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Oxidationskatalysator mit sattelférmigem Tragerformkorper
Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen Oxidationskatalysator, ein Verfahren zu seiner Herstellung,
seine Verwendung in unterschiedlichen katalytischen Gasphasenoxidationen und ent-
sprechende Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation.

Schalenkatalysatoren, die ein in Oxidationsreaktionen katalytisch aktives Multielemen-
toxid als Schale enthalten, sind an sich bekannt.

Die WO 2011/134932 offenbart einen Schalenkatalysator, bestehend aus einem hohl-
zylindrischen Tragerformkérper sowie einer auf die dufliere Oberflache des Trager-
formkorpers aufgebrachten Schale aus katalytisch aktiver Oxidmasse, sowie ein Ver-
fahren zur Herstellung von Acrylsdure durch gasphasenkatalytische Oxidation von
Acrolein an einem Katalysatorfestbett, das den Schalenkatalysator umfasst. In den
Ausflhrungsbeispielen werden nach 100 Betriebsstunden Selektivitdten der Acrylsdu-
rebildung von bis zu 97,5 % erreicht.

Auch Oxidationskatalysatoren, die einen Sattelk6rper als porésen anorganischen feu-
erfesten Trager enthalten, sind bekannt.

Die EP-A-0 218 766 beschreibt einen Silberkatalysator zur Herstellung von Ethylenoxid
durch katalytische Dampfphasenoxidation von Ethylen mit molekularem Sauerstoff. In
dem eingesetzten Katalysator sind Silber und mindestens ein aus der Gruppe von Al-
kalimetallen und Alkalimetallverbindungen ausgewahlter Beschleuniger auf einem po-
résen anorganischen feuerfesten Trager abgelagert, der als Intalox-Sattel oder Berl-
Sattel ausgebildet ist.

Aus der katalytischen Reformierung von Kohlenwasserstoffen sind ebenfalls Katalysa-
toren bekannt, in denen der Katalysatortrager die Form eines Sattels hat (EP-A-0 192
314). Der Trager besteht aus einer kalzinierten Kalziumaluminatzement-Masse. Die
Katalysatortrager haben eine gesamte Oberflache, bestimmt durch Stickstoffadsorpti-
on, von 0,5 bis 40 m?/g. Der Katalysator enthlt vorzugsweise Nickel und/oder Cobalt.

Die AT 333 704 beschreibt einen Trager flir Oxidationskatalysatoren, der vorzugsweise
als Sattelkdrper ausgebildet ist und auf Aluminiumoxid basiert. Das Aluminiumoxid ist
mit 2 bis 10 Gew.-% seltenen Erdmetallen in Form von Oxiden dotiert. Es handelt sich
wiederum um einen pordsen Katalysatortrager.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Oxidationskatalysatoren,
insbesondere flir die Oxidation von (Meth)acrolein zu (Meth)acrylsaure, von o-Xylol
und/oder Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid oder von Alkenen zu Alkadienen oder
Aldehyden, der eine verbesserte Selektivitdt und einen geringeren Druckverlust auf-
weist als die bekannten Katalysatoren und der diesen geringen Druckverlust auch Uber
den Verlauf der Betriebszeit beibehalt.

Die Aufgabe wird erfindungsgemald geldst durch einen Oxidationskatalysator, umfas-
send mindestens einen anorganischen oxidischen oder keramischen Tragerformkdrper
mit einer BET-Oberfliche von weniger als 0,5 m?/g, bezogen auf den Trager, der min-
destens teilweise mit einem katalytisch aktiven Multielementoxid beschichtet ist, wobei
der Katalysator edelmetallfrei ist und der Tragerformkdrper die Form eines Sattels hat,
dessen Sattelflache in den beiden Hauptrichtungen entgegengesetzt gekrimmt ist.

Bei den bekannten sattelférmigen Oxidationskatalysatoren handelt es sich um getrank-
te Vollmaterialien, die wie Ubliche Katalysatortrager eine nicht zu geringe Porositat
aufweisen, um durch Trankverfahren beschichtet werden zu kdnnen.

Die erfindungsgemal eingesetzten Tragerformkdrper weisen demgegeniiber eine sehr
geringe BET-Oberflache von weniger als 0,5 m%g auf und sind im Wesentlichen unpo-
ros.

Der erfindungsgemal} eingesetzte Oxidationskatalysator weist zudem vorzugsweise
kein internes Volumen auf, so dass er sich beim Betrieb nicht oder kaum mit Koks oder
Verkokungsrickstanden zusetzt. Auch hierdurch kann der Druckverlust kleingehalten
werden.

Die Aufgabe wird zudem geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen
Oxidationskatalysators, bei dem der anorganische oxidische oder keramische Trager,
gegebenenfalls unter Mitverwendung eines Bindemittels, mit einem Pulver des Mul-
tielementoxids beschichtet wird.

Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung eines derartigen Oxidationskatalysators
zur katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, von Propen oder Acrol-
ein zu Acrylsaure, von tert.-Butanol, Isobutan, Isobuten oder tert.-Butylmethylether zu
Methacrolein, von Methacrolein oder Isobutyraldehyd zu Methacrylsdure, von o-Xylol
und/oder Naphthalin zu Phthalsdureanhydrid oder von Alkenen zu Alkadienen.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung einer o,p-ungesattigten Car-
bonsaure durch Gasphasenoxidation eines a,p-ungesattigten Aldehyds mit molekula-
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rem Sauerstoff an einem Katalysatorfestbett, das eine Schittung eines Katalysators
der nachstehenden Formeln (I) oder (Ill) umfasst.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid
durch Gasphasenoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin mit molekularem Sauer-
stoff an einem Katalysatorfestbett, das eine Schiittung eines nachstehend beschriebe-
nen Katalysators auf Basis von Vanadiumoxid und Titandioxid umfasst.

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von n-Butenen
zu Butadien, bei dem ein n-Butene enthaltendes Ausgangsgasgemisch mit einem Sau-
erstoff enthaltenden Gas, gegebenenfalls mit zusatzlichem Inertgas oder Wasserdampf
gemischt, in einem Festbettreaktor bei einer Temperatur von 220 bis 490°C mit einem
in einem Katalysatorfestbett angeordneten Katalysator der allgemeinen Formel (1V) in
Kontakt gebracht wird.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Oxidationskatalysatoren werden anorganische
oxidische oder keramische Tragerformkdrper eingesetzt, die eine BET-Oberflache von
weniger als 0,5 m?/g, bezogen auf den Triager, aufweisen. Die Tragerformkérper haben
die Form eines Sattels, dessen Sattelflache in den beiden Hauptrichtungen entgegen-
gesetzt gekrimmt ist.

Der anorganische oxidische oder keramische Tragerformkdrper basiert auf anorgani-
schen Oxiden.

Keramische Werkstoffe sind nach Rdmpp Chemielexikon, 9. Auflage, aus anorgani-
schen und Uberwiegend nicht metallischen Verbindungen oder Elementen aufgebaute
und zu mehr als 30 Vol.-% kristalline Materialien. Ihre Herstellung erfolgt nach den
klassischen Methoden der Keramik oder modernen Verfahren, z. B. der Glaskeramik,
Oxidkeramik oder Pulvermetallurgie. In Keramiken konnen neben Oxiden auch Carbi-
de, Nitride, Silicide und ahnliche Verbindungen als Rohstoffe eingesetzt werden. Bei
ihrer Herstellung erfolgt eine Verfestigung bei hohen Temperaturen durch Fest/Fest-
Reaktionen.

Der Tragerformkorper besteht vorzugsweise aus (feuerfestem) inertem Material. Inert
bedeutet, dass sich das Material des Tragerformkorpers unter den Bedingungen der
Gasphasenoxidation nicht wesentlich verandert und eine im Vergleich zur aufgebrach-
ten Aktivmasse keine oder allenfalls vernachlassigbare katalytische Aktivitat beziglich
der Gasphasenoxidation aufweist. Als inertes Material kommen insbesondere Alumini-
umoxid, Siliciumdioxid, Siliciumcarbid, Zirkondioxid, Thoriumdioxid, Silicate wie Ton,
Kaolin, Steatit, Bims, Aluminiumsilicat, und Magnesiumsilicat und deren Mischungen in
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Betracht. Besonders bevorzugt sind Mischungen aus SiO, mit Al,O; und Mischungen
aus SiO; mit MgO. Bevorzugt wird ein Steinzeug aus 60 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise
etwa 70 Gew.-% SiO, und 20 bis 40 Gew.-% Al,O3. Derartige Materialien konnen fer-
ner Fe,O; und TiO, enthalten, bevorzugt in Mengen von 2 bis 3 Gew.-%, sowie K;0O
und Na,O, vorzugsweise in Mengen von 2,5 bis 3,5 Gew.-%, ferner MgO und CaO,
vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 1 Gew.-%. Die Gesamtmenge ergibt 100 Gew.-%.
Ein entsprechendes Steinzeug hat beispielsweise eine Materialdichte von 2 bis 2,5
g/cm?®, vorzugsweise etwa 2,3 g/cm®. Ein geeignetes Material ist beispielsweise ACI-
DUR®-Spezialsteinzeug der Vereinigten Fiillkérper-Fabriken, Ransbach-Baumbach.

Steatit wird ferner bevorzugt. Steatit des Typs C 220 wird besonders bevorzugt. Ganz
besonders bevorzugt wird Steatit des Typs C 220 der Firma CeramTec.

Die BET-Oberfliche des Trégerformkdrpers betragt weniger als 0,5 m%g, bevorzugt
weniger als 0,3 m%g, insbesondere weniger als 0,1 m%g. Die Untergrenze fiir die BET-
Oberflache betragt vorzugsweise 0,001 m?/g, besonders bevorzugt 0,01 m%/g. Der Tra-
gerformkdrper sollte eine hohe mechanische Stabilitdt aufweisen, so dass er keinen
Abrieb bei der Verwendung als Oxidationskatalysator erzeugt.

Der Tragerformkorper kann eine deutlich ausgebildete Oberflachenrauhigkeit aufwei-
sen, da eine erhdhte Oberflachenrauhigkeit in der Regel eine erhdhte Haftfestigkeit der
auf der Oberflache der Tragerformkorpers aufgebrachten Schale an Aktivmasse
und/oder Vorlaufermasse bedingt. Die Oberflachenrauhigkeit kann, wie in der in der
WQ02009/133 065 A beschrieben, durch Aufbringen einer diinnen pordsen anorgani-
schen Schale, die gemeinsam mit dem Tragerformk&rper gesintert wird, erhdht wer-
den.

