)

% molirni, ale mensi neZ 100 % moldrnich, y md hodnotu vétsi
nez nula (0) % moldrni, ale mensi neZ 100 % molérnich a z ma
hodnotu pfedstavujici zbytek v atmosféfe obsahujiéi moleku;
larni kyslik a paru.

(cj zvysovani teploty programovanou rychlosti o4 asi
2°q za minutu do asi 12°C za minutu na hodnotu G&innou pro

odstranéni,hydrataéhitvody z prekursoru katalyzdtoru,
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{d) nastaveni teploty z kroku (c¢) na hodnotu vét3f nez
asi 350°C, ale mens3i nes -asi 550°C a udrZovani nastavené
tepldty_v atmosfére obsahujici molekuldrni kyslik a paru po
dobu zabezpe&ujici oxida&ni stupefi vanadu od asi +4.0 do asi
+4.5 a

(e) udrZovani nastavené teploty v neokyslicujici atmos- .
féfe obsahujici péru po dobu zabezpeCujici ukonEeni trans—

formace prekursoru katalyzitoru na aktivni katalyzitor.

V souladu s timto vynélezem byl zajlsten zpusob trans- .

formace prekurzoru smesnych vanadium/ fosforoxldovych kata-
lyzdtori obsahujfcich vanadylhydrogenfosfat a pE¥ipadné jako
dalsi sloZku promotor na aktivni katalyzatory obsahujici va-~
nadylpyrofosfat a rovnsz pEipadn& jako dalsi sloiku promotorfﬁ
uZiteéné pro parcidlni oxidaci Nearomatickych uhlovediksy ma-_:
Jicich alespoii &ty¥i uhlikové atomy v .pfimém Fet&zei (nebo
cyklickeé struktufe) molekuldrninm kyslikem nebo Plynem obsa-
hujicim molekulsrni kyslik na maleinanhydrid. Tyto katalyz&-
tory, transformované Z prekurzorl katalyzdtorg v souladu se
zplisoben podle tohoto vyndlezu vykazuji zvySenou katalytlc—
kou aktivitu a vyteénou selektlvztu .a vgtézky malelnanhydrl-
du v porovnini s katalyz4tory transformovanym1 Z prekurzort
katalyzétoru konvenénimi postupy.

Katalyzétory, transformované z prekurzort katalyzitoru

vV souladu se zpisoben podle - tohoto vyndlezu jsou pfedstavo-

vané vzorcenm
(VO)z(gﬁ)P207*b(P2/c0)

kde M je alespoii jeden 'promotorov? pPrvek vybrany ze skupiny
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tvofené prvky ze skupin IA, IB, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVa,
IVB, VA, VB, VIA, VIB a VIIIA periodické tabulky prvki, m je
€islo od 0 (nula) do asi 0.2, a je ¢islo alespoii 0.5, b je
¢islo volené tak, aby se =zajistil pomér atonu P/V od asi
1.0 do asi 1.3 , ¢ je &islo predstavujici oxidadni stupen

fosforu a m& hodnotu 5.

Vyraz "periodicka tabulka prvka" jak Jje tu pouZit se
vztahuje na Periodickou tabulku prvkll (dfive IUPAC forma)
publikovanou v CRC Handbook of Chemistry and Physics, 71st
ed., Lide, Ed., CRC Press, Inc., Boca Eaton, Florida, 1990,
_,§tranyml~1ommﬂ__h*-.w.,“,.r‘,___*.M. . e v —

ACkoliv katalyz&tory pFedstavované vzorcem a vznikajici

[N T V)

transformaci prekurzoru katalyzdtoru. maji mit pomér atomi °

fosforu/ vanadu (P/V) od'asi 1.0 do asi 1.3, s vyhodou od

asi 1.0 do asi 1.2, nejvyhodnéji od asi 1.05.do asi 1.15,

skuteény pomér atomi (P/V) miZe byt v rozpéti od hodnoty tak
nizké jake je 0.9 a% do urcené hodnoty asi 1.3. Celkovy po-
méxr atoﬁﬁ_proﬁotorqvého kovu k vanadu (promotorovy prvek/
vanad nebolM/V, Mpbkud je promotorovy prvek pEitomny jako

sloZka katalyzdtoru, je v souladu se vzorcem pfedstavuiicim

aktivni katalyzdtor mezi asi 0.0001 a asi 0.2, s vyhodou od

asi 0.0005 do asi 0.1, nejvyhodnédji od asi 0.001 do asi

0.05. Tyto katalyzdtory, jak bylo dfive ukéééno, vykazuji

zvySenou katalytickou aktivitu a vytednou selektivitu a vy-
~ t&zky maleinanhydridu v porovnani s katalyzitory transformo-
yan?ﬁi z prekurzort katalyzdtoru konvenénimi postupy.. -

Pro GCely tohoto vyndlezu vyraz "vytéiek" znamend pomér

S




molly ziskaného maleinanhydridu k molim uhlovodikové suroviny
vstupujicst do_reaktoru ndsobeny 100, vyraz se udidvd v moldr-
nich %. Vyraz "selektivita" znamens pomér moll ziskaného ma-
leinanhydridu k moltm Zreagevané nebo konvergovane uhlovodl-
kové suroviny nasobeny 100, vy¥raz se udévé Vv molarnich %.
V¥raz "konverze" Znamend pomédr moll Zreagované uhlovodikové
suroviny k molum uhlovodikové suroviny vstupujiei do reakto-~
ru ndsobeny 100, vyraz se udivd v molarnich %. Vyraz “hodi-
nova rychlost" nebo "hodlnové objemové rychlost plynu" nebo
"HORP" znamené hodlnovy ob]em Plynného ndst¥iku vyjadFeni
v kubickych centimetrech (cm?® } PEi 20°¢C a atmosférickém tla-
ku, d&lenénm objemenm katalyzatoru, vyjédrene jake cm®/cm®/
hodina nebo hod-*

Prekurzory katalyzdtoru vhodné pro pouziti podle zpﬁso:
bu soudasného vyndlezu jsou ty, kters jsou znadmé v oboru,
a obecné jsou to materiily schopné transformace podle‘zpﬁso-s
bu soudasného vyndlezu na aktivni katalyzdtory, kters jsou
schopné katalyzovat parciélni oxidaci nearomatlcchh uhlovo-
dikg v plynné f&zi na malelnanhydrld zZa oxidaénich podminek.
Takové prekurzory katalyzdtoru jsou predstavované vzorcem
VO(M JHPO *aH 20*b(P, _0)*n(organické slouceniny)
kde M je a2lespon Jeden Promotorovy prvek vybrany ze skupiny
tvofené prvky ze skupin IA, 1B, IIA, IIB, 1IIIa, IITRB, IVA
Ive, va, vs, VIA, VIB .a VIIIA Periodické tabulky prvku n je
¢islo od 0 (nula) do asi 0. 2, a je ¢é&islo alespoii 0.5, b je
‘ éislp. volené tak, aby se zajistil pomér atomi P/V od asi

1.0 do asi 1.3, ¢ je éislo pfedstavujici oxidaéni stupes

- =
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fosforu a.mé hednotu 5 a n je &islo volené tak, aby pfedsta-
vovalo hmotnostni % zabudované organické sloZky.
Zpusobem podobnym zplsobu pFedtim diskutovanému s ohle-
dem na aktivni katalyzdtory, prekurzory katalyzatoru, jak
jsou pFedstavované svym vzorcem, maji mit pomér atoml fosfo-

ru kX vanadu (fcsfor/ vanad c¢i P/V) od asi 1.0 do asi 1.3,

. e et e g L e SO e ——— e e e ——— ———

s vyhodou od asi 1. 0 do asi 1.2. AvSak skuteény pomér atomi
(P/V) miZe byt v rozpéti od hodnoty tak nizké jako je 0.9 aZ
do urcené hodnoty asi 1.3, Celkovy pomér atomi promotorového

kovu k vanadu {promotorovy prvek/ vanad nebo M/V, pokud je

_ promotorovy prvek pPitomng Jjako slofka prekurzoru katalyzd-

toru, je v souladu se vzorcem pfedstavujicim prekurzor kata=-

lyzatoru s vyhodou mezi asi 0.0001 a.asi 0.2, pfednostné od:

asi 0.0005 do asi 0.1, nejvyhodnéji od asi 0.001 do asi

¥
6.05.

V téch pfipadech, kdy prekurzor katalyzatoru se pEipra-

vuje v organickém reakénim mediu, jako jsou napfiklad pri-

mirni - a sekunddrni alkoholy, jako 3je methanol, ethanol, -

1-propanol} 2-pro§anol, 2-methyl-l1-propanol (isobutylalko-
hol), 3-me;hyl-2-butanol,‘ 2,2-dimethyl-l-propanocl, 1,2-e-
thandiol (ethflenglykol), zabudované nebo okludované orga-
nické slouceniny (organika), jak jsou predstavované terminem
"organické slouCeniny" ve vzorci prekurzori katalyzaitoru,
mohou pfgdstavovat az 40 % hmotnostnich nebo vyS31, typicky
od asi 2 % hmotnostnich do asi 25 $% hmotnostnich kompozice
‘prekurzoru katalyzatoru, v z&vislosti na podminkdch (teplots

a dobé) za kter?ch»se prekufzor‘katalyzétoru suéi.'Napfiklad

ar e A A e o




jestliZe prekurzor katalyzdtoru se susf pfi asi 150°cC po 8
hodin, zabudované organické slou€eniny typicky predstavuiji
asi 25 % hmotnostnich, zatim co PEi suseni pri asi 250°C po
4 hodin tyﬁicky vede k prekurzoru katalyzadtoru majicimu asi
2 ¥ hmotnostnich zabudované organické sloudeniny. P¥ipravé
prekurzoru katalyzatoru v organickém reakénim mediu se zpra-
vidla d&v4 pfednost pfed pripravou ve vodném mediu. Mezi
vhodnyni organickymi reakénimi médii jsou nejvyhodnéjsi sho-
ra uvedené prlmérni a sekundérni alkoholy, pEidemz se dava. .
‘”prednost 1sobutyla1koholu.

