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Sposéb wytwarzania katalizatora procesu alkilowania fenolu
lub o-krezolu

Przedmiotem wynalazku jest sposOb wytwarzania katalizatora procesu alkilowania fenolu lub
o-krezolu metanolem, prowadzacego do otrzymania 2,6-ksylenolu.

2,6-Ksylenol jest uzyteczny jako surowiec do wytwarzania polioksyfenylenu, cennego poli-
meru termoplastycznego, stosowanego gtéwnie w mieszaninach z polimerami i kopolimerami
styrenu. ‘

2,6-Ksylenol wytwarza si¢ przez alkilowanie fenolu lub o-krezolu metanolem, z uzyciem
katalizatoréw stanowigcych zazwyczaj mieszaning¢ tlenkéw metali. Znane sg np. katalizatory
sktadajace si¢ z mieszaniny tlenkéw Zzelaza, krzemu, chromu, antymonu i wanadu, ujawnione w
polskim opisie patentowym nr 105 922, lub z mieszaniny tlenkéw zelaza, chromu, krzemu i potasu,
ujawnione w opisie patentowym Rep. Fed. Niemiec nr 2 547 309, lub z mieszaniny tlenkéw zelaza,
cyny, chromu i fosforu, ujawnione w opisie patentowym St. Zjedn. Am nr 4 227 024. Inne znane
katalizatory zawierajg tlenki chromu, cyny i miedzi (japonskie zgltoszenie patentowe nr 81/55327/,
tlenki wanadu, cyny i krzemu (japorskie zgtodzenie patentowe nr 81/133232/ lub tlenki wanadu,
chromu i/lub manganu (japonskie zgloszenie patentowe nr 81/135434/.

Sposdb wytwarzania tego typu katalizatoréw polega zwykle na stracaniu lub wspét-stracaniu
uwodnionych tlenkéw metali z wodnych roztworéw ich odpowiednich rozpuszczalnych zwigzkéw,
dodatkiem zasady, takiej jak wodorotlenek amonowy, wodorotlenki lub wodorowgglany alkali-:
czne, granulowaniu powstalego osadu oraz suszeniu i kalcynowaniu granulek.

Katalizatory wytwarzane znanymi sposobami majg zbyt kréotki okres Zywotno$ci w warun-
kach stosowanych w procesie alkilowania fenolu lub o-krezolu, wynikajacy z utraty aktywnosci
spowodowanej prowadopodobnie niewlasciwg struktura i uktadem poréw. Takiej utracie aktyw-
nosci przeciwdziata si¢, wprowadzajac w sklad katalizatoréw zwiazki fosforu, zdolne do wytwo-
rzenia wlasciwej struktury mikroporowatej. Mimo ze dodatek tego sktadnika poprawia strukture
katalizatora, to z drugiej strony powoduje on pogorszenie wlasciwosci mechanicznych, o czym
$wiadczy przede wszystkim nizsza odporno$¢ na $cieranie w stosowanych warunkach pracy
katalizatora.
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Celem wynalazku bylo opracowanie sposobu wytwarzania katalizatora zawierajacego tlenki
zelaza i/lub chromu, pozbawionego wyzej wspomnianych wad i odznaczajacego si¢ przy tym, poza
odpowiednig wytrzymatos$cia mechaniczna, wysoka aktywnoscig i selektywno$ciag w procesie wyt-
warzania 2,6-ksylenolu na drodze alkilowania fenolu lub o-krezolu metanolem.

Nieoczekiwanie stwierdzono, ze wprowadzenie zelaza i/lub chromu, cze$ciowo w postaci soli
kwasu organicznego w okreslonych etapach procesu, przyczynia si¢ do polepszania wlasciwosci
katalizatora w poréwnaniu z wlasciwos$ciami katalizatoréw otrzymywanych dotychczas znanymi
sposobami, prowdopodobnie dzigki poprawieniu jego struktury poprzez wzrost udzialu makropo-
réw. Jak wykazaly préby opisane w przykladzie VIII, katalizator wytworzony sposobem wedtug
wynalazku ma znacznie lepsze wlasciwosci mechaniczne, a ponadto umozliwia osiagnig¢cie wyzszej
wydajnosci procesu metylowania fenolu lub o-krezolu i zachowuje dluzej swa aktywno$é niz
katalizator wytworzony znanym sposobem opisanym w przykiadzie I. I tak katalizatory z przykta-
dow i VIII wykazuja wytrzymato$¢ na zgniatanie wynoszgca odpowiednio 1,77 MPai2,95 MPa i
podatno$¢ na $cieranie wynoszaca odpowiednio 4,2% /po 2 godzinach/i 0,9%/ po 1 godzinie/. W
procesie metylowania fenolu przy uzyciu tych katalizatoréw otrzymuje si¢ 2,6-ksylenol z wydaj-
nos$cia odpowiednio 94,2% i 95,8%, przy czym w przypadku innych katalizatoréw wytwarzanych
sposobem wedlug wynalazku osiaga si¢ jeszcze wyzszg wydajnos¢, o czym §wiadcza wyniki podane
w tabeli 1. W procesie metylowania o-krezolu réwniez osiaga si¢ wyzsza wydajno§é — odpowiednio
95,8% 197,6%, jak podano w tabeli 2.