Der Aktivmasseanteil Q (in Gew.-%) des Katalysators ist die Masse der Aktivmasse,
bezogen auf die Summe der Massen von Aktivmasse und Tragerformkdrper. Praktisch
kann der Aktivmasseanteil Q wie folgt bestimmt werden. Zur Bestimmung der Masse
der Aktivmasse kann man von der experimentell ermittelten Masse eines Katalysators
nach der Warmebehandlung zur Entfernung des Bindemittels die bekannte Masse des
Tragerformkoérpers subtrahieren. Weiterhin kann die Masse der Aktivmasse einer Men-
ge von n beschichteten Katalysatorformkorpern durch Bestimmung der Aktivmasse des
Katalysators und Subtraktion des Tragerformkorpergewichts, das sich aus der Multipli-
kation des mittleren Tragerformkdrpergewichts mit der Anzahl an Tragerformkdrpern
ergibt, bestimmt werden. Zur Erhdhung der Messgenauigkeit kann man die Masse ei-
ner Vielzahl von Katalysatoren bzw. Tragerformkérpern bestimmen und mitteln. Die
Bestimmung des Aktivmassenanteils Q ist auRerdem durch Abwaschen der Aktivmas-
se vom Tragerformkdrper mdglich. Dazu kann der beschichtete Katalysator beispiels-
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weise mehrmals mit NH,OH ausgekocht und die entstehende Flissigkeit abdekantiert
werden. Der zurlckbleibende Trager kann anschlieend getrocknet werden. Der Ak-
tivmassenanteil ergibt sich aus der Differenz von Katalysatormasse (vor Abwaschen
der Aktivmasse bestimmt) und Tragermasse (bestimmt nach dem Abwaschen der Ak-
tivmasse) bezogen auf die Katalysatormasse.

Der Tragermasseanteils des Katalysators ist demnach (100-Q) (in Gew.-%).

Bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators betragt der Aktivmassenanteil vor-
zugsweise 2 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10
bis 30 Gew.-%.

Der erfindungsgemald eingesetzte Tragerformkorper hat die Form eines Sattels, des-
sen Sattelflache in den beiden Hauptrichtungen entgegengesetzt gekrimmt ist.

In der Geometrie wird als Sattelflache eine Flache bezeichnet, die in den beiden
Hauptrichtungen entgegengesetzt, d. h. antiklastisch, gekrimmt ist. Normalerweise
stehen die beiden Hauptrichtungen dabei senkrecht aufeinander, so dass sie einen
90°-Winkel einnehmen. Erfindungsgemaf sind Abweichungen von bis zu +/- 20°, vor-
zugsweise +/- 10°, insbesondere +/- 5° mdglich. Besonders bevorzugt stehen die bei-
den Hauptrichtungen senkrecht aufeinander.

In den beiden Hauptrichtungen Uberstreicht der Sattel vorzugsweise einen Winkel von
180° +/- 20°, vorzugsweise 180° +/- 10°, insbesondere 180° +/- 5°. Besonders bevor-
zugt wird jeweils ein Winkel von 180° Uberstrichen. Fir die entsprechenden Winkel
kann auf die Beschreibung in EP-B-0 192 314 auf Seite 4, Zeilen 9 bis 35 verwiesen
werden.

Wenn man diese beiden Hauptrichtungen als x-Richtung und y-Richtung bezeichnet,
und die Hohe eines Punktes auf der Sattelflache als F bezeichnet, wird der Funktions-
wert von F in x-Richtung kleiner, sobald der Sattelpunkt verlassen wird, wahrend ein
Verlassen des Sattelpunktes in y-Richtung ein Ansteigen der Funktion F zur Folge hat.

Sattelflache, Sattelpunkt und Hauptrichtungen sind in Fig. 2 schematisch dargestellt.

Diese Beschreibung eines Sattelpunktes ist Ursprung der Namensgebung: Ein Reitsat-
tel neigt sich senkrecht zur Wirbelsdule des Pferdes nach unten, stellt also die x-
Richtung dar, wahrend er in y-Richtung, d. h. parallel zur Wirbelsdule nach oben aus-
geformt ist.
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Fir eine Beschreibung erfindungsgemald geeigneter Formen von Sattelkérpern kann
auf AT 333 704, EP-B-0 192 314, DE 522 572 und EP-B-0 218 766 verwiesen werden.

Beispielsweise kann der Tragerformkdrper als Intalox- oder Berl-Sattel ausgebildet
sein. Ein Berl-Sattel ist beispielsweise in DE 522 572 in den Figuren, sowie in
EP-B-0 218 766 in Figuren 4 bis 6 dargestellt. Ein Intalox-Sattel ist beispielsweise in
EP-B-0 218 766 in Figuren 1 bis 3 sowie in EP-B-0 192 314 in den Figuren dargestellt.

Dabei kann der Tragerformkdrper in Form eines Sattels auf der Sattelflache eine oder
mehrere Rippen aufweisen, die beispielsweise durch den Sattelpunkt oder die Sattel-
punkte laufen konnen. Eine geeignete Anordnung von Rippen ist beispielsweise in
EP-B-0 192 314 in Figuren 4 und 5 gezeigt, ferner in DE 522 572 in Abbildung 3.

Erfindungsgemal} geeignete Sattel sind ferner in der beigefligten Zeichnung in Figuren
1 und 4 schematisch dargestellt. Figur 3 zeigt einen Berl-Sattel mit durch die Sattel-
punkte verlaufenden Rippen, die eine Lange L, Breite B und H6he H aufweisen. Vor-
zugsweise betragt die maximale Ausdehnung des Tragerformkorpers 20 mm, beson-
ders bevorzugt 15 mm, insbesondere 13 mm.

Die Lange L und Breite B liegen jeweils vorzugsweise im Bereich von 4 bis 10 mm,
wobei die Lange L vorzugsweise der Breite B entspricht. Die Hohe H liegt vorzugswei-
se im Bereich von 5 bis 13 mm.

Figur 2 zeigt einen Berl-Sattel.

Figuren 1 und 4 zeigen einen alternativen Berl-Sattel, der ein Gber die Lange variieren-
des Dickenprofil und vorstehende Kanten aufweist. Solche vorstehende Kanten und
variierende Dickenprofile kdnnen im Rahmen fertigungstechnischer Toleranzen entste-
hen, und sind im Hinblick auf die Funktion des Tragerformkdrpers akzeptabel. Vorste-
hende Kanten entstehen beispielsweise bei der Herstellung der Tragerformkdrpers
mittels Tablettierung einer plastischen Ausgangsmasse.

Die Dicke der Sattel betragt vorzugsweise das 0,1 — 0,5-fache des Radius, wie er in
EP-B-0 192 314 auf Seite 4, Zeilen 39 bis 40, dargestellt ist. Die Kanten oder Ecken
des Sattels kdnnen abgerundet sein, wie es beispielsweise bei den Berl-Satteln der
Fall ist. Das Abrunden der Ecken oder Kanten ist bevorzugt, da die Ecken besonders
abriebempfindlich sind.

Es ist ferner moglich, die Sattel mit Ablaufrillen oder mit Lochern oder beiden Anord-
nungen gleichzeitig zu versehen. Durch schwaches Zusammendriicken der Enden
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oder durch Anbringung von geeigneten Zapfchen oder Rippen kann ein Ineinander-
schieben der Sattel verhindert werden. Um eine geringe Stapelneigung zu erhalten,
sollte die Sattelkurve moglichst steil verlaufen, bzw. der vorgenannte Winkel von etwa
180° eingehalten werden. Auch eine hohe Wandstarke ist vorteilhaft fur eine geringe
Stapelneigung.

Das auf dem erfindungsgemafen Oxidationskatalysator eingesetzte Multielementoxid
kann ein bekanntes Multielementoxid sein, das Oxidationsreaktionen katalysiert. Vor-
zugsweise sind das Multielementoxid und der gesamte Katalysator frei von Metallen
mit Oxidationsstufe 0, d. h. es liegen keine Metalle in metallischer Form im Katalysator
VOr.

Bevorzugt sind das Multielementoxid und der gesamte Oxidationskatalysator frei von
Edelmetallen. Edelmetalle sind dabei die Elemente Gold, Silber, Quecksilber, Rheni-
um, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. Hierzu sei auf das
Stichwort ,Edelmetalle” in Rémpp Chemielexikon, 9. Auflage, verwiesen.

Erfindungsgemal bevorzugte Oxidationskatalysatoren sind solche fiir die katalytische
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, von Propen oder Acrolein zu Acrylsaure,
von tert.-Butanol, Isobutan, Isobuten oder tert.-Butylmethylether zu Methacrolein, von
Methacrolein oder Isobutylaldehyd zu Methacrylsaure, von o-Xylol und/oder Naphthalin
zu Phthalsgureanhydrid bzw. Alken zu Alkadienen.

Geeignete Katalysatoren zur Herstellung von Acrylsdure sind beispielsweise in
EP-A-0 714 700 in den Ansprlichen 1, 21 und 23 und in DE-A-199 48 248, insbesonde-
re auf den Seiten 5, Zeile 5 bis Seite 7, Zeile 15, sowie Seite 9, Zeile 37 bis Seite 11,
Zeile 60, beschrieben.

Geeignete Katalysatoren fiir die Methacrylsdureherstellung sind beispielsweise in
EP-A-0 297 445, insbesondere auf Seite 5, beschrieben.

Geeignete Katalysatoren flir die Herstellung von Phthalsdureanhydrid sind beispiels-
weise in WO 2012/014154, insbesondere auf Seite 3, Zeile 20 bis Seite 4, Zeile 16,
beschrieben.