_Specifické, ale neomezujici p¥iklady vhodnych materidla

Pro prekurzory katalyzdtoru jsou ty, které byly popsény

-V mnoha shora uvedenych patentovych spisech v "dosavadninm v
stavu techniky": us patenty &islo 4,632,916, 4,632,915,
4,567,158, 4,333,853, 4,315,864, 4,312,787, 4,251,390,
4,187,235, 4,018,709, 3,980,585, 3,8as,88s, 8,864,280,
3,862,146 a 3,856,824 a Evropska& - patentovd pfihl4ska €islo ‘
98, 039. Rozumi se vsak Ze tyto spisy se nemaji povaZovat za
-omezujici ale jsou uvedeny jako ' ilustrace a voditko pro
praxi zpisobu podle tohoto vyndlezu., Tyto odkazy jsou sem
tinmto zahrndty. Mezi témito materidly pro pPrekurzory kataly-
zatoru neomezujicilpfiklady materiélﬁ,' kterym se ddva pred-
nost pro zpusob podle tohoto vynélezu jsou ty, které byly
popsdny US patentech ¢islo 4,632,915 a 4,567,158,

Odbornikum bude zrejme, Ze lze nateridly pro prekurzory.
katalyzétoru, pokud jsou jednou pfipraveny, 1zolovany a su-

Seny, zformovat do katalyt1CkYCh télisek, vhodnych jako n4-
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pln maleinanhydridového.reaktoru,-"pokud jsou tato téliska
zddouci. Techniky formovani vhodnych télisek z‘pfekurzorﬁ
katalyzdtoru pro reaktor s pevnym loZem a vyménou tepla, pro
reaktor s fluidnim loZem nebo pPro reaktor s transportnim lo- 5
zem jsou odbornikiim dobfe znamé. Napfiklad prekurzory kata-

)

lyzatoru lze zformovat do nevyztuienych__tvarﬁ—pronreaktor—————““*W*““‘

-Covdni_prekurzord katalyzatoru lze ‘dos&hnou-formovinim v1hké'

S pevnym loZem a vyménou . tepla lisovanim nebo tabletovanim,
vytlacovénim, dpravou velikosti a podobné. Vhodnad pojiva
a nebo maziva pro. peletovdni nebo tabletovéni zahrnuji
skrob, stearan vépenat?,_kyselinu stearovou a grafit. Vytlé—
pasty , kterd se nedrobi a vytlgéovénim, pasty. Podobné mo-
hou byt Prekurzory katalyz&toru rozdrobeny pro poufiti v re-

aktoru s fluidnim loZem nebo v reaktoru s transportnim lo-

Zem.

Prekurzory katalyzatoru se také mohou nanést na podpur- ~
né materi&ly nebo nosice pro pouZit{ p¥i operacich v pevnén
loZi, fluidnim loZi nebo v transportnim lozi. Neomezujici

noside zahrnuiji aluminu, -siliku, silikagel, 5111konkarb1d .

keramické ofiéky, magne51t titandt a titanat- 5111ku.

P¥i provezovani zpisobu v souladu s timto vYnélezem

prekurzor katalyzitoru se transformuje na aktivni katalyz4-

tor sérii krokQi, vhodné oznaéovan?mi jako kalcinace. Tato
transformace, ktera je pro pEipravu vyteénych katalyzdtoru

kritickd, se dosahuje ve tfech stupnich. Pro pohodli se mo—‘

. hou oznaéitA jako (1) stav pocateéniho zah¥ivan{, (2) stav

rychlého zah¥ivani a {3) stav udrzovénl/ dokonéovani.
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Ve stavu pociteéniho zah¥ivani prekurzor katalyzdtoru se
zahfiva v atmoéféfe vybrané ze skupiny tvofené vzduchen, pa-
rou, inertnim plynem a jejich smésmi zvy3ovanim teploty kaz-
dou vhodnou rychlosti na ‘teplotu nepfesahuijici iniciaéni
teplotu f&zového prechodu, kterdZto teplota je asi 300°C.
Obecné jsou vhodné teploty pro stav poditeéniho zah¥ivani od
asi 200°C do asi 300°C, pricemZ se d&va pfednost teplotim od
asi 250°C do asi 27s°C. ‘

Po dosaZeni Zadané teploty ve stavu podatedniho zah¥i-
véni se néhradi pﬁvodné zvolend atmosféra (v ptipadé, Ze ne-
obsahuje molekuldrni kyslik a p&ru a nebo m4& rozdilné sloZe-~

ni od toho, které je Zidouci pro stav rychlého zah¥ivani) se
nahradi atmosférou obsahujic{ molekularni kyslik a péaru,
pfidemZ se prekurzor katalyzatoru udrZuje na teplotd dosaZe-
né'\ve stavu poéitedéniho zahfivéni. Takovd atmosféra mize
pfipadn& obsahovat inertni plyn a jako takovd je vhodnad
-PEedstavovand vzorcem
(0.0, (H,0) (1) . -

kde IG je ine:tni plyn,a X, ¥, a z pfedstavuji pfislusnd mo-
larni- procenta slozek 0,, H.O a IG v . atmosféfe obsahujici
'molekularni Kyslik a péru.‘x nd hodnotu vétsi nez nula (0)
% moldrni, ale mensi neé 100 % mélérhich, Y md hodnotu vétsi
nez nula (0) % moldrni, ale men&i ne? 100 % mol4rnich a z méa
hodnotu pfedstavujici zbytek v atmosfére obsahujici moleku-
larni kyslik a paru. Kritickym bodem tohoto vynilezu je to,
‘;Ee'takova atmosféra mqsiA obsahovat aspofi Gdst molekuldrniho

kysliku a vody (jako paru). PFitomnost inertniho Plynu v ta-~
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kové atmosféfe, jak naznacuje vzorec, je volitelnia. Neomezu-

jici pEiklady vhodnych inertnich plynti pouzitslngch pro at-

mosféru obsahujici molekuldrni kyslik a paru zahrnuji (mole-
kulédrni) dusik, helium, argon a podobné, pficemZ se z prak-

tickych davodu d4va prfednost dusiku.

Jakmile se jednou zajisti atmosféra obsahujici moleku-

larni kyslik a p&ru, prekurzor katalyzdtoru se uvede do sta-
vu rychlého zah¥ivani kalcinace. Ve stavu rychlého zah¥ivéani
se teplota stavu po@&tedniho zah¥Fivani zvysSuje programovanou
rychlosti 6d asi 2°C za minutu (°C/min) do asi 12°C/min, vy-

hodné od asi 4°C/min do_asi 8°C/min na _hodnotu.dé&innou pro

L R Y

odstranéni hydratadni vody z prekursoru Xkatalyzdtoru. Oby-

- Cejné je vhodnd teplota od asi 340°C do asi 450°C, zpravidla

alespoii asi 350°C a s vyhodou od asi 375°C do asi 425°C.-

Po stavu rychlého zah®ivang se prekurzor katalyzitoru

podrobi stavu udrZovani/ dokondovani ‘kalcinace. Ve stavu:

udrZovdni/ dokonéovani se teplota ve stejné atmosféfe obsa-

‘hujic{ molekularni kyslik a padru nastavi na hodnotu vats{

nez 350°C, ale mens{ nez 550°C, s vghodou od asi 375°C do
asi 450°C, nejvyhodn&ji od asi 400°C do asi 425°C. Nastavena
teplota se pak udrZuje nejprve v atmosfére obsahujici moie-
kularni kyslik a péru' po dobu zabezpedujici{ oxidaéni stupen
vanadu od asi +4.0 do asi +4.5 a potom v neokyslidujici at-
mosféfe obsahujici paru po dobu zabezpecujici dokonéeni

transformace prekursoru katalyzdtoru, aby se ziskal aktivni

katalyzator. Podobné jako atmosféra obsahujici molekul&rni

kyslik a paru miZe neokyslidujici atmosféra obsahujici péru'




obsahovat inertni plyn, pEidem: se z praktickych divodd dsvé
dusiku pfednost jako inertnimu plynu.

Neokyslidujici atmosféra obsahujici paru nemusi byt
Uplné zbavensa molekuldrniho kysliku. AvSak de v¥hodné, aby
takovd atmosféra byla podstatné bez molekuldrniho kyslfiku.
Molekuldrni kyslik tedy mizZe byt pEitomny v mnozstvi ktere
neni G&inné pro dals&i oxldacl vanadu nad Zidouct oxidaéni
sStupef od asi +4.0 do asi +4.5 pfesnéji nad maximdlni oxi-
daéni stupen asi +4.5, Molekulérni kyslik miZe obvykle byt
' pritomny v mnozstvi ktexé nep¥ekrodi 0.5% moldrnich v neo-
kyslicujici atmosféfe obsahujici péru.

Odbornikim bude zfejmé, Ze doba udrZovani nastavené

teploty v atmosféfe obsahujici molekuldrni kyslik a pdru pro

zabezpeceni oxidadniho stupné od asi +4.0 do asi +4.5 bude .

zdviset v jisté mife na oxidaénim stupni vanadu dosaZeném
b&hem stavu rychlého zah¥ivani, coZ opét bude zaviset v jis-~

té mi¥e na dob&, po kterou prekurzor katalyzatoru je vysta-

. ven atmosféfe obsahujict molekuldrni kysiik a " paru bfi'da-‘

nych teplotdch stavu rychlého zah#{véns, Zpravidla se jedna

o0 dobu od asi 0.25 hodiny aZ -asi 2 hodiny, dav4 se pfednost

Casu od asi 0.5 hodiny az asi 1 hodiny.