Zgodny z wynalazkiem spos6b wytwarzania katalizatora alkilowania zawierajacego tlenki
zelaza i/lub chromu polega na tym, ze uwodnione tlenki zelaza i/lub chromu straca si¢ z wodnych
roztwordw rozpuszczalnych zwiazkéw tych pierwiastkow, powstaty osad oddziela si¢ i przemywa,
przemyty osad poddaje si¢ granulowaniu i otrzymane granulki suszy si¢, po czym wysuszone
granulki kalcynuje si¢ w wysokiej temperaturze, a cechg tego sposobu jest to, ze do przemytego
osadu dodaje si¢ s6l organicznego kwasu karboksylowego i zelaza i/lub chromu i calo$¢ homogeni-
zuje si¢, i/lub wysuszone granulki impregnuje si¢ wodnym roztworem soli organicznego kwasu
karboksylowego i zelaza i/lub chromu, przy czym ilos¢ zelaza i/lub chromu wporowadzonego w
postaci soli z organicznym kwasem karboksylowym wynosi 5-60% catkowitej zawartosci tych
pierwiastkOw w gotowym Kkatalizatorze.

Korzystnie, przemyty osad tlenkéw homogenizuje si¢ z sola organicznego kwasu jedno- lub
dwukarboksylowego, taka jak szczawian, benzoesan, octan i cytrynian Zelaza i/lub chromu,
wzglgdnie wodnym roztworem takiej soli impregnuje si¢ wysuszone granulki, ewentualnie uprzed-
nio poddane impregnowaniu wodnym roztworem kwasu siarkowego. Korzystnie okoto 30% zelaza
i/lub chromu wprowadza si¢ w postaci organicznego kwasu karboksylowego.

W procesie prowadzonym zgodnie ze sposobem wedlug wynalazku uwodnione tlenki zelaza
i/lub chromu straca si¢ z wodnych roztworéw rozpuszczalnych zwigzkéw tych pierwiastkéw.
Odpowiednimi zwigzkami sg azotan zelazowy, azotan chromowy i kwas chromowy. W roztworze
wodnym mogg znajdowaé si¢ ponadto zwigzki innych pierwiastkéw, np. antymonu i cyny; zwykle
sg to halogenki, najczgsciej chlorki. Korzystna jest obecno$¢ w rozwtorze krzemianu metalu
alkalicznego, zwlaszcza krzemianu sodowego. Stracanie prowadzi si¢ dodajac zasade, zwykle
wodny roztwé6r wodorotlenku amonowego, do wodnego roztworu wyzej podanych zwiagzkéw, az
do wartosci pH okoto 7, lub tez do takich wartosci pH, przy ktorych stracajg si¢ uwodnione tlenki
powyzszych pierwiastkéw. Stracanie prowadzi si¢ w zakresie temperatur od pokojowej (20-25°C)
do okoto 70°C. Tak otrzymany osad oddziela si¢ i poddaje przemywaniu. Jezeli do stracania
tlenkéw stosowano sole azotanowe, przemywanie woda dejonizowang prowadzi si¢ az do zaniku
jonéw azotanowych w cieczy po przemywaniu.

Zgodnie z pierwszym wariantem realizacji sposobu wedlug wynalazku tak otrzymany prze-
myty osad miesza si¢ z sola zelaza i/lub chromu z organicznym kwasem karboksylowym. Szczegdl-
nie uzyteczne s3 w tym celu sole kwaséw jedno- lub dwukarboksylowych zawierajacych do 8
atomow wegla w czasteczce, np. zelazowe i chromowe sole kwasu szczawiowego, benzoesowego,
mrowkowego, octowego, i cytrynowego. Po wymieszaniu cato$¢ poddaje si¢ granulowaniu i
granulki suszy w temperaturze okoto 95-120°C.