Bevorzugte Aktivmassen sind nachfolgend naher erldutert.
Aktivmassen zur Herstellung einer a,p-ungesattigten Carbonsaure durch Gasphasen-

oxidation eines «,B-ungesattigten Aldehyds sind an sich bekannt. Zum Beispiel eignen
sich katalytisch aktive Multielementoxidmassen, die die Elemente Mo und V enthalten,
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wobei der molare Anteil des Elementes Mo an der Gesamtmenge aller von Sauerstoff
verschiedenen Elemente der katalytisch aktiven Multielementoxidmasse 20 mol-% bis
80 mol-% betragt, das molare Verhaltnis von in der katalytisch aktiven Multielemento-
xidmasse enthaltenem Mo zu in der katalytisch aktiven Multielementoxidmasse enthal-
tenem V, Mo/V, 15:1 bis 1:1 betragt. Vorzugsweise enthalt das Multimetalloxid auf3er-
dem wenigstens eines der Elemente Nb und W; das entsprechende molare Verhaltnis
Mo/(Gesamtmenge aus W und Nb) betragt vorzugsweise 80:1 bis 1:4. Haufig enthalten
solche Multielementoxidmassen noch Cu im entsprechenden molaren Verhaltnis
Mo/Cu von 30:1 bis 1:3.

Vorgenannte Multielementoxidmassen kdnnen neben den Elementen Mo, V, und ge-
gebenenfalls Nb und/oder W oder Cu zusatzlich z.B. die Elemente Ta, Cr, Ce, Ni, Co,
Fe, Mn, Zn, Sb, Bi, Alkali (Li, Na, K, Rb, Cs), H, Erdalkali (Mg, Ca, Sr, Ba), Si, Al, Ti
und Zr enthalten. Naturlich kann die Multielementoxidaktivmasse aber auch nur aus
den Elementen Mo, V, O, sowie Cu und gegebenenfalls W und/oder Nb bestehen. Sie
eignen sich insbesondere als Aktivmassen fiir Katalysatoren zur heterogen katalysier-
ten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure.

Als Aktivmasse fiir Katalysatoren zur heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxi-
dation von Acrolein zu Acrylsdure ganz besonders geeignete katalytisch aktive Mul-
tielementoxidmassen entsprechen dabei der nachfolgenden allgemeinen Formel (1)

Mo,V XX X3 X4 X500, ),

X" fiir W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce steht,

X?  fir Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn steht,

X®  fiir Sb und/oder Bi steht,

X*  fir eines oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder N steht,
X®  fiir Si, Al, Ti und/oder Zr steht,

fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 6 steht,

fiir eine Zahl im Bereich von 0,2 bis 4 steht,

fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 18, vorzugsweise von 0,5 bis 18, steht
fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 40 steht,

fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 4 steht,

fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 40 steht, und

S5 ™D o O T o

fir den stochiometrischen Koeffizienten des Elements Sauerstoff steht, der durch
die stochiometrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente
sowie deren Ladungszahl in (I) bestimmt wird.
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Vorzugsweise sind die Variablen innerhalb der vorgegebenen Bereiche mit der Mal3-
gabe auszuwahlen, dass der molare Anteil des Elementes Mo an der Gesamtmenge
aller von Sauerstoff verschiedenen Elemente der Multielementoxidmasse (I) 20 mol-%
bis 80 mol-% betragt, das molare Verhaltnis von in der katalytisch aktiven Multielemen-
toxidmasse (I) enthaltenem Mo zu in der katalytisch aktiven Multielementoxidmasse (1)
enthaltenem V, Mo/V, 15:1 bis 1:1 betragt, und das entsprechende molare Verhaltnis
Mo/(Gesamtmenge aus W und Nb) 80:1 bis 1:4 betragt (und das entsprechende mola-
re Verhaltnis Mo/Cu 30:1 bis 1:3 betragt, falls die Multielementoxidmasse Cu enthalt).

Die Aktivmasse entspricht vorzugsweise der allgemeinen Formel (Il)
Mo12VaWCucX*e X0, (1

worin

X*  fir eines oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalimetalle steht,

X®  fiir eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe Si, Al, Ti und Zr steht,

a fir eine Zahl im Bereich von 2 bis 4, vorteilhaft fir eine Zahl im Bereich von 2,5
bis 3,5 steht,

b fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 3, vorteilhaft fiir eine Zahl im Bereich von 0,2
bis 3, vorzugsweise fur eine Zahl im Bereich von 0,5 bis 2, besonders bevorzugt
fir eine Zahl im Bereich von 0,75 bis 1,5 steht,

c fir eine Zahl im Bereich von 0,5 bis 3, vorteilhaft flir eine Zahl im Bereich von 0,7
bis 2,7, vorzugsweise fiur eine Zahl im Bereich von 0,9 bis 2,4, besonders bevor-
zugt fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 1,5 steht,

e fiir eine Zahl im Bereich von 0 bis 4, vorteilhaft fiir eine Zahl im Bereich von 0 bis
2, bevorzugt fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 1, besonders bevorzugt fur eine
Zahl im Bereich von 0O bis 0,2 steht,

f fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 40, vorteilhaft flir eine Zahl im Bereich von 0
bis 15, bevorzugt fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 8, besonders bevorzugt fir 0
steht, und

n fur den stéchiometrischen Koeffizienten des Elements Sauerstoff steht, der durch
die stéchiometrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente
sowie deren Ladungszahl in (II) bestimmt wird.

Elemente X* und X° sind nicht notwendigerweise Bestandteil der Aktivmasse der all-
gemeinen Formel (Il). Sie wirken innerhalb der Aktivmasse im Allgemeinen wie inerte
Verdlinnungsmittel. Durch ihre Einarbeitung in die Aktivmasse kann die volumenspezi-
fische Katalysatoraktivitat auf ein gewlinschtes Niveau eingestellt werden.
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Im Allgemeinen ist die Multielement-Beschichtung pords. Sie weist bevorzugt eine be-
stimmte Verteilung von Poren unterschiedlicher mittlerer Durchmesser auf. Der Volu-
menanteil pyq an Makroporen betragt vorzugsweise zumindest 0,35, wobei py be-
stimmt ist durch

_ Vo2
Yol Vo naes
worin
Vo.26-2 fur das Volumen der Poren mit mittleren Durchmessern im Bereich von

0,26 bis 2 ym steht, und
Vo,0265 fir das Volumen der Poren mit mittleren Durchmessern im Bereich von
0,02 bis 6,5 ym steht.

Das Volumen der Poren mit mittleren Durchmessern im Nanometer- und Mikrometer-
bereich kann man durch Quecksilberporosimetrie (z. B. gemafls DIN Nr. 66133) be-
stimmen. Quecksilber verhalt sich gegenliber den meisten Festkérpern als nicht benet-
zende Flissigkeit. Daher wird Quecksilber nicht spontan von dem porésen Material
absorbiert, sondern dringt nur unter einem auf3eren Druck in die Poren der Festkdrper-
probe ein. Die Hohe dieses Drucks hangt von der Grolie der Poren ab. Dieses Verhal-
ten wird bei der Quecksilberporosimetrie ausgenutzt, um bei einem auften angelegten
Druck Uber die volumetrisch erfasste Intrusion den Porendurchmesser zu erfassen.

Zur Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacrylsdure weist die Aktivmasse
vorzugsweise eine Stochiometrie der allgemeinen Formel 11l auf,

M012PaVuX:'Xa*Xe*SbRegShOn (1,

in der Variablen folgende Bedeutung haben:

X' = Kalium, Rubidium und/oder Casium,
X2 = Kupfer und/oder Silber,
X% = Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut,

a = 0,5bis 3,
b = 0,01 bis 3,
¢ = 0,2bis 3,
d = 0,01 bis 2,
e = 0bis2,

f = 0,01 bis 2,
g = 0bis1,
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=
1

0,001 bis 0,5 und
eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in Il bestimmt wird.

5
1

Bevorzugt sind Aktivmassen lll, in denen h 0,03 bis 0,5 ist.

Besonders bevorzugte Stéchiometrie der allgemeinen Formel Il sind jene der Ausfiih-
rungsbeispiele B1 bis B15 aus der EP-A 467 144 und dies auch dann, wenn diese bei-
spielhaften Aktivmassen kein K und/oder kein Re enthalten.

Vorgenannte EP-A 467 144 beschreibt auch die Verwendung als Katalysatoren fiir die
heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure.
Diese Beschreibungen sind auch im in der vorliegenden Anmeldung gegebenen Kon-
text zutreffend.

Aktivmassen der allgemeinen Stochiometrie Il kbnnen dadurch hergestellt werden,
dass man als Ausgangsverbindungen geeignete Salze der sie konstituierenden ele-
mentaren Bestandteile, gegebenenfalls bei erhdhter Temperatur und unter Zusatz von
Sauren oder Basen, in wassrigem Medium durch Lésen und/oder Suspendieren fein
verteilt und, zur Vermeidung unerwiinschter Oxidationsprozesse ggf. unter Inertgas,
mischt, das Gemisch trocknet (z. B. eindampft oder spriihtrocknet) und die resultieren-
de, feinteilige Form aufweisende oder in feinteilige Form Uberfiihrte Trockenmasse auf
den Tragerformkdrper aufbringt.

Bevorzugtes Trocknungsverfahren fiir die wassrige Losung oder Suspension der Quel-
len der elementaren Konstituenten der gewlinschten Aktivmasse ist die Spriihtrock-
nung.

Bei der beschriebenen Herstellungsweise der Aktivmassen der allgemeinen Formel Il
wird Molybdan vorzugsweise als Ammoniumsalz der Molybdén- oder Phosphormolyb-
dansaure, Vanadin in der Regel als Ammoniumvanadat oder Vanadinoxalat, Phosphor
mit Vorteil als ortho-Phosphorsaure oder Di-Ammonium-Phosphat, Schwefel z.B. als
Ammoniumsulfat, Antimon ({blicherweise als Antimontrioxid, Rhenium z. B. als Rheni-
um(VIl)oxid und die kationischen Metalle normalerweise als Nitrate, Oxide, Hydroxide,
Carbonate, Chloride, Formiate, Oxalate und/oder Acetate bzw. deren Hydrate einge-
setzt.