Vhodnd doba udrZovani nastavené teploty v neokysllcuji-

ci atmosfére obsahujici paru je alespon 1 hodina, aé&koliv se
mohou pouzit delsi doby aZ 24 hodin nebo delsf, d4ava ;e
Prednost dobé od asi 3 hodin do asi 190 hodin, nejvhodnéji
dob& asi 6 hodin.

Aktivni katalyzéfpry transformované Prekurzoru kata-

o
g
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lyzatoru podle tohoto vyndlezu jsou uziteéné v rozmanitych
reaktorech pro Konverzi nearomatickych uhlovodiki na malei-
nanhydrid. Katalyzdtory se mohou pouzit v reaktoru s pevnym
loZem ve formé& zndmych tvari, 3jako jsou napfiklad pelety,
tablety a podobné&, nebo v reaktoru s fluidnim loZem &i v re-

aktoru s transportnim loZem jako drobné &istice, S vyhodou

[ —

majicihyéiikost &stic mensi neZ asi 300 mikrometri. Pedrob-
nosti pfovozovéni takovych reaktori jsou odbornikim dobFe
Znamé. .

Ve v?h;dném provedeni katalyzatory se tvaruji do vhod-
_9Y9§#?§};3§¥L.§E€£§*59VPQH?iji.Vmtrubkgvém_reaktoru,smpevnYm.'
loZenm a vyménou tepla. Podrobnosti provozov4ni takovych re-
aktord jsou odbornikim dobfe zndmé, jak uZ bylo podotknuto.
Trubky téchto reaktorti mohou byt konstruovdny ze Zeleza,
nerez oceli, uhlikové oceli, niklu, skla, jako je Vycor, a’
podobné a mohou mit rdzny primér od asi 0.625 cm do asi
'3.81 cm a jejich délka muze byt od asi 15.34 cm do asi 762
cm. bxidaéni reakce. je vysoce exothermni a jak je jednou
spuéiéna;  muéiA;e "pouzivat teplosménna kapalina pro odvod
tepla z reaktofu, aby se udrieia Zadand reakéni teplota.
Vhodné teplosménna kapaliny - jsou odbornikim dobfe znimé
a jsou to  zpravidla materidly, které zistdvaji kapalné p¥i
proVoznich teplotdch a maji relativné vysokou tepelnou vodi-
vost. Pfiklady wuZiteénych médii zahrnujf rizné teplosménné
,roleje,‘réztavenou siru, rtut, roztavené olovo a soli jako
dusiénany a dusitany alkalickych kovi, solim se dav4 pred-

nost pro jejich vysckou teplotu varu. Zvlsst vyhodné teplos-~




PV

ménné medium je eutektickad smés dusiénanu draselného, dusicd-
nanu sodného a dusitanu sodného, kterd ma nejen Z&doucné vy~
sokou teplotu varu, ale téz dostateéné nizkou teplotu tuhnu-
ti, takiZe zUstdvd v kapalném stavy i pEi dlouhych odstivkach
reaktoru. DalSim zpisobem kontroly teploty je pouziti reak-
toru 2z kovového bloku, kde kov obklopujici reaké&ni zénu
Géinkuje jako téleso.regulujici teplotu, nebo pomoci konven-
Cnich vyménikii tepla. | |

Reakce pro konverzi neéromatick?qh uhlovodikii na malei-
nanhydrid pomocit katélyzétorﬁ transformaci prekurzoru kata-
lyzdtoru v souladu s timto vyndlezenm vyZaduje poﬁze uvést ve
Styk nearomatické uhlovodiky majici alespofi &tyfi uhlikové
atomy v pFimém Fetdzci (nebo cyklické struktufe)'smichanég
S plynem obsahujicim molekuldrni kyslik (véetﬂé samotného‘
molekuiérniho kysliku), jako je vzduch nebo vzduch obohaceny
molekuldarnim kyslikem s katalyzatdfem pEiL ‘zv?éeﬁfcﬁ teplo-“
tach. Mimo uhlovodikit a ﬁolekﬁlarniho kysliku mohou‘bﬁt pfi-':

___tomnyvvqproudu‘reaktantﬁ-jiné';plynf; jako je dusik nebo pa-

Ta, nebo se do néj mohou pEid4avat, Typicky se uhlovodik
smichd s plynen obsahujicim molekuldrni kyslik,'s'v?hbdou
vzduchem, pfi koncentraci od asi 1% moldrniho do asi 10% mo-
larnich uhlovodiku -a kontaktuje s kataleatorem_pfi hodinoveé
~objemové rychlosti Plynu (HORP) nebo jen hodinové rychlosti
od asi 100 hod™* do asj 5000 hod~* pfi teploté od asi 3oo°c
.do asi  600°C, s v¥hodou od asi 1000 hod™* 'do asi 3000 ;fi
PFL teplotd od asi_ 325°C do asi 500°C, aby se vyribal |

maleinanhydrid.
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Odbornikﬁm bude zrfejmé, 3Ze pofatedni vytézek maleinan-
hydridu v reakci konverze nearomatickych uhlovodiki na male=
inanhydrid pomoci katalyzaﬁorﬁ transformovanych z prekurzori
katalyzdatoru dosavadnimi zpisoby je obvykle nizky. A v tom
pfipadé se mohou takové katalyzatory, jak odbornikim napad;

ne, "kondicionovat" stykem katalyzatorl s nizkymi koncentra-

cemi plynu obsahujiciho molekuldrni kyslik a uhlovodik p¥i
nizkych hodinovych rychlestech po néjakou dobu p¥ed zahdje-
nim vyrobni operace. AvSak na rozdil od nizkych vytézka ma-
leinanhydridu oby&ejné dosahovanych fomoci katalyzatora

transformovanych 2z prekurzoru Xkatalyzatoru dosavadnimi zpi-_

N L .

soby, se u katalyz&torli transformovanych z prekurzori kata-
lyzdtoru v souladu s timto vyndlezem nevyskytuji takové po-
tize a 2z toho §lyne, Ze nevyZaduji obvyklé kondiciocnovéni,
aby se dosihly Zddouci v?tezky maleinanhydridu. To znamené,
Ze katalyzétory vykazuji bezprostFedni aktivitu {(a selekti-
vitu) dostadujici k zajisSté&ni vytednych v§t&zki maleinanhyd-
ridu bez nutnosti podrobeni se kondicionovaénimu kroku, cob-
vykle nezbytnému u katalyzatoru transformovanych z prekurzo-
ra katalyzitoru dosavadniml zpusoby.

PEi reakci konverée nearomatickych uhlovodikii na malei-
nanhydrid neni tlak ‘kriticky. Reakci 1ze provédét jak za -
atmosférického tlaku, tak pfi tlaku vysSim i niZsim. Oby&ej-
né se bhude dévat prednost provozovéni reakce za atmosféric-~
kého tlaku nebo tlaku jemu blizkém. Typicky se mohou pouZit
ftlaky od asl 1. 013*10 kllopascalu do asi 3.45%*10 kPa, s vy--

hodou od a51 1. 24*10 kPa do asi 2.068*10 kPa.




Maleinanhydrid vyrobeny pomoci katalyzdtord transformo-
vanych z prekurzord katalyzatoru v souladu s timto vynélezem
se miZe izolovat jakymikoliv znamymi prostfedky. Napfiklad
se maleinanhydrid miZe izolovat PEimou kondenzaci nebo
absorbci ve vhodném mediu s nédslednou separaci a Cisténim
maleinanhydridu,;

Aby se srovnala Géinnost katalyzatoru transformovanych
Z prekurzord katalyzatoru v souladu s timtb vyndlezem s ka-
talyzato:y transformovanymi z prekurzoru katalyzatoru dosa-
vadnini zpisoby mimo roésah tohoto vyndlezu v terminech ak-
tivity, jak je urcena reakéni teplotou (teplota 1&4zné&) a ma-
Ximdlnim vytézkenm naleinanhydridu, stanovi se reakéni teplo-
ta a maximdlni vytazek maleinanhydridu za standardnich pod-~
minek; ACkoliv lze pouzit jakykoliv soubor standardnich pod-
minek k stanoveni hodnot reakéng teploty ‘a maximdlniho vy~
téZku, hodnoty zde ud4vané byly stanoveny, pokud.neni uvede-