Zgodnie z drugim wariantem realizacji sposobu wedhug wynalazku przemyty i wysuszony osad
tlenkéw granuluje si¢ i tak otrzymane granulki suszy w temperaturze okoto 95-120°C, po czym
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impregnuje wodnym roztworem soli zelaza i/lub chromu z wyzej podanymi, organicznymi kwa-
sami karboksylowymi. Po impregnacji granulki suszy si¢, zawsze w temperaturze okoto 95-120°C.

Zgodnie z kolejnym wariantem realizacji sposobu wedlug wynalazku czg¢$¢ soli zelaza i/lub
chromu z ograniczonymi kwasami karboksylowymi wprowadza si¢ przez wymieszanie ich z
przemytym osadem tlenkéw, a cz¢$¢ przy impregnowaniu wysuszonych granulek. Zawsze jednak
istotne jest to, ze 5-60% zelaza i/lub chromu w stosunku do ich koficowej zawartoéci w gotowym
do uzycia katalizatorze, trzeba wprowadzi¢ w postaci soli z organicznym kwasem karboksylowym.

Spos6b wedlug wynalazku czasem realizuje si¢ tak, ze wysuszone granulki zadaje si¢ wodnym
rozterem kwasu siarkowego, suszy i nast¢pnie impregnuje wodnym roztworem soli zelaza i/lub
chromu z ograniczonymi kwasami karboksylowymi.

Przemyty osad tlenkéw czasem miesza si¢ z sola wanadowa, zwlaszcza metanawanadanem
amonowym, a nastgpnie homogenizuje z solg zelaza i/lub chromu z organicznymi kwasami
karboksylowymi. Niekiedy granulki impregnuje si¢ bezposrednio przed kalcylowaniem, z uzyciem
soli, gtéwnie weglanu, metalu alkalicznego, gléwnie potasu. Tak impregnowane granulki suszy sie
przez ogrzewanie do temperatury 180°C.

Kalcynowanie dogodnie przeprowadza si¢ w temperaturze 300-500°C w ciggu 3-10 godzin, w
atmosferze utleniajacej, redukujacej lub obojetnej, np. w atmosferze azotu. Tak wigc katalizatory
wytwarzane sposobem wedlug wynalazku zawieraja zelazo i/lub chrom jako podstawowe pier-
wiastki, a ponadto moga zawiera¢ mniejsze ilo$ci innych pierwiastkéw, takich jak krzem, antymon,
cyna, wanad i potas.

W kazdym przypadku katalizatory wytwarzane sposobem wedtug wynalazku charakteryzuja
si¢ dobrze rozwinigta strukturg porowata i zawarto$cia makroporéw wyzsza niz w znanych
katalizatorach.

Katalizatory wytwarzane sposobem wedtug wynalazku wykazuja zwigkszong stabilno$é i
dhluzszy okres pracy w warunkach stosowanych w procesie alkilowania. Czas ich pracy do regenera-
cji moze przekracza¢ 1500 godzin.

Alkilowanie fenolu lub o-krezolu metanolem prowadzi si¢ podajac reagenty, wraz z woda, na
katalizator tworzacy nieruchome zloze w odpowiednim reaktorze, pracujacym w temperaturze
320-360°C. Zwykle reagenty stosuje si¢ w stosunkach molowych fenol (lub o-krezol): meta-
nol : woda wynoszacych okoto 1:5:1 i mieszaning reakcyjna podaje si¢ z szybkoscia okoto 0,5
objetosci/objetos¢ reaktora. godzina.

Wynalazek ilustruja nastgpujace przykiady.

Przyktad I (poréwnawczy). Przygotowano roztw6r wodny zawierajacy 500 g azotanu zela-
zowego, 4,95 g azotanu chromowego i 2,75 g krzemianu sodowego. Osad stragcano w temperaturze
pokojowej dodatkiem wodnego roztworu zawierajacego 10% wagowych amoniaku, az do osiag-
nigcia warto$ci pH 7. Wytracony osad oddzielono, przemyto woda destylowang az do zaniku
jondw azotanowych w cieczy po przemyciu. Przemyty osad wysuszono w temperaturze 180°C w
ciggu 10 godzin i poddano granulowaniu.