Fir die Herstellung von Phthalsaureanhydrid enthalt die Multielementoxidmasse vor-
zugsweise
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1 bis 40 Gew.-% Vanadiumoxid, berechnet als V,Os,

60 bis 99 Gew.-% Titandioxid, berechnet als TiO,,

0 bis 1 Gew.-% einer Casiumverbindung, berechnet als Cs,
0 bis 1 Gew.-% einer Phosphorverbindung, berechnet als P,
0 bis 10 Gew.-% Antimonoxid, berechnet als Sb,0s3,

enthalt, deren Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt fiir geeignete Vanadium- und Titandi-
oxidquellen kann auf WO 2012/014154, Seite 3, Zeile 29, bis Seite 4, Zeile 2, verwie-
sen werden. Das eingesetzte Titandioxid sollte in Anatasstruktur vorliegen. Als geeig-
nete Promotoren kommen Alkalimetalle, insbesondere Lithium, Kalium und Rubidium
zusatzlich zum beschriebenen Casium in Betracht. Diese werden typischerweise in
Form ihrer Oxide oder Hydroxide eingesetzt. Ferner kénnen Thallium(l)oxid, Alumini-
umoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Cobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Sil-
beroxid (weniger bevorzugt), Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Iri-
diumoxid (weniger bevorzugt), Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimontetraoxid, An-
timonpentoxid und Ceroxid mitverwendet werden, siche WO 2012/014154, Seite 4,
Zeilen 4 bis 12.

Fir die Oxidehydrierung von Alkenen zu Alkadienen, vorzugsweise von Buten zu Bu-
tadien, hat die Aktivmasse vorzugsweise die allgemeine Formel (IV)

Mo12Bi.Fe,CocNiaCroX'iX?,0,  (IV),
in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X'= W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb, P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg;
X? = Li, Na, K, Cs und/oder Rb,
a= 0,1bis 7, vorzugsweise 0,3 bis 1,5;
= 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4;
= 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10;
= 0 bis 10;
e = 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2;
= 0 bis 24, vorzugsweise 0,1 bis 2;
g= 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und
x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-
schiedenen Elemente in (IV) bestimmt wird.

Fir die Oxidehydrierung geeignete Katalysatoren basieren im Allgemeinen auf einem
Mo-Bi-O-haltigen Multimetalloxidsystem, das in der Regel zusatzlich Eisen enthalt. Die
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flr die Oxidehydrierung eingesetzten Aktivmassen eignen sich auch fiir die Oxidation
von Alkenen zu o,B-ungesattigten Aldehyden, wie z.B. in der DE-A 102011079035
ausgefiihrt, dann allerdings meist in Abwesenheit von Chrom. Im Allgemeinen enthalt
das Katalysatorsystem noch weitere zusatzliche Komponenten aus der 1. bis 15.
Gruppe des Periodensystems, wie beispielsweise Kalium, Casium, Magnesium, Zirkon,
Chrom, Nickel, Cobalt, Cadmium, Zinn, Blei, Germanium, Lanthan, Mangan, Wolfram,
Phosphor, Cer, Aluminium oder Silizium. Auch eisenhaltige Ferrite wurden als Kataly-
satoren vorgeschlagen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das Multimetalloxid Cobalt und/oder
Nickel. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Multimetalloxid
Chrom. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthadlt das Multimetalloxid
Mangan.

Beispiele flir Mo-Bi-Fe-O-haltige Multimetalloxide sind Mo-Bi-Fe-Cr-O- oder Mo-Bi-Fe-
Zr-O-haltige Multimetalloxide. Bevorzugte Systeme sind beispielsweise beschrieben in
US 4,547,615 (Mo4,BiFeq 1NisZrCrsKq 20« und Mo1,BiFeg 1NisAlCr3Ko 20y), US 4,424,141
(Mo12BiFe3Co45Niz 5P0 5Ko 1O« + SiO3), DE-A 25 30 959 (Mo+,BiFe3Co45Niz 5Cro 5Ko 1O,
Mo+3,.75BiFe3Co4 sNiz 5Geg 5Ko 5Oy, Mo+,BiFe;Co4 5Niz sMng sKo 1Ox und
Mo+,BiFe3Coq45Niz sLagsKo10x), US 3,911,039 (Mo4:BiFes;Co4sNiz5SngsKo1Ox), DE-
A 25 30 959 und DE-A 24 47 825 (Mo1,BiFe;Co04 5Niz sWo 5Ko,10y).

Geeignete Multimetalloxide und deren Herstellung sind weiterhin beschrieben in
US 4,423,281 (Mo012BipNigPbgsCrsKo 204 und Mo4,:Bi,NizAlsCrg 5K 50x), US 4,336,409
(Mo+12BiNigCd,CrsP 5s04), DE-A 26 00 128 (Mo04,BiNigs5CrsPosMg7sKo10x + SiOz) und
DE-A 24 40 329 (M012BiCo045Niz 5Cr3Pg 5Kq 1Ox).

Besonders bevorzugte katalytisch aktive, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall
enthaltende Multimetalloxide weisen die allgemeine Formel (IVa) auf:

Mo12Bi.Fe,CocNiaCroX'iX?,0, (IVa),
mit

X'="Si, Mn und/oder Al,

X?= Li, Na, K, Cs und/oder Rb,
0,2<ac<1,

0,5<b<10,

0 £c<10,

0=<d=<10,
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2 <c+d<10

0<es<?2,

0=<f=<10

0=<g=<0,5

y = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitéat durch die Wertig-
keit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (la) bestimmt
wird.

Bevorzugt sind Katalysatoren, deren katalytisch aktive Oxidmasse von den beiden Me-
tallen Co und Ni nur Co aufweist (d = 0). Bevorzugte ist X' Si und/oder Mn und X? ist
vorzugsweise K, Na und/oder Cs, besonders bevorzugt ist X* = K.

Der stochiometrische Koeffizient a in Formel (IVa) betragt vorzugsweise 0,4 < a < 1,
besonders bevorzugt 0,4 < a < 0,95. Der Wert fur die Variable b liegt vorzugsweise im
Bereich 1 <b <5 und besonders bevorzugt im Bereich 2 <b < 4. Die Summe der std-
chiometrischen Koeffizienten ¢ + d liegt bevorzugt im Bereich 4 < ¢ + d £ 8, und beson-
ders bevorzugt im Bereich 6 < ¢ + d < 8. Der stéchiometrische Koeffizient e liegt bevor-
zugt im Bereich 0,1 < e < 2, und besonders bevorzugt im Bereich 0,2 < e < 1. Der st6-
chiometrische Koeffizient g ist zweckmalligerweise > 0. Bevorzugt ist 0,01 < g £ 0,5
und besonders bevorzugt gilt 0,05 < g <0,2.

Der Wert fiir den stéchiometrischen Koeffizienten des Sauerstoffs, y, ergibt sich aus
der Wertigkeit und Haufigkeit der Kationen unter der Voraussetzung der Ladungsneut-
ralitdt. Glinstig sind erfindungsgemafle Schalenkatalysatoren mit katalytisch aktiven
Oxidmassen, deren molares Verhaltnis von Co/Ni wenigstens 2:1, bevorzugt wenigs-
tens 3:1 und besonders bevorzugt wenigstens 4:1 betragt. Am besten liegt nur Co vor.

Zur Herstellung von geeigneten feinteiligen Multimetalloxidmassen geht man von be-
kannten Ausgangsverbindungen der von Sauerstoff verschiedenen elementaren Kon-
stituenten der gewtlinschten Multimetalloxidmasse im jeweiligen stochiometrischen
Verhaltnis aus, und erzeugt aus diesen ein mdglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges
Trockengemisch, welches dann einer thermischen Behandlung (Kalzination) unterwor-
fen wird. Dabei kann es sich bei den Quellen entweder bereits um Oxide handeln, oder
um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauer-
stoff, in Oxide Uberfiihrbar sind. Neben den Oxiden kommen daher als Ausgangsver-
bindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate oder
Hydroxide in Betracht.
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Geeignete Ausgangsverbindungen des Molybdans sind auch dessen Oxoverbindungen
(Molybdate) oder die von diesen abgeleiteten Sauren. Ammoniumheptamolybdat ist
eine bevorzugte Ausgangsverbindung des Molybdéns.

Geeignete Ausgangsverbindungen von Bi, Cr, Fe und Co sind insbesondere deren
Nitrate.

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann prinzipiell in trockener Form
oder in Form der wassrigen Losungen oder Suspensionen erfolgen.

Eine wassrige Suspension kann beispielsweise durch das Vereinigen einer Ldsung, die
wenigstens Molybdan enthalt, und einer wassrigen Lésung, die die Ubrigen Metalle
enthalt, hergestellt werden. Alkalimetalle oder Erdalkalimetalle kénnen in beiden L6-
sungen vorliegen. Durch Vereinigen der Losungen wird eine Fallung durchgeflihrt, die
zur Bildung einer Suspension flihrt. Die Temperatur der Fallung kann hoéher als Raum-
temperatur, bevorzugt von 30 °C bis 95 °C, und besonders bevorzugt von 35 °C bis 80
°C, sein. Die Suspension kann danach Uber einen gewissen Zeitraum bei erhdhter
Temperatur gealtert werden. Der Alterungszeitraum liegt im Allgemeinen zwischen 0
und 24 Stunden, bevorzugt zwischen 0 und 12 Stunden, und besonders bevorzugt zwi-
schen 0 und 8 Stunden. Die Temperatur der Alterung ist im Allgemeinen zwischen
20 °C und 99 °C, bevorzugt zwischen 30 °C und 90 °C, und besonders bevorzugt zwi-
schen 35 °C und 80 °C. Wahrend der Fallung und Alterung der Suspension wird diese
im Allgemeinen durch Rihren gemischt. Der pH Wert der gemischten Losungen oder
Suspension liegt im Allgemeinen zwischen pH 0 und pH 12, bevorzugt zwischen pH
0,5 und pH 4 und besonders bevorzugt zwischen pH 1 und pH 3.

Durch Entfernen des Wassers wird ein Feststoff hergestellt, der eine innige Mischung
der zugegebenen Metallkomponenten darstellt. Der Trocknungsschritt kann im Allge-
meinen durch Eindampfen, Sprihtrocknen oder Gefriertrocknen oder dergleichen
durchgeflihrt werden. Bevorzugt erfolgt die Trocknung durch Spriihtrocknen. Die Sus-
pension wird hierzu bei erhdhter Temperatur mit einem Spriihkopf, dessen Temperatur
sich im Allgemeinen bei 120 °C bis 300 °C befindet, zerstaubt und das getrocknete
Produkt bei einer Temperatur von >60 °C gesammelt. Die Restfeuchte, bestimmt durch
Trocknung des Sprihpulvers bei 120 °C, betragt im Allgemeinen weniger als 20 Gew.-
%, bevorzugt weniger als 15 Gew. % und besonders bevorzugt weniger als 12 Gew.
%.