-no jinak, pEi koncentraci .uhlovodiku (n-butan) v syntetickénm

_vzduchu (21% molirnich kysliku/ 79% ' molarnich ‘helia) 2.%4°

+/= 0. 2% molérnich a 1500 hod™ HORP a nastaveni konverze
uhlovodiku na hodnotu typicky od asi 70% moldrnich do asi
90% wmolarnich zpfavidla 85 .+/-2%" molarnich, dostateénou
k zajisténi co nejvyééiho_ mozného vytézku maleinanhydridu.
I'kdyi hodnoty reakéni teploty a maximalniho vytézku zde
udavané byly stanoveny za standardnich podminek, samo sebou
se rozumi, Ze 1ze pouZit Jlné podminky, pokud je to Z&douci.
AvSak reakcni teploty a8 maximdlni reakéni vytéZek stanovena

za jinych podminek nezZ Jje koncentrace 2.4 +/~ 0.2% moldrnich

S
A
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uhlovodfku (n-butan) v syntetickém vzduchu a 1500 hod~* HORP
Pfi nastaveni konverze uhlovédiky 'ﬁE'ﬂoéﬁotﬁ‘déstatéénéu
k zajisténi co nejvyssiho mozného vytéZku maleinanhydridu za
iingch podminek se obvykle budou liZit od téch, které byly
stanoveny za standardnich podminek zde pouzitych. Vysledken

toho je, Ze pEimé srovnani reakéni teploty a maximdlniho_ vy-

téZku pro ruzné katalyzatory -1ze provadét pouze kdyZ takové
hodnoty se stanovi za stejnych standardnich podminek.
Na maleinanhydrid lze konvertovat katalyzatory trans-
fofmovan?mi Z prekurzoru katalyzdtoru podle tohoto vyndlezu
- ...celou fadu nearomatickych:uhlovodikd: majfcich &tyfi az- deset:
atomi uhliku, Je pouze nutné aby uhlovodik obsahoval ales-
pofi &ty¥i uhlikové atomy v primém Fetdzei nebo cyklické
struktufe. Jako pFiklad nasyceného uhlovodiku je vyhovujici
n-butan, ale isobutan (2-methylpropan) je nevyhovujici‘pro_
konverzi na maleinanhydrid,‘ ackoliv ijeho pfitémnosﬁ neni
ékodlivéﬂ Mimo n-butanu jiné vyhovujici uhlovodiky zahrnuiji
pantany, hexany, heptany, oktany, nonany, dekany a jejich
-smési spolu s n-butanem nebo bez néj, pokud uhlovodikovy Fe-
tézec obsahujici alespon &tyFi uhlikové atomy v pFimém Fe-
t&zci se vyskytuje v molekule nasyceného uhlovodiku.
Nenasycené uhlovodiky jsou rovna: vhodné pro konverzi
na mgleinanhydrid pomoci tvarovanych oxidadnich kétalytic-
k¥ch struktur podle.tohéto vynidlezu. Vhodné nenasycené uhlo-
vadiky. zahrnuji buteny (l-buten a 2-buten), 1,3butadien,
pamteny,' hexeny, hepteny, okteny, noneny, dekeny a jejich

smési spolu s buteny nebo. bez nlch, opét pokud Zadany uhlo-‘
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vodikovy <fetézec obsahujici alespoi ¢&ty¥i uhlikové atomy-
v pfimém Fetézci se vyskytuje v molekule.

Cyklické slouceniny, jako jsou cyklopentany a cyklopen-
teny jsoﬁ rovnéZ vyhovujici n&st¥ikoveé nateridly pro konver-
zi na .maleinanhydrid pomoci tvarovanych oxidacnich kataly-
tickych struktur podle tohoto vynalezu.

Ze shora jmenovanych surovin je preferovanym nasycenym
uhlovodikém n—butan a buteny jsou preferovanyml nenasycenymi
uhlovodiky, prlcemz se nejvic ze vsech surovin preferuje
n-butan, |

Budiz poznamenano, Ze shora jmenované suroviny nemusi
byt nutne c1sté létky, ale mohou to byt technické uhlovodi-
ky.

cich surovin je maleinanhydrid, aékoliv mohou vznikat téz
mald mnozstvi citrakonového anhydridu, pokud je surqvinou o
uhlovodik majici vic nez CtyFi atogy uhliku.

Nésledujipi‘ specifické - pEiklady- -osvétlujici podrobné
nejlep$i nyni zniny zpusob provedeni tohoto vyndlezu, aby
usnadnilo jasné pochopeni vyndlezu. Rozumi se vsak, Ze tyto
~ podrobné rozpisy' aplikace tohoto vynalezu, aékoliv ukazuji
preferovana ﬁrovedeni, jsou uvedeny jen jako ilustrace a ne-
maji povazZovat za cmezujici tento vyndlez, protoZe - riizné
zmeny a modlflkace V rozsahu ducha tohoto vyndlezu budou od-
bornikum zfejmé z tohoto podrobného popisu.,

Prikladz
'Priklad 1
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Cast A

Tato ¢ast A osvétluije preferovany zpusob pripravy . mgﬁé—
riélq prekurzoru katalyzitoru.

12 1litrovd lahev s kulatym dnem, vybavena lopatkovym

michadlem, teplomérem, vyhFivacim plastém a zp&tnym chladi-

Cem se naplnila isobutylalkcholem (8000 ml), kyselinou_sta-~

velovou (378.3 g, 4.20 molla) a V,0_, (848.4 g, 4.66 moll).
K této michané smési se pridala kyselina fosforedénd (105.7
¥ H,PO_, 997.6 g, 10.76 mold). Vznikld smés se refluxovala

asi 16 hodin, aZ vznikla jasné modr4d smés. Asi jedna &tvrti-

....ha cbsahu isobutylalkoholu (2.2~1)--se-z -této-smési-odpafila -

- béhem.1 hodiny, zbytek v reaktoru ochladil a polévina Zbylé-
ho isobutylalkoholu se dekantovala. Vznikl4 koncentrovans
suspenZe,se. kvantitativné p¥enesla na plochou'porceiénovou
misu a su3ila v dusiku PEi teploté mezi 110°C a 15050 po do-
bu 24 hodin. Vysuseny materidl se pak zahfivél né vzduchu‘
pEi 250°c aZ 260°C asi 5 hodin, aby se ziskal sedocerny préa-
Sek prekursoru katalyzatoru. _ |

PrdSek prekursoru katalyzitoru se smichal s grafitem,
aby jej obsahoval pfiblizna CtyFi '(4) % hmotnostni a pomoci
rotaéniho tabletovaciho stroje Stokes 512, vybaveného pot;‘
Yebnymi matricemi a razidly se zformoval do Zddanych kataly-
tickych télisek, 3.97 mm valce majici t¥i ekvidistantna
umisténé drazky, vyraZenéd v jejich podélném povrchu (61% ge-
cmetriékého objemﬁ odpovidajiciho pevného vélce), 3.97 mm
trojhrany.”Lisovaci tlak byl nastaven tak, aby vznlkala té-

1iska S prumérnou (stranovou) pevnosti k drceni od 13.3 N do
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89 N. Tvarované prekurzory katalyzatoru.se transformovaly na
aktivni katalyzitory za r&znych podminek, 3jak je popséano
v castech B-D a shrnuto v Tabulce 1.
Cist B

Tato cast B osvétluje 1&inek riznych programovanych
rychlosti zahfivani, jak ﬁ rozsahu tohoto vynilezu, tak mimo
néj, a pritomnosti pary v stavu rychlého zahfivani zplsobu
podle tohoto vynilezu.

Té&liska prekurzoru katalyzdtoru z &4sti A se umistila
na podnos 30 a8 cm*30 48 cm*2.54cm  ze sita z nerezové ocelj
majiciho asi 40% volné Plochy nerezové oceli a dala do skfi-

Nnové pece. Teplota se pak zvySovala ve stawvu pocétecniho;

)
¥
&3

zahtivani z teploty mistnosti (pEibliZn& 25°C) na 275°C na*
vzduchu bez kontroly rychlosti zahfivani. Teplota se pakﬁ‘
zvySovala podle stavu rychlého zah¥ivdni na 425°c kontrolo-
vanou rychlosti v atmosféfe bu® 50% moldrnich vzduchu a 50% "
molirnich péry,'nebo 100% molarnich vzduchu. Teplota se udr- -
Zovala pFi 425°¢ ve stavu. udréovéni/ dokondovani nejprve po'
dobu jedné hodiny v- atmosfére stavu rychlého zahrivéni a pak
v atmosfére 50% moldrnich. dusiku a 50% moldrnich pary a pak
dali{ch péﬁ hodin. Parametry jsou shrnuty a tabelovany v Ta-
bulce 1. Vvykonnost takto pfipravenych tvarovanych katalytic-
kych struktur Se zkousela, jak je popsdno v ni3e uvedeném
pEikladu 4.
éésf-c

Tato &4st C-osvétluje W&inek ruznych atmosfér ve stavu‘

rychlého zah¥ivani a ve stavu udrZovani/ dokon&ovang pEi
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z2pisobu podle tohots vyndlezu na transforma01 prekursoru ka~ -

- -
-~

talyzdtoru na aktivni katalyzator
Téliska prekurzoru katalyzitoru z &ssti A se umistila
ha podnos 30.48 cm*30.48 cm*2.54cm  ze sita z nerezové ocell

majiciho asi 40% volné plochy nerezové oceli a dala do sk¥i-

nové pece. Teliska se pak zahiiyala_ye_»stavu~peéa%eéniho

zahfivani z teploty mistnosti (pFiblizné 25°C) na 275° na
vzduchu bez kontrely rychlesti zahfivdni., Teplota se pak
zZvySovala podle stavu rychlého zah¥ivdni na 425°C kontrolo-

vanou rychlosti 4°C/min. v rﬁzn?ch atmosférach. Teplota se

udriovala p¥i. 425°C-ve+astavu udrzovéni/ dokonCovani nejprve

'po dobu od asi 0.5 hodiny do jedné hodlny v atmosféfe stavu
rychlého zah¥ivani. a Pak'v riznych atmosférich bez kysliku
obsahujicich p&ru dalSich Sest hodln Parametry jsou shrnuty'v
a tabelovany v Tabulce 1, Vykonnost takto prlpraven?ch tva-
rovanych katalytickych struktur se zkousela, jak.je popséno _
vV niZe uvedeném p¥ikladu 4.
‘éést D

Tato . &ast D osvétluje udinek . tepioty ve stavu
udrzovéni/ dokonéovéni pEi zpﬁsobu podle tohoto vynalezu na
transformaci Prekursoru katalyzatoru na aktivni katalyzator