Do 50g granulek dodano 7,5ml roztworu otrzymanego przez wymieszanie 1g weglanu
potasowego w 100 ml roztworu i tak otrzymane impregnowane granulki wysuszono w temperatu-
rze 180°C, po czym wypalano w temperaturze 470°C w ciggu 7 godzin.

Otrzymany powyzej opisanym sposobem katalizator wykazuje nastgpujace wlasciwosci:

— zdolnoé¢ do absorpcji wody: 0,14 ml/g;

— wytrzymato$¢ na zgniatanie: 1,77 MPa;

— podatno$é na $cieranie: 4,2% (po dwéch godzinach).

Powyzszy katalizator wytworzono znanym sposobem w celu poréwnania jego wlasnosci z
wlasnosciami katalizatoréw wytwarzanych sposobem wedlug wynalazku.

Przyktad II. Przygotowano roztwér wodny zawierajacy 479,4 g azotanu zelazowegoi2,75 g
krzemianu sodowego. Osad stracano w temperaturze pokojowej, dodatkiem wodnego roztworu
amoniaku o stgzeniu 10% wagowych, az do osiagnigcia warto$ci pH. Wytrgcony osad oddzielono i
przemywano woda destylowana az do zaniku jonéw azotanowych w cieczy po przemywaniu.
Przemyty osad zmieszano z9,16 g szczawianu zelaza i poddano granulowaniu. Granulki suszono w
temparaturze 100°C.
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Wysuszone granulki poddano nast¢pnie impregnowaniu wodnym roztworem szczawianu
chromu zawierajagcym 0,64 g chromu w przeliczeniu na metal. Impregnowane granulki wysuszono
w temperaturze 105°C. Z kolei sposobem podanym w przyktadzie I wprowadzanono potas w
postaci weglanu potasowego i impregnowane granulki wysuszono w temperaturze 180°C, a
nastgpnie wypalono w temperaturze 470°C w ciagu 7 godzin. Tak otrzymany katalizator wykazy-
wat zdolno$é do absorpcji wody w ilo$ci 0,28 ml/g i powierzchni¢ wladciwg 66m3/g.

Przyktad IIl. Przygotowano roztwér wodny zawierajacy 223,3g azotanu zelazowego,
2,46 g azotanu chromowego i 2,75 g krzemianu sodowego. Osad stracano w temperaturze pokojo-
wej, dodajac do roztworu wodny roztwdr amoniaku o stgzeniu 10% wagowych, az do osiagnigcia
wartoséci pH 7. Osad oddzielono i przemto wodg destylowang az do zaniku jonéw azotanowych w
cieczy po przemywaniu. Przemyty osad zmieszano z 240,1 g benzoesanu zelazowego, calo$¢ wysu-
szono i poddano granulowaniu. Tak otrzymane granulki impregnowano wodnym roztworem
octanu chromu zawierajgcym 0,3 g chromu w przeliczeniu na metal, po czym impregnowane
granulki wysuszono w temperaturze 105°C. Proces prowadzono dalej tak, jak opisano w przykia-
dzie I, dodajac potas w postaci weglanu potasowego, suszac w temperaturze 180°C i kalcynujac w
temperaturze 400°C. Tak otrzymany katalizator wykazywat zdolno$¢ do absorpcji wody w ilo$ci
0,31 ml/g.

Przyktad IV. Przygotowano roztwér wodny zawierajacy 221 g azotanu zelazowego, 4,95 g
azotanu chromowego i 2,75 g krzemianu sodowego. Osad strgcano w temperaturze pokojowej,
dodajac do roztworu wodny roztwdr amoniaku o stezeniu 10% wagowych az do osiagnigcia
wartosci pH 7. Osad przemyto woda destylowang az do zaniku jonéw azotanowych w cieczy po
przemywaniu. Przemyty osad zmieszano ze 131,9 g zasadowego octanu zelazowego i tak otrzymana
mieszaning wysuszono w temperaturze 95°C i poddano granulowaniu. Wysuszone granulki wypa-
lano w temperaturze 500°C w ciagu S godzin, w redukujacej atmosferze. Tak otrzymany katalizator
wykazywat zdolno$¢ do absorpcji wody w ilosci 0,30 ml/g.