Ein erfindungsgemafer Katalysator wird im Allgemeinen durch Aufbringen einer pulver-
féormigen Aktivmasse auf einen Tragerformkdrper erhalten, vorzugsweise nach den im
Folgenden beschriebenen Herstellungsverfahren.
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Die Herstellung der pulverformigen Aktivmasse kann auf unterschiedliche Art und Wei-
se erfolgen. In einer Ausfiihrungsform erfolgt die Herstellung der Aktivmasse dadurch,
dass man von Quellen der elementaren Konstituenten der Aktivmasse ein inniges Tro-
ckengemisch erzeugt, dieses bei Temperaturen von 350 bis 600 °C calciniert und es
anschlief3end in Pulverform Uberflihrt.

Bevorzugte Quellen der elementaren Konstituenten der Aktivmasse sind Oxide von in
der Aktivmasse enthaltenen Metallen. Als Quellen der elementaren Konstituenten der
Aktivmasse kommen aufRerdem Verbindungen in Betracht, die durch Erhitzen, mindes-
tens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Uberfiihrbar sind; insbesondere Halo-
genide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Am-
moniumsalze und/oder Hydroxide von in der Aktivmasse enthaltenen Metallen.

Vorzugsweise erzeugt man das innige Trockengemisch durch inniges Vermischen der
Quellen. Das innige Vermischen kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Er-
folgt es in trockener Form, so werden die Quellen zweckmafigerweise als feinteilige
Pulver eingesetzt. Besonders innige Trockengemische werden beim Vermischen erhal-
ten, wenn ausschliellich von in gel6ster Form vorliegenden Quellen ausgegangen
wird. Daher erfolgt das innige Vermischen der Quellen vorzugsweise in nasser Form.
Vorzugsweise werden die Quellen in Form von Lésungen und/oder Suspensionen mit-
einander vermischt und die dabei resultierende nasse Mischung anschlielend zum
innigen Trockengemisch getrocknet. Als Losungs- und/oder Suspendiermittel wird be-
vorzugt Wasser bzw. eine wassrige Losung eingesetzt. Die Trocknung der nassen Mi-
schung erfolgt vorzugsweise durch Spriihtrocknung mit Austrittstemperaturen von 100
bis 150 °C. Der trocknende Gasstrom ist vorzugsweise Luft oder molekularer Stickstoff.

Vor der Calcination kann das aus der Trocknung kommende Trockengemisch noch
einer Mischoperation unterzogen werden. Besonders vorteilhaft wird die Mischoperati-
on nach Zugabe einer Flussigkeit, die z.B. Wasser, Essigsaure u.a. sein kann, als so-
genanntes Kneten durchgefihrt. Durch die wirkenden Scherkrafte werden Agglomerate
zerkleinert und schliefdlich eine gut homogenisierte pastdse Masse erzeugt, die an-
schliellend gut zu stabilen Stranglingen extrudiert werden und getrocknet werden kon-
nen. Die getrockneten Stranglinge eignen sich u.a. vorteilhaft zur Calcination im Dreh-
rohr. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmo-
sphare sowie auch unter reduzierender Atmosphare durchgefihrt werden. Vorzugs-
weise wird die Calcination unter einer oxidativen Atmosphare durchgefiihrt. Als Inert-
gas kommen insbesondere Stickstoff, Wasserdampf, Edelgase, und deren Mischungen
in Betracht. Die oxidative Atmosphare enthélt vorzugsweise Sauerstoff, insbesondere
Luft. Die reduzierende Atmosphare enthadlt vorzugsweise H;, NH; CO, Methan
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und/oder Acrolein. Die katalytische Aktivitat der Aktivmasse gemaf (I) und (II) zur par-
tiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure zeigt in Abhangigkeit vom Sau-
erstoffgehalt der Calcinationsatmosphare im Allgemeinen ein Optimum. Vorzugsweise
betragt der Sauerstoffgehalt der Calcinationsatmosphare 0,5 bis 10 Vol.-%, besonders
bevorzugt 1 bis 5 Vol.-%. Sauerstoffgehalte oberhalb und unterhalb der vorgenannten
Grenzen verringern die resultierende katalytische Aktivitat normalerweise. Die Calcina-
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt Ublicherweise
mit der Héhe der Calcinationstemperatur ab. Ein gut geeignetes Calcinationsverfahren
beschreibt z.B. die DE-A 103 60 057.

Beim Calcinieren des Trockengemischs wird die Aktivmasse erhalten. Die Uberfiihrung
in Pulverform erfolgt vorzugsweise durch Mahlen.

In einem alternativen Verfahren zur Herstellung des Katalysators bringt man auf die
Oberflache des Tragerformkérpers zunachst feinteilige Vorlaufermasse auf und fihrt
die Calcination der Vorlaufermasse zur Aktivmasse auf der Oberflaiche des Trager-
formkorpers durch. Die feinteilige Vorlaufermasse enthalt vorzugsweise Quellen der
elementaren Konstituenten der Aktivmasse. Die Aktivmasse ist vorzugsweise eine Ak-
tivmasse der allgemeinen Formel (1) oder (Il) oder (lll) oder (V).

In einem erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung des Katalysators beschichtet
man den Tragerformkdrper mit der Aktivmasse, indem man eine Vielzahl von Trager-
formkdrpern, eine pulverférmige Aktivmasse und ein fliissiges Bindemittel, ohne die
pulverférmige Aktivmasse mit dem fllissigen Bindemittel zu sattigen, in einem Behalter
durchmischt, wobei die Dauer des Beschichtungsvorgangs weniger als 60 Minuten
betragt. Man vermeidet die Sattigung der pulverformigen Aktivmasse mit dem flissigen
Bindemittel, indem man das Verhaltnis der Menge fliissigen Bindemittels zu der Menge
pulverférmiger Aktivmasse so wahlt, dass die Bindemittelmenge unterhalb des Flissig-
keitsaufnahmevermdgens der pulverformigen Aktivmasse bleibt.

Das Flissigkeitsaufnahmevermédgen von Pulvern kann z.B. bestimmt werden, indem
man das Pulver in einem Rihrwerk verwirbelt und Fllssigkeit auf das geriihrte Pulver
aufbringt und den zeitlichen Verlauf des Drehmomentes am Riihrermotor misst. Aus
der Flissigkeitsmenge, die bis zum Maximum des Drehmoments auf das Pulver aufge-
tragen wurde, kann das Flussigkeitsaufnahmevermégen des Pulvers berechnet wer-
den.

Die pulverformige Aktivmasse weist vorzugsweise einen numerischen Anteil von Parti-
keln mit einer Langstausdehnung oberhalb von 50 um von weniger als 1 % auf.
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Unter dem Begriff Bindemittel werden Substanzen verstanden, die die Haftung der Ak-
tivmassepulverpartikel untereinander und/oder auf dem Tragermaterial dauerhaft oder
temporar verbessern. Vorzugsweise verdampft oder sublimiert das Bindemittel bei der
anschlielenden Trocknung im Wesentlichen. Im erfindungsgemalfien Verfahren kon-
nen als Bindemittel beispielsweise Polyole, wie Ethylenglycol, Propylenglycol, Buty-
lenglycole, Glycerin oder Amide, wie Formamid, N,N-Dimethylformamid, N,N-
Diethylformamid, N,N-Dibutylformamid, Acetamid, Pyrrolidon oder N-Methylpyrrolidon
verwendet werden. Das flissige Bindemittel ist vorzugsweise ausgewahlt unter Was-
ser, Glycerin und Lésungen von Glycerin in Wasser. Bevorzugtes flissiges Bindemittel
ist eine Losung von Glycerin in Wasser, die 20 bis 99 Gew.-% Wasser enthalt. Beson-
ders bevorzugtes flissiges Bindemittel ist eine Losung von Glycerin in Wasser, die 75
Gew.-% Wasser enthalt.

Vorzugsweise legt man die Tragerformkdrper in dem Behalter vor und gibt die pulver-
formige Aktivmasse und das flissige Bindemittel getrennt voneinander Uber die Dauer
der Beschichtung hinweg in den Behalter. So bringt man die pulverférmige Aktivmasse
und das flissige Bindemittel erst im Behalter miteinander in Kontakt. Man vereinigt die
pulverférmige Aktivmasse und das fllissige Bindemittel vorzugsweise erst auf der
Oberflache der im Behalter vorgelegten Tragerformkorper. Dies gelingt, indem man
das flussige Bindemittel in den Behalter einspriiht und die pulverférmige Aktivmasse in
einen aulerhalb des Sprithkegels des flissigen Bindemittels befindlichen Bereich des
Behélters eintragt. So vermeidet man eine lokale Uberladung der Pulverteilchen mit
Flussigkeit. Man kann die pulverformige Aktivmasse und das flissige Bindemittel bei-
spielsweise durch kontinuierliche Zugabe oder durch zeitlich getrennte Zugabe von
Teilmengen Uber die Dauer der Behandlung hinweg in den Behalter geben.

Das Durchmischen erfolgt vorzugsweise durch kontinuierliche Bewegung des Behal-
ters. Die Bewegung ist vorzugsweise eine Rotationsbewegung.

Fir eine Durchfihrung des vorstehend beschriebenen Verfahrens zur Herstellung des
Katalysators eignet sich vor allem das in der DE-A 2909671 offenbarte Verfahrensprin-
zip (vgl. auch EP-A 714 700 sowie DE-A 10 2005 010 645) unter Verwendung des je-
weils erwlinschten flissigen Bindemittels.