Téliska prekurzoru katalyzatoru z &&sti a se umistila

na podnos 30.48 cm*30.48 cm*2.54cm  ze sita Z nerezové ocell
majiciho asi 40% volné plochy nerezové oceli a dala do skri-
nové pece. Téliska se pak zahrivala ve stavu poéidteéniho
‘ zahfivéni z teploty mistnostl (prlbllzne 25°C) na 27s5°c na

vzduchu bez kontroly rychlostl zahrivénl Teplota se pak

-




wl

4,333,853,

‘refluxovala asi 16 hodin, aZ wvznikla lehce modri smés. Smés

zvysovala pedle stavu rychlého zah¥ivani bud na 383°C nebo
na 425°C kontrolovanou rychlosti 4°C/min. v atmosféfe 50%
meldrnich vzduchu a 50% molarnich pary. Teplota se udriovala

na teploté stavu rychlého zah¥ivani (bud 383°C nebo 425°C)

ve-stavu udrZovdni/ dokondovdni nejprve po dobu od asi 0.5
hodiny do jedné hodiny v atmosféfe stavu rychlého zahfivéni
a pak v atmosfére 50% moldrnich vzduchu a 50% molarnich pary
dalsich Sest hodin. Parametry jsou shrnuty a tabelovany
v Tabulce 1. Vykonnost takto p¥ipravenych tvarovanych kata-
Iytick?Ch.struktur se zkousela, jak je popsadno v nize uvede;
ném pfikladu 4. . c
PEiklad 2
¢ast A R
Taio cast A osvétluje preferovan?_zpﬁsob pE¥ipravy mate-..
ridlu prekurzoru vanadium/ fosforoxidového katalyzatoru.
ktery m& ruznou krystalickou morfologii v souladu se zpﬁso-;

bem popsangm napffklad v pfikladech 1-7 US patentu

1§ litrové léhév s kulatym dnem, vybavena jak bylo pop-
sano v pfikladé 1, G&4st A se naplnila isobutylalkocholem -
(7340 ml) a ? b (513.5 g, 2.82 molu). Zahdjilo se michani
a prldal se roztok kyseliny fosforecné (100 3 H PO_, 663,97

g, 6.78 molu) v 1129 ml isobutylalkoholu. Vznikld snas se .

se ochladila a’'srazZenina se zfiltrovala a sudila v dusiku
pEi bezne teplote ve vakuu, Vysusené sraZenina se pak pPromy-

la asi 1200 ml isobutylalkoholu. Ndsledovalo sufeni pfi 145
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°C po asi 2.5 hodiny, aby se ziskal suchy prasdek.
Cast B |

Tato Cast B osvétluje transformaci prekursoru katalyza-
toru na aktivni katalyz&tor podle dosavadniho zplsobu popsa-
néﬁo v US patentu 4,333,853 s nasledujicim zformovanim do

Zadanych katalytickych télisek.

Suchy prdsek z casti A se kalcinoval na vzduchu pFi

teploté od asi 400°C 1 hodinu. Pré3ek prekursoru katalyzato-
ru se smichal s kyselinou stearovou, aby ji obsahoval pEib-
1iZn& &ty¥i (4) % hmotnostni a pomoci rotadniho tabletovaci-
v =i --NO.Stroje.stokes.512, - vybaveného potfebnymi-matricemi-a-ra-
zidly se zformoval do ZA&danych katalytickich télisek 3.97 mm
trojhrant. Lisovaci tlak byl nastaven tak, aby vznikala té-

liska s primérnou (stranovou) pevnosti X drceni od 13.3 N do

89 N. V¢konnost takto tvarovangch katalytlckych struktur se -

zkouéela, jak je popsdno v niZe uvedeném pfikladu 4
Cast:C

Tato Cast C osvétluje transformaci prekursoru katalyza-
toru'pédleAdosaVadniho zpusobu (US patent 4,333,853) na ak-
tivni katalyzator'v souladu se zpisobem podle tohoto vyndle-
zu.,

Suchy présSek z &4sti A se dile susil pfi 266°C v dusiku
po 1 hodinu. Nisledovala postupnd né&hrada/ redéni dusikové
atmosféry pFiddvanym kyslikem ve stile vétifch mnoZstvich,

aZ se dosédhlo sloZeni vzduchu (21% mol&rnich kysliku/ 79%

melarnich dusiku).  V tomto bodé se teplota se ﬁdridValA,l-

hodinu, aby se ziskal Sedocerny prdSek prekursoru katalyza-

1
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toru.
PraSek prekursoru katalyzdtoru se smichal s grafitem,

aBy jej obsahoval pfibliiné CtyFi (4) % hmotnostni a pomoci

' rotaéniho tabletovaciho stroje Stokes 512, " vybaveného pot-

Febnymi matricemi a razidly se zformoval do Zadanych kataly~

tickych télisek, 3.97 mm trojhrant. Lisqvaci tlak byl nasta-
ven tak, nabﬁvvzhikala téliska s pramérnou (stranovou) pev-
nosti k drceni cd 13 3 Ndo 89 N. Té8liska prekurzoru kataly-
zatoru se umistila na podnos 30 48 cm*30.48 cm*2,54cn ze si-
ta z nerezové oceli ma]iciho asi 40% volné plochy nerezové
occeli a dala do skEifiové pece. TegTeawse pak zvySovala ve
stavu possteinfho zahfivdni z teploty mistnosti (pEibliZns -
25°C) na 275°C nal vzduchu bez kontroly rychlosti zahffvani.: |
Teplota se pak ZvySovala podle stavu rychlého zahfivdni na’
425°C kontrolovanou rychlosti v atmosféfe 25% mol&rnich -
vzduchu, 50% moldrnich piry a 25% moldrnich dusiku. Teplotal
se udrzovala PEL 425°C ve stawvuy udrZovani/ dokondovani nej~
~Prve po dobu jedne hodiny v atmosfére stavu rychlého zahFi-'"
vani a pak v atmosfére 50% molérnich dusiku a 50% molirnich
Pary a pak dalsich Sest hodln. Parametry jsou shrnuty a ta-
belovény v Tabulce 1. Vykonnost takto PEipravenych tvarova-
nych katalytickych struktur se zkousela, jak je 'popsano
vV niZe uvedeném pfikladu 4. | |

Pfiklad 3

Cast a
Tato é&ast A osvétluje zplsob pEipravy prekurzoru

vanadium/ fosforéxidbvého katalyzdtoru promotorovaného Zele-

+
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zem a lithiem v souladu se zpisobem popsanyn v pfikladu 1 US
patentu 4,632,915 's s nasledujicim zformovinim do Zadangch

katalytickych té&lisek.

12 litrov4 lahev s kulatym dnem, vybavend jak bylo pop-

sanc v prikladé 1, cdst A, byla d4le vybavena vodou chlaze-

nou Dean Stark jimkou a pFfivodem plynu_ s _hrubou fritou se_. ... .. ...

naplnila . isobutylalkoholem (830 "ml). Zahdjilo se michani
a isobutylalkohol se ochladil na teplotu od asi 10°C do asi
15°C. K ochlazenému isobutylalkoholu se pfFidal roztok kyse-

liny fosforedné (85.5% H PO, ,, 901.8 g, 7.87 mold) a P_O_

. ~-(343.4.9,-2:42.1014)- udriovand -na-pokojové-teplotdVvysledng

roztok se ochladil na teplotu od asi 5°C do asi 10°c. X to-
muto ochlazenému se pFidal V,0_, (963.0 g, 5.29 molﬁ?, Licl

(1.35'g, 0.032 moll), Zelezny prédsek (0.96 g, 0.017 molil)

a dalsi 1 1 isobutylalkcholu. K michané smési se pfidéval

plynny bezvody chlorovodik (HCl, 2037.0 g, 55.81 meold) pfif
vodem plynu béhem 4.67 hodiny, pFidem? se teplota udrZovala
mezi-40°C a 50°C. .. Roztok se zahP4l k refluxu a refluxoval

asi 2 hodiny. Pak se oddestilovalo 5.4 1 destildtu za atmos-

férického tlaku béhem 5 hodin, s ndsledujicim dodatedngm

refluxovdnim po 1.38 hbdiny. Pak se jeSté oddestilovalo 1.5
1 destilstu tlaku béhem 2.36 hodiny. Smés se ochladila
a kvantitativné pfenesla na ‘plochou misu a sufila ve ski{fio-
vé suéérné‘pfi 150°C asi 5.5 hodiny. . VysuSeny materiil se
pfenesl do jiné su3srny a zahfival v ausiku na teplotu mezi

. 250°C aZ 260°C asi'po 3 hodiny. Pak se atmosféra dusiku pos-

tupné. zaménila za vzduch a zahfivalo se daléi‘é‘hodiny,fQBYi'i
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se ziskal SedoCerny préasek prekursoru katalyz&toru.

Prasek prequsoru katalyzatoru se formoval do kulicek
v peletizaénim za¥izeni s 50.8 cpm rotujici panvi a vodnim
postfikem. Kulicdky se suSily na vzduchu pfi 165 °C v susSarné
s nekoneénym pisovym sitem. Doba pobytu v sus&rné s nekonedé-
n?ﬁ pésoﬁ?m sitem byla asi 0.083 hodiny (5 minut). vzniklé
susené kuliéky se prosévaly, aby se ziskaly kulidky s prume-
rem od asi 4. Omm do asi 8.0 nm.
Cast B .