Przyktad V. Przygotowano roztwér wodny zawierajacy 347,8 g azotanu zelazowego, 4,95 g
azotanu chromowego i 2,75 g krzemianu sodowego. Osad stragcano w temperaturze pokojowej,
dodajac do roztworu wodny roztwér amoniaku o st¢zeniu 10% wagowych az do osiagnigcia
warto$ci pH 7. Osad przemyto wodg destylowang az do zaniku jonéw azotanowych w cieczy po
przemywaniu. Przemyty osad zmieszano ze 125,5 g cytrynianu zelazowego. Otrzymane z niego
granulki wysuszono w temperaturze 100°C. 50 g wysuszonych granulek impregnowano dodajac
7 ml roztworu zawierajacego 1,5 g wgglanu potasowego w 100 ml roztworu. Impregnowane gra-
nulki wysuszono w temperaturze 100°C i wypalano 10 godzin w temperaturze 450°C, w atmosferze
utleniajacej. Tak otrzymany katalizator wykazywat zdolno$¢ do absorpcji wody w ilosci 0,34 ml/g.

Przyktad VI. Przygotowano roztwoér wodny zawierajacy 383,6 g azotanu zelazowego, 1,2 g
azotanu chromowego, 0,23 g tréjchlorku antymonu w kwasie winowym i 0,8 g krzemianu sodo-
wego. Osad stragcono w temperaturze 40°C, dodajac do roztworu wodny roztwdér amoniaku o
stezeniu 10% wagowych. Wytrgcony osad przemyto woda destylowana, wysuszono w ciggu 2
godzin w temperaturze 120°C i poddano granulowaniu. Granulki impregnowano wodnym roztwo-
rem metawanadu amonowego, zawierajacym 0,12 g NH4VOgiimpregnowane granulki wysuszono
w temperaturze 110°C. Wysuszone granulki impregnowano nastgpnie wodnym roztworem mroé-
wczanu zelaza, zawierajacym 2,81 g zelaza w przeliczeniu na metal, wysuszono i wypalano w ciagu
10 godzin w temperaturze 450°C. Otrzymany katalizator wykazywat zdolno$¢ do absorpcji wody w
ilosci 0,29 ml/g.

Przyktad VII. Przygotowano roztwdr wodny zawierajacy 92,6 g azotanu chromowego,
10 ml chlorku cyny SnClz. H20 i 10 g azotanu zelazowego. Osad stragcano w temperaturze 65°C,
dodajac do roztworu wodny roztwoér amoniaku o stgzeniu 10% wagowych. Wytragcony osad
oddzielono, przemyto woda destylowana, wysuszono w ciagu 3 godzin w temperaturze 105°C i
poddano granulowaniu. Granulki katalizatora impregnowano wprowadzajac 100 ml wodnego
roztworu 0,1 n kwasu siarkowego. Impregnowane granulki wysuszono w ciaggu 7 godzin w tempera-
turze 100°C. Nastgpnie granulki impregnowano wodnym roztworem octanu chromowego, zawie-
rajagcym 0,96 g chromu w przeliczeniu na metal, wysuszono i wypalono w ciggu 5 godzin w
temperaturze 470°C. Otrzymany katalizator wykazywal zdolno$¢ do absorpcji wody w ilosci
0,27 ml/g.



143 487 5

Przyktad VIII Przygotowano roztwér wodny zawierajacy 18,6 g kwasu chromowego, 10 g
uwednionego chlorku cynowego i 10 g azotanu zelazowego. Osad stracano w temperaturze 70°C,
dodajac do roztworu wodny roztwér amoniaku o stezeniu 10% wagowych. Wytrgcony osad
oddzielono, przemyto woda i zmieszano z 48,5 g szczawianu chromowego. Mieszaning wysuszono
w temperaturze 120°C w ciggu 4 godzin i poddano granulowaniu. Granulki impregnowano
stosujac 100 ml 0,1 n wodnego roztworu kwasu siarkowego, wysuszono w ciggu 3 godzin w
temperaturze 115°C i wypalano w atmosferze obojetnej, w temperaturze 490°C w ciaggu S godzin.
Tak otrzymany katalizator wykazywatl nastgpujace wlasciwosci: — zdolno$éé do absorpcji wody:
0,29 ml/g; — wytrzymato$¢ na zgniatanie: 2,95 MPa; — podatno$¢ na $cieranie: 0,9% (po 1
godzinie).

Katalizatory wytwarzane sposobami podanymi w przyktadach I-IV i VI-VIII zastosowano w
procesie alkilowania fenolu metanolem z wytwarzaniem 2,6-ksylenolu.