D. h., die zu beschichtenden Tragerformkd&rper werden in einen vorzugsweise geneig-
ten (der Neigungswinkel betragt in der Regel 30 bis 90 °) rotierenden Drehbehalter (z.
B. Drehteller oder Dragierkessel oder Dragiertrommel) geflillt. Glinstige Drehbehalter
zu diesem Verwendungszweck sind insbesondere der Hi-Coater vom Typ HCF-100,
der Fa. Freund Industrial Co. Ltd., Tokyo (JP) sowie der Hi-Coater vom Typ LH 100,
der Fa. Gebriider Lédige Maschinenbau GmbH, DE-Paderborn.
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Der rotierende Drehbehalter fuhrt die Tragerformkdrper unter zwei in vorteilhaftem Ab-
stand aufeinanderfolgend angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der
beiden Dosiervorrichtungen entspricht zweckmaliig einer Dlse, durch die die im rotie-
renden Drehteller (Hi-Coater) rollenden Tragerformkdrper mit dem flissigen Bindemit-
tel kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung befindet sich anwen-
dungstechnisch zweckmafig aulRerhalb des Zerstdubungskegels des eingespriihten
flissigen Bindemittels und dient dazu, die pulverférmige Aktivmasse zuzufiihren (z. B.
Uber eine Schiittelrinne). Die Tragerformkorper nehmen die Aktivmasse auf, da sich die
Aktivmasse durch die rollende Bewegung auf der auf3eren Oberflache der Tragerform-
korper zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet. Der so grundbeschichtete
Tragerformkérper durchlauft im Verlauf der darauffolgenden Umdrehung wiederum die
Sprihdiise, wird dabei kontrolliert befeuchtet (gegebenenfalls mit einem anderen fliis-
sigen Bindemittel), um im Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht (einer ge-
gebenenfalls anderen) pulverférmigen Aktivmasse aufnehmen zu kdénnen usw. (eine
Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erforderlich). Die wenigstens teilweise Entfer-
nung des verwendeten fllissigen Bindemittels kann z. B. gemaf der Lehre der EP-A
714 700 oder der Lehre der DE-A 10 2005 010 645 folgend durch abschlie3ende
Warmezufuhr, z. B. durch Einwirkung von heillen Gasen wie N, oder Luft erfolgen (die-
se werden durch rdumlich voneinander getrennt angebrachte netzartig gestaltete Wan-
delemente des Drehtellers, bzw. Dragierkessels, bzw. der Dragiertrommel (allgemein
Drehbehalters) zu- und abgeflhrt).

Die Trageroberflache wird zweckmaRig so befeuchtet, dass diese zwar fliissiges Bin-
demittel adsorbiert aufweist, auf der Trageroberflache eine solche visuell aber nicht in
Erscheinung tritt. Ist die Tragerformkorperoberflache zu feucht, kommt es zur soge-
nannten Zwillingsbildung, d.h. zur Agglomeration der Tragerformkorper an sich, an-
statt zum Aufziehen der Aktiv- und oder Vorlaufermasse auf die Oberflache des Tra-
gerformkdrpers. Detailliertere Angaben hierzu finden sich in der DE-A 2909671, in der
EP-A 714 700 sowie in der DE-A 10 2005 010 645. Ein Vorzug der beschriebenen Ver-
fahrensweise besteht darin, dass die Entfernung des verwendeten flissigen Bindemit-
tels in vergleichsweise kontrollierter Weise z. B. durch Verdampfen und/oder Sublimie-
ren vorgenommen werden kann. Im einfachsten Fall kann dies wie bereits ausgefiihrt
durch die Einwirkung heilter Gase entsprechender Temperatur (hdufig 50 bis 150 °C)
erfolgen. Eine solche Einwirkung heilder Gase bewirkt im Allgemeinen eine Vortrock-
nung.

Die Aufbringung der Aktivmasse auf die Tragerformkdrper kann auch durch
Beschichtung mit einer Suspension in einer Wirbelschicht, wie beispielsweise in WO
2005/030388, DE 4006935 A1, DE 19824532 A1, EP 0966324 B1 beschrieben,



10

15

20

25

30

35

WO 2015/128356 PCT/EP2015/053897

20

erfolgen. Der Trager wird in z. B. einer Wirbelschicht- bzw. Flielibettapparatur in einem
aufsteigenden Gasstrom, insbesondere Luft, fluidisiert. Die Apparate bestehen meist
aus einem konischen oder kugelférmigen Behalter, bei dem das fluidisierende Gas von
unten oder von oben Uber ein Tauchrohr eingefiihrt wird. Die Suspension wird ber
Disen von oben, seitlich oder von unten in die Wirbelschicht eingespriht. Vorteilhaft ist
der Einsatz eines mittig bzw. konzentrisch um das Tauchrohr angeordneten Steigrohrs.
Innerhalb des Steigrohres herrscht eine hdhere Gasgeschwindigkeit, die die
Tragerpartikel nach oben transportiert. Im auf3eren Ring liegt die Gasgeschwindigkeit
nur wenig oberhalb der Lockerungsgeschwindigkeit. So werden die Partikel kreisférmig
vertikal bewegt. Eine geeignete Fliel3bettvorrichtung ist z. B. in der DE-A 4006935
beschrieben.

Die Entfernung des Bindemittels kann in einer Trockenvorrichtung beliebiger Art (z. B.
in einem Bandtrockner) und/oder erst im Katalysatorfestbett des Rohrbiindelreaktors
befindlich erfolgen, wie es z. B. die DE-A 10 2005 010 645 empfiehlt. Vorzugsweise
erhalt man den erfindungsgemalien Katalysator, indem man das fliissige Bindemittel
vom beschichteten Tragerformkdérper durch Trocknung bei einer Temperatur im Be-
reich von 150 bis 400 °C, bevorzugt 250 bis 350 °C entfernt. Die Trocknung fihrt man
vorzugsweise in einem Luftstrom durch. Vorzugsweise betragt die Dauer der Trock-
nung 0,5 bis 8 h, bevorzugt 1 bis 4 h.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung einer o,p-
ungesattigten Carbonsaure durch Gasphasenoxidation eines a,p-ungesattigten Alde-
hyds mit molekularem Sauerstoff an einem Katalysatorfestbett, das eine Schiittung
eines erfindungsgemalen Katalysators umfasst. Vorzugsweise bringt man den mole-
kularen Sauerstoff und den a,B-ungesattigten Aldehyd mit dem Katalysatorfestbett in
Kontakt, indem man den molekularen Sauerstoff und den a,B-ungeséattigten Aldehyd
Uber das Katalysatorfestbett flihrt. Vorzugsweise flihrt man ein Reaktionsgas, das den
molekularen Sauerstoff und den a,B-ungesattigten Aldehyd enthalt, iber das Katalysa-
torfestbett und setzt das Reaktionsgas so zu einem Produktgas um.

Der a,B-ungesattigte Aldehyd ist vorzugsweise ausgewahlt unter 3 bis 6 (d. h., 3, 4, 5
oder 6) C-Atome enthaltenden o,-ungesattigten Aldehyden, insbesondere unter Acro-
lein und Methacrolein. Besonders bevorzugt ist der a,p-ungesattigte Aldehyd Acrolein.
Das Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von a,3-ungeséttigten Carbon-
sauren, insbesondere zur Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure und von Methacrolein
zu Methacrylsaure. Vorzugsweise handelt es sich um ein Verfahren zur Herstellung
von Acrylsdure durch Gasphasenoxidation von Acrolein.
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Der molekulare Sauerstoff wird dem Verfahren vorzugsweise in Form von Luft zuge-
fuhrt.

Der Anteil des im Reaktionsgas enthaltenen a,B-ungesattigten Aldehyds wird im All-
gemeinen 3 bis 15 Vol.-%, vorzugsweise 4 bis 10 Vol.-%, bevorzugt 5 bis 8 Vol.-% be-
tragen, jeweils bezogen auf das Reaktionsgas.

Vorzugsweise enthalt das Reaktionsgas aullerdem mindestens ein von Wasserdampf
verschiedenes inertes Verdilinnungsgas. Darunter werden solche Gase verstanden, die
im Verlauf der Gasphasenoxidation zu mindestens 95 mol-%, vorzugsweise zu mindes-
tens 98 mol-% chemisch unverandert erhalten bleiben. Beispiele fiir inerte Verdin-
nungsgase sind N,, CO, und Edelgase wie Ar. Als inertes Verdilinnungsgas wird vor-
zugsweise molekularer Stickstoff eingesetzt. Das inerte Verdiinnungsgas kann mindes-
tens 20 Vol.-%, bevorzugt mindestens 40 Vol.-%, weiterhin bevorzugt mindestens 60
Vol.-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt min-
destens 95 Vol.-% molekularen Stickstoff enthalten.

Das Reaktionsgas kann auf3erdem Wasserdampf enthalten.

Das Reaktionsgas kann auf3erdem Kreisgas enthalten. Unter Kreisgas wird das Rest-
gas verstanden, das verbleibt, wenn man aus dem Produktgas der Gasphasenoxidati-
on qa,B-ungesattigte Carbonsaure und andere weniger fliichtige Bestandteile im We-
sentlichen selektiv abtrennt.

Vorzugsweise bildet das erfindungsgemalte Verfahren zur Herstellung der o,p-
ungesattigten Carbonsaure die zweite Stufe einer zweistufigen Gasphasenoxidation
eines Alkens zu der a,B-ungesattigten Carbonsaure. Im Rahmen einer solchen zwei-
stufigen Gasphasenoxidation wird das Produktgas der ersten Stufe vorzugsweise der
zweiten Stufe zugefihrt. Vor der Zufiihrung in die zweite Stufe kann man das Produkt-
gas der ersten Stufe beispielsweise abkihlen und/oder Sauerstoff zugeben (Sekun-
darsauerstoffzugabe, bevorzugt ist die Zugabe von Luft). Das Kreisgas wird vorzugs-
weise in die erste der beiden Stufen gefiihrt.

Im Reaktionsgas betragt das molare Verhaltnis von O,:a,3-ungesattigtem Aldehyd vor-
zugsweise 1 bis 3, bevorzugt 1 bis 2, besonders bevorzugt 1 bis 1,5.

Das Reaktionsgas enthalt vorzugsweise a,3-ungesattigten Aldehyd : Sauerstoff : Was-
serdampf : von Wasserdampf verschiedenem inertem Verdinnungsgas in einem Vo-
lumenverhaltnis von 1:(1 bis 3):(0 bis 20):(3 bis 30), vorzugsweise von 1:(1 bis 3):(0,5
bis 10):(7 bis 10).
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Vorzugsweise betragt die Belastung der Schittung mit a,B-ungesattigtem Aldehyd
hdchstens 600 NI/(lh), bevorzugt héchstens 300 NI/(Ih), besonders bevorzugt héchs-
tens 250 NI/(Ih). Unter der in NI/(Ih) ausgedriickten Belastung der Schittung mit a,B-
ungesattigtem Aldehyd wird die Menge an a,B-ungesattigtem Aldehyd in Normlitern
verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgases pro Stunde pro Liter Schiittung
Uber das Katalysatorfestbett gefiuihrt wird. Ein Normliter (NI) ist das Volumen in Litern,
das die molare Menge eines idealen Gases, die der molaren Menge an a,3-
ungesattigtem Aldehyd entspricht, bei Normalbedingungen, d. h., bei0 °C und 1 bar,
einnehmen wirde.