‘Tato &4st B osvétluje transformaci prekufsoru katalyz4a-
. toru zformovaného do Zddanych té&lisek podle dosavadniho zpi-
sobu na aktivni katalyzdator v souladu se dosavadnim zplisobem
podle US patentu 4,635,915. ‘ Lo

Takto pFipravené zformovaneé struktury prekurzoru kata- -
lyzitoru se aktivovaly podle aktivadniho zpisobu popsaného
Vv US patentu 4,632,915, pouze struktury (12.0 g) se umistily

do trubkového reaktoru S pevnyn ‘lozem Z nerezové oceli -

/5 1.092 cm vnitfnim.prﬁmérem-trubek a 30.48 cm délkou. Po~ "

aktivaci se zformovane struktury katalyzatoru kond1c10novaly
zahfivanim reaktoru rychlosti 1°c za.hodlnu na 400°¢ (280°c
Vv suchém vzduchu}, p¥idemZ od asij 280°C proch&zel nad zfor-
movaﬁ?mi Strukturami katalyz&toru proud vzduchu obsahujici

0.6 % molekuldrnich n-butanu. KdyZ teplota dosihla 400°cC
| zformované struktury katalyzdtoru 2rdly v proudu vzduchu ob-
sahujiciho n-butan pfiblizné PO 24 -hodin. Vykonnost takto
aktlvovan?ch a kond1c1onovanych zformovanych struktur. kata-

lyzatoru se Zkousela se zkousela, jak je popséno v niZe uve-
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deném prikladu 4 s tou vyjimkou, Ze reakce se provadéla
$ 1.5 ¥ molekuldrnfich n-butanu, 1150 hod~*  HORP a pEi kon-
verzi n-butanu 88 % molekuldrnich. '

Cast C

Tato &4st C dsvétluje transfornaci prekursoru katalyza-

e et |

toru zformovaného do Zddanych télisek podle dosavadniho zpu-

sobu podle US patentu 4,632,915 na aktivni katalyz4ator

v souladu se transformaénim zplsobem medelovanym podle toho-

to vyndlezu, avsak mimo jeho rozsah.

Téliska  prekurzoru katalyz4toru, pfipravend jak je
emeomme .. POPSAN0 v C&sti A shora, avSak..s.pomdrem.P/V.1.15,~S5& UML§—— . ~mnwsmmm
tila na podnos 30.48 cm*30.48 cm*2.54cm ze sita 2z nerezové
oceli majiciho asi 40% volné plochy nerezové oceli a dala do
skE¥ifiové pece. T&liska se pak zahfivala ve stavu poééteéniho
zahfivani z teploty mistnosti (pfiblizné 25°C) na‘250°c na“
vzduchu bez kontroly rychlosti zahFivani. Teplota se pak
zvyéovaia podle stavu rychlého zah¥ivani na.425°C kontrolo-
vanou rychlosti. 25°C/min. v atmosféfe 100% mol&rnich
vzduchu. Tepléta _éa_udriovala na 425°C ve stavﬁ udréovépi/ P
dokonéovéni, nejprve pb dobu asi 1.4 hodiny v atmosféfe sta~ ,
vu rychlého zah¥ivéni a pak v atmosfére 50% molérniéh dusiku
a 50% molarnich pdry dalsich Sest hodin. Parametry jsou shr-
nuty a tabelovdny v Tabulce 1. Vykonnost takto pfipravenych
tvarovanych katalytickych struktur se zkouSela, jak je pop-
sano v niZe uvedeném pPEikladu 4 s tou vyjimkou, Ze reakce se
provadela s 1. 5 % molekulérnich n-butanu, 1150 hod"1 HORP‘

a pr1 konverzi n-butanu 88 . % molekularnich
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Cast D ‘

Tato Cast D osvétluje transformaci prekursoru katalyz&-
toru podle dosavadniho zpusobu (US patent 4,632,915) na ak-
tivni katalyzdtor v souladu se zpisobem podle tohoto vyndle-
zu. |

Téliska prekurzoru katalyzdtoru, pFipravend jak je
popsane v CG4asti A shora;‘avéak"s pom&rem P/V 1.15, se.umis~-
tila na podnos 30.48 cm*30.48 cm*2.54cm ze sita z nerezové
oceli majiciho asi 40% volné plochy nerezové oceli a.dala do
skfifiové pece. Téliska se pak zah¥ivala ve stavu podate&niho
zahFivani z teploty mistnosti (p¥ibliZné 25°C) na 275°C na
vzduchu bez kontroly rychlosti zahfivani. Teplota se pak
zvySovala podle stavu rychlého zahfivani na 425°C kontrolo- .
vanou rychlosﬁi 4°C/min. v atmosféfe 75% ﬁolérnich viduchun
a 25% moldrnich pdry. Teplota se udrZovala na- 425°C ve stavu
udrZovéni/ dokonéovédni, nejprve po dobu 1 hodiny v atmosféfe
stavu rychlého zah¥ivani a pak v atmosféfe 50% moldrnich du-
siku_a_éo% molé;nich pérf daiéich Sest hodin. Parametry-jsdu---~
shrﬁuty a fabeleény v Tabulce 1. Vykonnost takto pfiprave-
nych tvarovanych katéiytick?ch struktur se zkouela, jak je
popsdno v nife uvedeném pEikladu 4 s tou vyjimkou, Ze reakce
se provddéla s 1.5 % molekuldrnich n-butanu, 1150 hod~* HORP

a pfi konverzi n-butanu 88 % molarnich.
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Tabulka 1
Stav-polatecniho "zahfivani: Teplota 275°0
‘S vyjimkou 2-B, 3-B, j-c a 3-D
Atmosféra 100% molarnich vzduchu
s vyjimkou 2-B, 3—B,‘3-C a 3-D

Poznémky:

__Mgpggggg_podle_popsanéhofanS-patentuw47632:915;";'"

* Srovndvaci -
? Kalcinovalo se na vzduchu pfFi teploté od asi 400°C po dobu
1 hodiny jak je POpsané v US patentu 4,333,853,

® Transformace v souladu’ s aktivaéniho a kondicionad&niho

* Transformace v Souladu se zpusobenm modelovanym podle toho-
to vyndlezu, avsax mimo: jeho rozsah, bez pfitomnosti pary
v atmosféfFe stavu rychlého zah¥ivani a s'kontrolovanoﬁ rych-

losti zah¥ivanig 25°C/min. -

Stav rychlého zah#fvani
.Teplota 275° g vyjimkou 2-B, 3-B, 3-C a 3-D

R " R

SloZeni atmosféry Rychlost zah¥ivani
% molarnich ' °C/min,
1-B-1% 50 vzduch/ 50 pira 1
1-B-1~-a3* 100 vzduch 1
“1-B-2 50 vzduch/ 50 p4ara 2

1-B-2-a* 100 vzduch : 2

¥




1~B-3
1-B-3-a*
1-B-4
1-B-5
1-B-6>
1-B=-6-a™*
1-c-1*
1-C-2

1-C-3

1-C-~4

1~C-5
1-D-1
1-D-2
2_B1 .2
2-C
3-B*-2

3-cx -4

50

50
50

50

75
25
25

50

75

50

50

25

vzduch/ 50

100 vzduch

vzduch/ 50
deuch/ 50
vzduch/ 50
100 vzduch
vzduch/ 25
vzduch/ 75
vzduch/ 25
vzduch/ 25
vzduch/ 25
vzduch/ 50
vzduch/ 50
vzduch/ 50

-
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para

para
para

para

dusik

para '

para /25 dusik
para /50 dusik
para

para

para

pdra /25 dusik

12

25

25
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Tabulka 1 (Pokracovani)

Slozeni atmosféry: V=vzduch, P=pdra, D=dusik

Stav udrzZovéni/ dokondovani

Teplota SloZeni atmosféry % moldrnich Doba hodin

3-*-3

- —

°c PoCatedni Kone¢nd  Po€.  Kon.
1-B-1* 425 50V/50P 50V/50D 1 6
1-B-1-a® 425 100V SOV/sbo 1 6
1-B-2 425 50V/50P 50V/50D 1 6
e o .n.lsB=2-a™ __425 .. . .100V . -50V/50D--  -le . - -6
1-B-3 425 50V/50P 50V/50D 1 6
1-B-3-a* 425 100V 50V/50D 1 6
1-B~-4 425 50V/50P 50V/50D 1 6
1-B-5 425 50V/50P .50V/50D 1 6
1-B-6* 425 50V/50P 50V/50D 1 6
1-B-6-a* 425 100V 50V/50D 1 6
1-C-1* 425 75P/25D 75V/25D 0.5-1 " 6
1-Cc-2 425 25V/75p 75V/25D 0.5-1 6
1-C-3 425 25v/25P/soo 50V/50D 0.5-1 6
1-C~-4 425 ' 50V/25P/25D 50V/50D 0.5-1 6
1-C-5 425 75V/25p 25V/75D 0.5-1 6
1-D-1 383 50V/50P 50V/50D 90.5-1 6
1-D-2 400 50V/50P 50V/50D 0.5-1 6
2-B-2 —— —— —— —— _——
S 2-C, 425 25V/S0P/25D 50V/50D 1 6




bl

]

3-C2.2

425

425

100V

75V/25p
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50V/50D

50V/50D

1.4
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PEiklad 4

Uéinnost kaZdého katalyzatoru se stanovila 'pELi soubor
standardnich podminek: koncentrace n-butanu v syntetickén
vzduchu (21% molarnich kysliku/ 79% moldrnich helia) 2.4

+/- 0.2% moléfnich, vstupnd tlak 10.34 kPa a 1500 hod~?

aktorﬁ_;-l.ogz cm-vnitfnim prumérem trubek a 30.48 cm dél-
kou, aby se vytvorilo loZe katalyzdtoru pFibliZné 15.24 cm
dlouhé. Katalyzator se provozoval po dobu od asi 20 hodin do
asi 100 hodin, pokud neni uvedeno Jinak za standardnich pod-
minek testu vykonnosti, dfive. neZ se stanovila .reakéni.tep-.
lota (teplota l4zné) a reakéni vytézZek. Reakéni teplota

a maximdlni vytéiek se stanovily pro kaZdy katalyz&tor teh-

dy, kdyZ se katalyzstor proveozoval p¥i konverzi n-butanu 88

+/-2% molarnich. Parametry a vysledky jsou tabelovdny v Ta-

bulce 2.