Préby prowadzono w ciagu 100 godzin, w reaktorze pracujacym w temperaturze 338°C.
Mieszaning reakcyjng sktadajaca si¢ z fenolu, metanolu i wody w stosunku molowym odpowiednio .
1:5:1 podawano z szybkos$cia0,5 obj./obj. katalizatora. godzing.

Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1

Katalizator z przyktadu, Wydajnos¢ 2,6-ksylenolu

numer (% objgtosciowe)

I 94,2

II 95,9
II1 97,8
v 97,2
VI 96,3
VII 95,7
VIII 95,8

Katalizatory otrzymane sposobami podanymi w przyktadach I i III zastosowano dodatkowo
w kolejnym procesie, prowadzonym w temperaturze 340°C w ciggu 420 godzin. Stosujac kataliza-
tor z przyktadu I, 2,6-ksylenol otrzymano z przecigtng wydajnoscia 89,6%, a stosujac katalizator z
przyktadu III 2,6-ksylenol otrzymano z przecigtng wydajnoscig 97,5%.

Katalizatory otrzymane sposobami podanymi w przykiadach I, V i VIII zastosowano w
reakcji metylowania krezolu z wytwarzaniem 2,6-ksylenolu, prowadzonej w temperaturze 342°C.
Mieszaning reakcyjng zawierajacg o-krezol, metanol i wod¢ w stosunku molowym 1:5:1 poda-
wano z szybkoscia 0,5 obj./obj. katalizatora. godzina. Proby prowadzono w ciagu 50 godzin.
Wyniki zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2

Katalizator z przyktadu, Wydajnos¢ 2,6-ksylenolu

numer (% objgtosciowo)
I 95,8
\Y 98,2
VIII 97,6

Katalizatory wytwarzane sposobem wedlug wynalazku wykazuja wyzszg aktywnoéé w proce-
sie wytwarzania 2,6-ksylenolu niz przygotowany znanym sposobem katalizator z przykladu L.
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Ponadto katalizator z przykladu I wykazuje tendencj¢ do utraty aktywnosci w miarg uptywu
czasu, jak wykazano podczas dlugotrwalych préb. Natomiast aktywno$¢ katalizatora z przykladu
111 pozostaje zasadniczo niezmieniona.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob wytwarzania katalizatora procesu alkilowania fenolu lub o-krezolu metanolem,
prowadzacego do otrzymania 2,6-ksylenclu, polegajacy na tym, ze uwodnione tlenkii/lub chromu
straca si¢ z wodnych roztwor6éw rozpuszczalnych zwigzkéw tych pierwiastkéw, powstaty osad
oddziela si¢ i przemywa, przemyty osad granuluje si¢ i otrzymuje granulki suszy, po czym wysu-
szone granulki kalcynuje si¢ w wysokiej temperaturze, znamienny tym, ze do przemytego osadu
dodaje si¢ sol organicznego kwasu karboksylowego i zelaza i/lub chromu i cato§¢ homogenizuje
si¢, i/lub wysuszone granulki impregnuje si¢ wodnym roztworem soli organicznego kwasu karbo-
ksylowego i zelaza i/lub chromu, przy czym ilo$¢ zelaza i/lub chromu wprowadzonego w postaci
soli z organicznym kwasem karboksylowym wynosi 5-60% catkowitej zawartoéci tych pierwiast-
kéw w gotowym katalizatorze.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze przemyty osad homogenizuje si¢ z solg
organicznego kwasu jedno- lub dwukarboksylowego, taka jak szczawian, benzoesan, mréwczan,
octan i cytrynian Zelaza i/lub chromu.

3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wysuszone granulki impregnuje si¢ wodnym
roztworem soli organicznego kwasu jedno- lub dwukarboksylowego, takiej jak szczawian, benzoe-
san, mrowczan, octan i cytrynian zelaza i/lub chromu.

4. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze przed impregnowaniem wodnym roztworem
soli organicznego kwasu karboksylowego i zelaza i/lub chromu, granulki poddaje si¢ impregno-
waniu wodnym roztworem kwasu siarkowego.

5. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze okoto 30% zelaza i/lub chromu wprowadza si¢
w postaci soli organicznego kwasu karboksylowego.

Pracownia Poligraficzna UP PRL. Naktad 100 egz.
- Cena 220 zt
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