Im Allgemeinen herrscht im Reaktionsgas ein Gesamtdruck von 0,5 bis 100 bar, bevor-
zugt von 1 bis 5 bar, insbesondere von 1 bis 3 bar. Alle Druck-Angaben in dieser
Schrift beziehen sich auf absolute Driicke.

Vorzugsweise filhrt man das Oxidationsverfahren, insbesondere das Verfahren zur
Herstellung der o,B-ungesattigten Carbonsaure in einem Rohrbiindelreaktor durch,
dessen Reaktionsrohre mit dem Katalysatorfestbett befiillt sind.

Bei dem Rohrbiindelreaktor handelt es sich bevorzugt um einen Zweizonenrohrbiindel-
reaktor. Einen bevorzugten Zweizonenrohrbiindelreaktors offenbart die DE-C 28 30
765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528,
der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten Zweizonenrohrbiindelreaktoren
sind geeignet.

Um die Reaktionsrohre werden im Zweizonenrohrbiindelreaktor vorzugsweise zwei
voneinander im Wesentlichen raumlich getrennte Temperiermedien geflhrt. Bei den
Temperiermedien handelt es sich vorzugsweise um Salzschmelzen. Die Eingangstem-
peratur des Temperiermediums wird vorzugsweise auf 230 bis 300 °C, bevorzugt auf
240 bis 290 °C, besonders bevorzugt auf 250 bis 285 °C eingestellt. Man kann das
Temperiermedium Uber die jeweilige Temperierzone im Gleichstrom oder im Gegen-
strom zum Reaktionsgasgemisch flhren. Innerhalb der Temperierzone wird das Tem-
periermedium bevorzugt maanderformig gefihrt. Die FlieRgeschwindigkeit der Tempe-
riermedien wird innerhalb der jeweiligen Temperierzone vorzugsweise so gewahlt,
dass die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Tempe-
raturzone bis zur Austrittstelle aus der Temperaturzone um 0 bis 15 °C, haufig 1 bis 10
°C, oder 2 bis 8 °C, oder 3 bis 6 °C ansteigt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das Katalysatorfestbett zumindest zwei
aufeinanderfolgende Reaktionszonen, wobei die Schittung zumindest in der Reakti-
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onszone, in der die hochste lokale Temperatur auftritt, einen erfindungsgemalfien Kata-
lysator umfasst.

Die Schittung kann beispielsweise ausschlie3lich aus erfindungsgemafien Katalysato-
ren bestehen. In der Schittung kénnen auch weitgehend homogene Gemische aus
erfindungsgemalen Katalysatoren und Verdlinnungsformkérpern, die sich beziiglich
der Gasphasenoxidation im Wesentlichen inert verhaltenden, vorliegen. Als Materialien
fur die Verdlinnungsformkorper kommen z. B. pordse oder unpordse Aluminiumoxide,
Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsil-
ikat und/oder Steatit (z. B. vom Typ C220 der Fa. CeramTec, DE) in Betracht.

Die Geometrie der Verdlinnungsformkoérper kann im Prinzip beliebig sein. D. h., es
kénnen beispielsweise Ringe, Kugeln, Tabletten, gelochte Tabletten, Trilobe, gelochte
Trilobe, Sternstrange, Sterntabletten, Wagenrader, Extrudate, Pillen, Zylinder und
Hohlyzylinder sein.

In der Regel verfiigt der Rohrblindelreaktor zusatzlich Gber Thermorohre zur Bestim-
mung der Gastemperatur im Katalysatorbett. In zweckmafiger Weise wird der Innen-
durchmesser der Thermorohre und der Durchmesser der innenliegenden Aufnahme-
hiilse fiir das Thermoelement so gewahlt, dass das Verhalinis von Reaktionswarme
entwickelndem Volumen zu Warme abflihrender Oberflache bei Thermorohren und
Reaktionsrohren gleich oder nur geringfligig unterschiedlich ist.

Der Druckverlust sollte bei Reaktionsrohren und Thermorohren, bezogen auf gleiche
GHSV, gleich sein. Ein Druckverlustausgleich beim Thermorohr kann z. B. durch Zu-
satz von versplittetem Katalysator zu den Katalysatoren erfolgen. Dieser Ausgleich
erfolgt zweckmaRig liber die gesamte Thermorohrliange homogen. Im Ubrigen kann die
Beflllung von Thermorohren wie in der EP-A 873783 beschrieben gestaltet werden.

Mit den in den Thermorohren gemessenen Temperaturen lassen sich die hdchste loka-
le Temperatur des Katalysatorfestbetts und deren Lage im Katalysatorfestbett bestim-
men.

Die katalytische Gasphasenoxidation von Methacrolein zu Methacrylsaure unter An-
wendung der wie beschrieben erhaltlichen Katalysatorformkérper kann in an sich be-
kannter, z. B. in der EP-A 467 144 beschriebener, Weise erfolgen. Das Oxidationsmit-
tel Sauerstoff kann z.B. in Form von Luft, aber auch in reiner Form eingesetzt werden.
Aufgrund der hohen Reaktionswdrme werden die Reaktionspartner vorzugsweise mit
Inertgasen wie N,, CO, CO; und/oder mit Wasserdampf verdiinnt. Vorzugsweise wird
bei einem Methacrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas Verhaltnis von 1 : (1 bis
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3) : (2 bis 20) : (3 bis 30), besonders bevorzugt von 1 : (1bis 3) : (3 bis 10) : (7 bis 18)
gearbeitet. Der Anteil des Methacroleins am Reaktionsgasausgangsgemisch belauft
sich dabei in der Regel auf 4 bis 11, vielfach 4,5 bis 9 Vol.-%. Der Sauerstoffgehalt
wird zur Vermeidung explosiver Gemische bevorzugt auf < 12,5 Vol.-% beschrankt.
Dies wird besonders bevorzugt durch Rickfiihrung eines Teilstroms des vom Reakti-
onsprodukt abgetrennten Abgases erreicht. Im Ubrigen erfolgt die Gasphasenpartia-
loxidation zur Methacrylsdure in typischer Weise bei Gesamtraumbelastungen des Ka-
talysatorfestbetts von 600 bis 1800 NI/I<h, bzw. bei Methacroleinbelastungen von 40 bis
100 Nl/l+h.

Die Herstellung von Phthalsdureanhydrid kann unter Umsetzungsbedingungen erfol-
gen, wie sie in WO 2012/014154 genannt sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsge-
mafen Schalenkatalysatoren in einem Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von 1-
Buten und/oder 2-Buten zu Butadien. Die erfindungsgemalfien Katalysatoren zeichnen
sich durch eine hohe Aktivitat, insbesondere aber auch durch eine hohe Selektivitat
bezliglich der Bildung von 1,3-Butadien aus 1-Buten und 2-Buten aus. Fir die Durch-
fihrung des Verfahrens kann z. B. auf WO 2009/124974 und WO 2009/124945 ver-
wiesen werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von n-
Butenen zu Butadien, bei dem ein n-Butene enthaltendes Ausgangsgasgemisch mit
einem Sauerstoff enthaltenden Gas und gegebenenfalls zusatzlichem Inertgas oder
Wasserdampf gemischt und in einem Festbettreaktor bei einer Temperatur von 220 bis
490 °C mit einem in einem Katalysatorfestbett angeordneten erfindungsgemalen Kata-
lysator in Kontakt gebracht wird.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erldutert.

l Herstellung von Katalysatoren zur Oxidation von Acrolein

A) Herstellung einer Vorlaufermasse

In einem wassertemperierten 1,75-m>-Doppelmantelbehilter aus Edelstahl mit einem
Balkenriihrer wurden 8,2 kg Kupferacetathydrat (Gehalt: 32,0 Gew.-% Cu, Zugaberate
50 kg/h, Fa. Goldschmidt) in 274 | Wasser bei Raumtemperatur (~25°C) unter Rihren

(Drehzahl: 70 Umdrehungen/min) geldst. Es wurde eine Losung 1 erhalten. Diese wur-
de weitere 30 min geruhrt.
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R&aumlich getrennt davon wurden in einem wassertemperierten 1,75-m*-Doppelmantel-
behalter aus Edelstahl mit einem Balkenrlhrer (Drehzahl: 70 Umdrehungen/min) 614 |
Wasser vorgelegt, auf 40°C erwarmt und 73 kg Ammoniumheptamolybdattetrahydrat
(81,5 Gew.-% MoOQO3;, Zugaberate 300 kg/h, Fa. H.C. Starck GmbH) unter Beibehalt der
40°C eingerihrt. Dann wurde der Behalterinhalt unter Riihren innerhalb von 30 min auf
90°C erwarmt und unter Beibehalt dieser Temperatur nacheinander und in der genann-
ten Reihenfolge 12,1 kg Ammoniummetavanadat (77,6 % V,0s, Zugaberate 150 kg/h,
Nachrihrzeit nach Zugabe 40 min) sowie 10,7 kg Ammoniumparawolframattheptahyd-
rat (89,6 Gew.-% WOj;, Zugaberate 50 kg/h, Nachriihrzeit nach Zugabe 30 min) einge-
rihrt. Es wurde eine Losung 2 erhalten.