b 1]
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Srovnani reakénich teplot pozorovanych u razngych kata-
lytickych wmateridld (srovnej katalyzdtory 1-B-=2, 1-B-3,
1-B-4, 1-B-5 a 1-B-6, nizsi teplota 14zné, s 1-B-1,
1-B-1-a, 1-B-2-a, 1-B-3-a a 1-B-6-a, vy33{ teplota l4zné,
1-C~-2, 1-C-3, 1-C~4, 1-C-5, nizS8i teplota l&znd, s 1-C-1,

vySSi teplota 14zné, 3-D, nizsi teplota l4azné, s 3-B a 3-C,

vyssi teplota lazné, a 2-C s 2-B, ekvivalentni teploty l&z-
né, Jjasné demonstruji vyhody katalyzdtord transformovanych
z prekuréoru katalyzatoru v souladu se zpisobem podle tohoto
vyndlezu nad katalyzdtory transformovanymi z prekursoru ka-
talyzdtoru v souladu s konvenénimi zpisoby. Podobné porovné-.
ni vytéiku % moldrnich maleinanhydridu (srovnej katﬁlyzatory
1-B-2, 1-B-3, 1-B-4, 1-B~5 a 1-B-6, vy§§i‘thé§ky,'s 1-B-1,
1-B-l-a, 1-B-2-a, 1-B-3~a a 1-B-6-a, niZsi vytéiky, 1-C-2,
1-C-3, 1~-C-4 a 1-C-5, vyS&{ V?tééky,~s 1-C-1, nizdi vytézek,
2-C, vyS51 vytdZek, s 2-B, nizsf vytdZek, a 3-D, vySSi vyté-
Zek, s 3-B a 3-C, niZsi vytéiky, demonstruje nad¥azenou vy-
konnost kataiyiétor& transformovénych 2 prekufsoru katalyz&-
toru v souladu se zbﬁsobem pedle tohoto vyndlezu nad kataly-
zdatory transformovanyﬁi z prekursoru katalyzdtoru v souladu
s konvenénimi zpisoby. Vysledkem je, e kombinované vjhody
vy8Siho vytéZku reakce p#i ekvivalentni heba nizZsi reakéni
teplot# zajistuji vyznamné ekonomické vyhody.

Je tedy zFeimé, Ze v souladu s timto vyndlezem se zis-
kal zpisob pro transformaci prekurzori katalyz&tord na ak-
“tivni katalyz&tory, ktery zcela vyhovuje shora vytyéenym ci-

lam a pPednostem. I kdyZ vynalez byl popsédn s ochledem na




4

rizné specifické pfiklady a jejich provedeni, rozumi se, Ze
vyndlez neni na né omezen a mnohé alternativy, medifikace
a varianty budou odbornikim z¥ejmé ve svétle tohoto podrob-
ného popisu. Zamysli se tedy podle toho zahrnout vSechny ta-
kové alternativy, modifikace a varianty jako spadajici do

rozsahu ducha a Sirokého pFedmétu tohote vynalezu.

& .
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1. Zpusob transformace prekurzoru katalyzatoru pfedsta-
vovaného vzorcem
VO(Mm)HPoq*aHzo*b(PZ/cO)*n(organické sloucdeniny)

kde M je alespon jeden promotorovy prvek vybrany ze skupiny

‘tvoFené prvky ze skupin IA, IB, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVA,

IVB, VA, VB, VIA, VIB a VIIIA periodické tabulky prvki a je¥

Jich sm&si, m je &islo od 0 (nula) do asi 0.2, a je &islo

alespoii 0.5, b je &islo volené tak, aby se zajistil pomér

—— e AT e —

atomu P/V od a51 1.0 do  asi 1.;,‘9*j§*\Qislompiedstavujici

— £l

oxidaéni stupeii fosforu a ms hodnotu 5 a n je &islo volené
tak, aby pfedstavovalo‘ hmotnostni . % zabudované organické
sloZky, na aktivni katalyzétor pfedstavovany vzorcem

(vo), (Mm)P'zO_j*b(Pz'mO)

kde M, m, b ac byly definovany shora, vyznaéeny tim, Ze za-
hrnuje: |

(a) zah¥ivani prekurzoru katalyzdtoru v atmosféie vyb-

_rané Ze skupiny tvofené vzduchem, parou a inertnim plynem

nebo jgjich smési na teploty nepfesahujici 300°c,

(b) udrzZovani prekurzoru katalyzatoru na teploté kroku
(a) a zajisténi atmosféry obsahuijici molekuldrni kyslik, pa-
ru a pfipadné inertni plyn, kterizto atmosféra je pfedstavb—
vani vzorcem

(0,), (H,0)_(1G)_

kde IG Je 1nertni plyn a X, ¥, a z pfedstavuji pFislusnd mo-

lérni procenta slozek O,, H0O a IG v atmosféfe obsahujici

N
3,

4,
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molekuldrni kyslfk a péru, x mé hodnotu v&tsi neZ nula (0)
% molirni, ale men3i neZ 100 % moldrnich, y m& hodnotu vétéi
neZ nula (0) % molarni, ale men3{ nez 100 & molarnich a z m&
hodnotu predstavujici zbytek v atmosféfe obsahujici{moleku-
larni kyslik a péru,

(c) zvySovani teploty programecvanou rychlosti od asi
2°C za minutu do asi 12°C za minutu na hodnotu iéinnou pro
odstranéni hydrataéni vody =z prekursoru katalyzdtoru,

(d) nastaveni teploty z kroku (c) na hodnotu vétsi nez
asi 350°C, ale mensf nez asi 550°C a udrzovani nastavené
teploty v atmosféfe obsahujici molekuldrni kyslik a paru po
dobu zabe2peéujici oxidaéni stupefi vanadu od asi +4.0 do asi
+4.5 a

(e) udrZovdni nastavené teploty v neokyslidujici atmos-
fefe obsahujici paru po dobu zabezpedujici ukondeni trans-
formace prekursoru katalyzdtoru na aktivni katalyzator,

2. Zpusob podle niroku 1, vyznadeny tim, Ze a je &islo

asi 0.5, b je &islo volené tak, aby se zajistil pomér atomt

F/V od asi 1.05 do asi 1.15, a n je &fislo aZ asi 40.
3. Zplsob podle n&roku 2 vyznacdeny tim, %e n je &islo
od asi 2 do asi 25.

4. Zpisob podle niroku 1 vyznaceny tim, Ze atmosféra

kroku (a) je vzduch.

5. Zpusob podle naroku 1 vyznaceny tim, Ze prekurzor
katalyzdtoru se zah#iva v kroku (a) na teplotu od asi 200°C
do asi 300°C. |

6. Zpisob podle ndroku 5 vyznadeny tim, Ze teplota je
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od asi 250°C do asi 275°cC. _

7. Zpusob* podle ndroku 1 vyznadeny tim, Ze atmosféra
zajisténd v kroku (b) md takové sloZeni, kde x je asi 5 %
moldrnich az asi 15 % ﬁolérnich, je asi 25 % moldrnich az
asi 75 % moldrnich a z je nula (0) % moldrni aZ asi 70 % mo-

l4rnich

s tou podminkou, Ze soudet (x + y + z) je 100.
8. Zpusob podle naroku 7 vyznafeny tim, Ze molekulérni
kyslik je zajiStén jako vzduch.

9. Zpusob podle ndroku 7 vyznacdeny tim, Ze inertni plyn

_Je vybrdn ze skupiny tvo¥ené dusikem, heliem, argonem a je-

- —

jich smési.

10. 'Zpﬁsob,podle naroku 9 vyznadeny tim, . Ze inertni'

plyn je dusik.
11. Zpusob podle ndroku'l vyznadeny tim, Ze teplota
v kroku (c) se zvySuje na hodnotu-od asi 350°C do asi 550°C.
12. Zpisob podle ndroku 11 vyznaeny tim, Ze teplota se

zvySuje na hodnotu od asi 375°C do asi 425°C.

13;‘Zpﬁsbb pd&ie ndroku 1 vyznadeny tim, Ze teplota se

zvyéujegprogramovanoulrychlosti od asi 4°C za minutu.do asi
8°C za minutu.
14. ZplUsob podle ndroku 1 vyznaceny tim, Ze teplota se
"nastavi na hodnotu od asi 375°C do asi 450°C.
15. Zpusob podle ndroku 14 vyznaceny tim, Ze teplota se
. nastavi na hodnotu od asi 400°C do asi. 450°C.
16. zpisob podle niroku 1 vyznadeny tim, Ze atmosféra

zajisténd v kroku (d) m4 takové sloZeni, kde x je asi 5 %

W
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moldrnich aZ asi 15 % mol&rnich, vy je asi 25 % moldrnich a3
asi 75 % molérnicﬁ a z je nulav(o) % moldrni aZ asi 70 % mo-
larnich s tou podminkou, Ze soudet (x + y +:2) je 100.

17. Zpusob podle ndrcku 16 vyznadeny tim, Ze molekular-
ni kyslik je zajistén jako vzduch. |

18. Zpuseb podle naroku 16 vyznaceny tim, Ze inertns
plyn je 'vybrén'ze,skupiny tvo¥ené dusikem, heliem, argonenm
a jejich smési. _

19. Zpisob podle naroku 18 vyznaceny tim, Ze inertni
plyn je dusik. |

20. ZplUsob podle naroku 1 vyznadeny tim, Ze teplota
v kfoku (d) se udrZuje po dobu od asi 0.25 hodiny aZ asi 2
hodin. S 5

21. Zpisob podle ndroku 20 vyznaceny tim, Ze tato doba

je od asi 0.5 hodiny a% asi 1 hodiny.

¥

22. Zpisob podle ndroku 1 vyznadeny tim, Ze neokyslidu- '
jici atmosféra obsahujici piru zajisténa v kroku (e) obsahu~ - @
Je od asi 25 % molarnich do asi 75.%. mol&rnich Pary a od asi.” -
25 % mol&rnich do asi 75 % molarnich inertniho plynu. '

23. Zpusob podle naroku 22 vyznaéeny tim, Ze inertng
plyn je vybrédn ze skupiny tvofené dusikem,‘heliem, argonem
a jejich smési. |

24, Zpisob podle naroku 23 vyznacéeny tim, Ze inertni
pPlyn je dusik.

| 25. Zpusob podle néroku 25 vyznaéeny tim, Ze neokysli-
cu]ici atmosféra obsahujici pdru déle obsahuje molekulérni

Kyslik v mnozZstvi nepresahujicim asi 0.5 % molérnich
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26. Zpusob podle ndroku 1 vyznadeny tim, Ze teplota

v kroku (e) se udrZuje po dobu od asi 1 hodiny.do asi 24 ho-.

din nebo déle.
27. Zpusob podle ndrcku 26 vyznafeny tim, Ze tato doba
je od asi 3 hodin do asi 10 hodin..

28. Zplsob podle nércku 27 vyznadeny tim, Ze tato doba

»

je asi 6 hodin.

29. Zpuscob transformace prekurzoru katalyz&toru pfeds-
taquanéhqjvzorqem _ |
VO(ME)HPO4*aHiO*b(P2/cO)*n(organické slouceniny)

kde M je alespoifi jeden promotorovy prvek vybrany ze skupiny

e,

tvofené prvky ze skupin IA, IB, IIA, IIB, IIIA, IIIB, IVA,

IVB, VA, VB, VIA, VIB a VIIIA periodické tabulky prvki a je-

jich smési, m je Cislo od 0.0001 do asi 0.2, a je éislo
alespoii 0.5, b je &islc volené tak, aby se zajistil pomér
atomi P/V od asi l.Q do asi 1.3, c je ¢islo pFedstavuijici
oxida¢ni stupeii fosforu a m4 hodnotu 5 a n je &islo volené
'tak,_ aby“pfedstavovalo hmotnostni - ¥ zabudované organické
sloZky, na aktivni katalyzéitor pfedsfavovan? vzorcem
(VO)Z(M;)P2Q7*b(Pé/§O)
kde M, m, b a c byly definoyany shora, vyznaceny tim, Ze za-
hrnuje: |
{a) zahtfivani prekurzoru_ katalyzatoru v atmosféfe vyh-

rané ze skupiny tvofené vzduchem,‘ parou a inertnim plynem
nebo jejich smési na teploty nepfesahujici 300°c,

(D) udtZovéni prekurzoru katalyzatoru na teplot@ kroku

"¢fa) a zajisténi atmosféry obsahujici molekuldrni kyslik, pa-

[ W
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ru a pfipadné inertnf plyn, kterdZto atmosféra je pFedstavo-

vanad vzorcem

(0,),.(H,0)_(IG), |
kde IG je inertni plyn a x, y, a z pfedstavuji p¥isluind mo-
larni procenta slozZek O, H,0 a IG v atmosféfe obsahujici
molekulérni\kyslik a Pparu, x md hodnotu vétéi‘ neZ nula (0)
% moldrni, ale meﬁéi neZ 100 ‘% moldrnich, y md hodnotu vétsi{
nez;nula (0) % meldarni, ale mensi neZ 100 % moldrnich a z md

hodnotu pfedstavujici zbytek v atmosfére obsahujici moleku-

- 1&rni kyslik a pérﬁ,

(c) zvySovédni teploty programovanou rychlosti od asi

2°C za minutu de asi 12°C za minutu na hodnotu G&innou pro

odstranéni hydrataéni vody z prekursoru katalyz4toru, od a;i%“

300°C do asi 450°C
(d) nastaveni teploty na hodnotu vét3i nei asi 350°C,

ale men3i neZ asi 550°C a udrZov&ni nastavené teploty v at-

mosféfe obsahujfici molekuldrni kyslfik a paru po dobu zabez-

pecujici oxidadni stuped. vanadu od asi +4.0 do asi-+4.5 a
(e) udrZovani nastavené teploty v neokysliéujici atmos-
féfe obsahujici paru po dobu zabezpedujici ukon&eni trans-

formace prekursoru katalyzdtoru na aktivni katalyzator.

30. Zpusob pedle ndroku 29, vyznadeny tim, Ze M je vyb-

rano ze skupiny tvofené prvky ze skupin IA a VIIIA periodic-
ké tabulky prvkﬁ.a jejich smési.

31. Zpiusob podie ndroku 30, vyznadeny tim, Ze M je smés

‘lithia ze skupiny IA a Zeleza ze skupiny VIIIA periodické

tabulky prvki.
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32. Zpusob podle nédroku 31, vyznacdeny tim, Ze 'm jerd
asi 0.0043 do asi 0.0063. : e

33; Zpusob podle naroku 29, vyznaéeny tim, Ze a je Cis-
lo asi 0.5, b je ¢islo volené tak, aby se zajistil pomér
atomi P/V od asi 1.05 do asi 1.15, a n je &islo aZ asi 40.

34. Zpusob podle n&roku 33 vyznaceny tim, Ze n je &islo

od asi 2 do asi 25..
35. Zpusob podle ndroku 29 vyznadeny tim, Ze atmosféra
kroku {a) je vzduch. |
36. Zpusob podle ndroku 29 vyznadeny tim, Ze prekurzor
« «om. .-Katalyzdtoru se zahfiva v kroku (a) na teplotu od asi 200°C
do asi 300°cC.
37. Zplsocb podle niroku 36 vyznadeny tim, Ze teplota je
od ési 250°C do asi 275°cC.
38. Zpuscb podle ndroku 29 vyznadeny tim, Ze atmosféra

zajisténd v kroku (b} md takové slbieni, kde x je asi 5 %

-molé&rnich aZ asi 15 % moldrnich, y je asi 25 % molérnich aZ
asi 75 % molarnich a z je nula (0) % moldrni aZ asi 70 % mo~ ' A
" larnich, s tou pédminkou, Ze soulet (x + y + z) je 100. .
3%.  Zpasocb pédle naroku 38 vyznaéenf tim, Ze molekuldr-
ni kyslik je zajiZtén jako vzduch. - L
40. Zplsob podle niroku 38 vyznaeny tim, Ze inerﬁni
plyn e vybran‘ze skupiny tvofené dusikem, heliem, argonem
a jejich smési.
41. Zpisob .podle nadroku 40 vyznadeny tim, Ze inertni
plyn je dusik. |

42. Zpusob podle niarcku 29 vyznadeny tim, Ze teplota
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v kroku (c¢) se zvySuje na hodnotu od asi 350°C do asi 550°cC.

43. Zpusob podle ndroku 42 vyznadeny tim, ze teplota se
zvySuje na hodnotu od asi 375°C do asi 425°c.,

44. Zpusob podle ndroku 29 vyznaleny tim, Ze teplota se
zvysSuje programovanou ryéhlosti od asi 4°C za minutu do asi
8°C za minutu, B

45. Zplsob podle ndroku 29 vyznaéen§ tim, Ze teplota se

nastavi na hodnotu od asi 375°C do asi 450°cC.

46. Zpusob podle ndroku 45 vyznaCeny tim, Ze teplota se

'nastavi na hodnotu od asi 400°C do asi 450°C.

7 47. Zpusob podle ndroku 29 vyznadeny tim, Ze atmosféra
zajisténd v kroku (d) ma takové sloZeni, kde x je asi 5 % .
moldrnich aZ asi 15 % moldrnich, Jje asi 25 % moldrnich aZ.
asi 75 % moldrnich a z je nula (0) % moldrni a2 asi 70 % mo-
larnich
s tou podminkou, Ze soudet (x + Y + 2) je 100.

48. Zpisob podle ndroku 47 vyznadeny tim, Ze molekuldr-
ni kyslik je zajistdn jako vzduch. . . ..

49, Zpﬁsob lpqdle ndroku 47 vyznaden¢ tim, Ze inertni
plyn je vybran ze ékupiny tvofené dusiken, heiiém, argonen
a jejich smési. |

50. Zpisob podle n&roku 49 vyznaceny tim, Ze inertni

Plyn je dusik.

51. Zplisob podle naroku 29 vyznadeny tim, Ze teplota

vV kroku (d) se udrZuje po dobu od asi 0.25 hodiny aZ asi 2

hodin.

52. Zpusob bodle naroku 51 vyznaCeny tim, Ze tato doba
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je od asi 0.5 hodiny az asi 1 hodiny.

'53. Zp&sob'ppdle'narpku“EQ vyznaeny tim, Ze neokysli-
C¢ujici atmosféra obsahujici paru zajiZténd v kroku (e) obsé—
huje od asi 25 % molarnich do asi 75 % moldrnich pary a od
asi 25 % moldrnich do asi 75 % molarnich ineréniho plynu.

54. Zpusob podle ndroku 53 vyznadeny tim, Ze inertni

[ T T A

plyn je vybrédn ze skupiny tvofené dusikem, heliem, argonem

a jejich smési.

55. Zpusob podle naroku 54 vyznadeny tim, Ze inertni

plyn je dusik.
dujici atmosféra obsahujici pdru ddle obsahuje molekuldrni
kysiik v mnoZstvi nepfesahujicim asi 0.5 % molarnich.

57. Zpusob podle ndroku 29 vyznadeny tim, Ze tepléta
v kroku (e) se udrZuje po dobu od asi 1 hodiny do asi 24 ho-
din nebo déle.

58. Zpusob podle naroku 57 vyznadeny tim, Ze tato doba
je od asi 3 hodin do asi 10 hodin. |

. 59. Zptisob ﬁodle niroku 58 vyznadeny tim, Ze tato doba

je asi 6 hodin.

.56. 2pusob_podle ndroku . 53 vyznadeny.tim, Ze neokysli-

.
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