Die Lésung 2 wurde auf 80°C abgeklhlt und anschlieRend die Lésung 1 zligig bei einer
Rihrerdrehzahl des Balkenriihrers von 70 Umdrehungen/min in die Lésung 2 (ber-
fiihrt und eingerlhrt. Das erhaltene Gemisch wurde mit 133 | einer 25 gew.%-igen
wassrigen NHs-Ldsung versetzt, die eine Temperatur von 25°C aufwies. Unter Rihren
entstand eine klare Ldsung, die kurzzeitig eine Temperatur von 65°C und einen pH-
Wert von 8,5 aufwies. Sie wurde in einen weiteren wassertemperierten 1,75-m°-
Doppelmantelbehalter aus Edelstahl mit einem Balkenriihrer abgelassen. Der Behal-
terinhalt wurde auf 80°C aufgeheizt, bei einer Ruhrerdrehzahl von 40 Umdrehun-
gen/min gerthrt und im Kreislauf betrieben. Der pH-Wert des Behalterinhalts wurde
mittels automatischer Zugabe einer 25gew.%-igen wassrigen NH;-Losung auf einem
Wert von 8,5 gehalten. Der Behalterinhalt wurde in den Drehscheibenspriihturm vom
Typ FS 15 der Firma Niro (Danemark) gepumpt und im Heilluftgleichstrom bei einer
Gaseintrittstemperatur von 350 + 10 °C, einer Scheibendrehzahl von 15000 U/min und
einem Verbrennungsluftvolumenstrom von 2300 Nm®h getrocknet, wobei im Spriih-
turm ein Unterdruck von 1 mbar aufrechterhalten wurde. Der dem Spriihturm zudosier-
te Flussigkeitsvolumenstrom wurde dabei so geregelt, dass eine Gasaustrittstempera-
tur von 110 £ 5°C erreicht wurde. Das resultierende Spriihpulver wies einen Partikel-
durchmesser von 2 bis 50 ym auf und einen Glihverlust von 21+ 2 Gew.-%. Der
Glihverlust wurde bestimmt durch Erhitzen im Porzellantiegel(3 h bei 600 °C) unter
Luft. Der Porzellantiegel wurde zuvor bei 900 °C bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Die
Abfiillung des Spriihpulvers erfolgte in Spezialcontainer oder Spezialfasser (200 Liter)
mit Kunststoffinlet. Zum Abtrennen von Brocken wurde dabei ein Siebeinsatz verwen-
det.

75 kg von so erhaltenem Spriihpulver wurden in einem Kneter der Fa. AMK (Aachener
Misch- und Knetmaschinen Fabrik) vom Typ VM 160 (Sigma Schaufeln) bei einer
Schneckendrehzahl von 15 Umdrehungen/min dosiert. Anschlie3end werden 6,5 | Es-
sigsaure (100gew.-%ig, Eisessig) und 5,2 | Wasser in den Kneter bei einer Schne-
ckendrehzahl von 15 Umdrehungen/min dosiert. Nach einer Knetdauer von 4 bis 5 Mi-
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nuten (Drehzahl der Schnecke: 20 Umdrehungen/min) wurden weitere 6,5 | Wasser
zugegeben und der Knetprozess bis zum Ablauf von 30 Minuten fortgesetzt (Knettem-
peratur ca. 40 bis 50°C). Bei der Knetung wurde die Stromaufnahme beobachtet. Bei
Uberschreiten einer Stromaufnahme von 25% wurde bei Bedarf noch etwa 1| Wasser
dem Knetgut zugegeben. Danach wurde das Knetgut in einen Extruder entleert und
mittels des Extruders (Fa. Bonnot Company (Ohio), Typ: G 103-10/D7A-572K (6"
Extruder W Packer) zu Strangen (Lange: 1-10 cm; Durchmesser 6 mm) geformt. Auf
einem 3-zonigen Bandtrockner wurden die Strange bei einer Bandgeschwindigkeit von
10 cm/min und einer resultierenden Verweilzeit von 64 min sowie einer Gaseintritts-
temperatur von 155°C getrocknet. Die Erwartungswerte der Gastemperaturen betragen
in der Zone 1 90-95°C, in Zone 2 ca. 115°C und in Zone 3 ca. 125°C.

B) Herstellung einer Aktivmasse der Formel Mo4,V;W, .Cu, .0,

Die Durchflihrung der thermischen Behandlung erfolgte im in der DE 10360057A1 be-
schriebenen Drehrohrofen unter den folgenden Bedingungen:

die thermische Behandlung erfolgte diskontinuierlich mit einer Materialgutmenge von
306 kg, die wie unter A) beschrieben hergestellt worden war;

der Neigungswinkel des Drehrohres zur Horizontalen betrug = O°;

das Drehrohr rotierte mit 1,5 Umdrehungen/min rechts herum;

wahrend der gesamten thermischen Behandlung wurde durch das Drehrohr ein
Gasstrom von 205 Nm®/h gefiihrt, der (nach Verdrangung der urspriinglich enthaltenen
Luft) wie folgt zusammengesetzt war und an seinem Ausgang aus dem Drehrohr durch
weitere 25 Nm®h Sperrgasstickstoff erganzt wurde: 80 Nm®h zusammengesetzt aus
Grundlast-Stickstoff und im Drehrohr freigesetzten Gasen, 25 Nm®h Sperrgasstickstoff,
30 Nm®h Luft und 70 Nm*/h rezirkuliertes Kreisgas. Der Sperrgas-Stickstoff wurde mit
einer Temperatur von 25°C zugeflihrt. Das Gemisch der anderen Gasstréme wurde
aus dem Erhitzer kommend jeweils mit der Temperatur ins Drehrohr gefiihrt, die das
Materialgut im Drehrohr jeweils aufwies.

Innerhalb von 10 h wurde die Materialguttemperatur von 25°C im Wesentlichen linear
auf 300°C erhoht; anschlielfend wurde die Materialguttemperatur innerhalb von 2 h im
Wesentlichen linear auf 360°C erhdht; nachfolgend wurde die Materialguttemperatur
innerhalb von 7 h im Wesentlichen linear auf 350°C gesenkt; dann wurde die Material-
guttemperatur innerhalb von 2 h im Wesentlichen linear auf 420°C erhoht und diese
Materialguttemperatur wahrend 30 min gehalten; dann wurden im durch das Drehrohr
gefiihrten Gasstrom die 30 Nm*/h Luft durch eine entsprechende Erhéhung des Grund-
last-Stickstoffs ersetzt (wodurch der Vorgang der eigentlichen thermischen Behandlung
beendet wurde), die Beheizung des Drehrohres abgeschaltet und das Materialgut
durch Einschalten der Schnellkiihlung des Drehrohres durch Ansaugen von Umge-
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bungsluft innerhalb von 2 h auf eine unterhalb von 100°C liegende Temperatur und
schliefdlich auf Umgebungstemperatur abgekihlt; der Gasstrom wurde dem Drehrohr
dabei mit einer Temperatur von 25°C zugefihrt; wahrend der gesamten thermischen
Behandlung lag der Druck (unmittelbar) hinter dem Drehrohrausgangs des Gasstroms
0,2 mbar unterhalb des Auf3endrucks.

Der Sauerstoffgehalt der Gasatmosphare im Drehrohrofen betrug in allen Phasen der
thermischen Behandlung 2,9 Vol.-%. Uber die Gesamtdauer der reduktiven thermi-
schen Behandlung arithmetisch gemittelt lag die Ammoniakkonzentration der Gasat-
mosphare im Drehrohrofen bei 4 Vol.-%.

Das erhaltene katalytisch aktive Material wurde mittels einer Biplexquerstromsichtmiih-
le (BQ 500) (Fa. Hosokawa-Aipine Augsburg) zu einem feinteiligen Pulver P gemahlen.
Dabei wurden in die Mahlbahnen 24 lange Messer eingebaut. Die Mihlendrehzahl be-
trug 2500 Umdrehungen/min. Die Ventilatordrosselklappe war ganz gedffnet. Die Do-
sierung wurde auf 2,5 Umdrehungen/min eingestellt. Der Abluftvolumenstrom betrug
1300 m®h, der Differenzdruck 10 — 20 mbar. 50 % der Pulverpartikel des aus der Ver-
mahlung resultierenden feinteiligen Pulvers passierten ein Sieb der Maschenweite 1
bis 10 ym. Der Anteil von Partikeln mit einer Langsausdehnung oberhalb von 50 ym
am feinteiligen Pulver betrug weniger als 1 %.

C) Formgebung der Aktivmasse
C1 (Vergleichsbeispiel) Ring 7 x 3 x 4 mit Innenflache (Hohlzylinder)

1600 g hohlzylindrische Tragerformkdrper (7 mm AulRendurchmesser, 3 mm Lange, 4
mm Innendurchmesser, Steatit C220 der Fa. CeramTec mit einer Oberflachenrauhig-
keit R, von 45 ym (Splittauflage)) wurden mit dem gemahlenen feinteiligen Pulver P
beschichtet. Die Beschichtung erfolgte in einem HiCoater LHC 25/36 (Fa. Lodige, D-
33102 Paderborn). Dieser HiCoater war modifiziert, um eine kontinuierliche Pulverdo-
sierung zu ermdglichen. Diese bestand aus einer trichterformigen Pulvervorlage, wel-
che Uber einen Tygon Schlauch (Innendurchmesser: 8 mm, Auftendurchmesser 11,1
mm; Fa. Saint-Gobain Performance, 89120 Charny, Frankreich) mit der Trommel des
HiCoaters verbunden war. Der Trommelradius betragt dabei 18 cm. Die Tiefe der
Trommel ist 20 cm. Die Achse, um die sich die Trommel drehte, war horizontal ausge-
richtet. Fiir die Beschichtung wurden 600 g des gemahlenen katalytisch aktiven Oxid-
massenpulvers in die Pulvervorlage geflllt. Die Pulverdosierung erfolgte durch kontinu-
ierliche Druckdosierung. Das Pulszeitventil wurde auf 50 ms eingestellt und der einge-
stellte Druck betrug 0,7 bar Gber Umgebungsdruck (~1 atm). Das Pulver in der trichter-
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formigen Pulvervorlage wurde wahrend der Beschichtung kontinuierlich gertihrt, um
eine gleichmaRige Dosierung zu gewahrleisten (Laufzeit Rihrer: 2 s, Pausenzeit Rih-
rer 1 s, modifizierter V-formiger Ankerrihrer, Eigenbau der Fa. BASF SE). Das Binde-
mittel war eine wassrige Losung aus 75 Gew.-% Wasser und 25 Gew.-% Glycerin.
Dieses wird separat Uber eine Flissigkeitsdosierung in die Trommel gespriiht. Die
Flussigkeit wurde mit einer HPLC Pumpe der Fa. Watson-Marlow (Typ 323) in den
Dosierarm, der sich in der Trommel befindet, gepumpt (Sprihdruck 3 bar, Formier-
druck 2 bar, Mengenstrom: 3 g Glycerin-, Wasserlosung (1:3)/min). Die Pulverdosie-
rung und die Flissigkeitsdosierung sind parallel zueinander angeordnet. Die am Do-
sierarm angebrachte Dise der Fa. Schlick (DE) vom Typ 570/0 S75 sowie die eben-
falls am Dosierarm unterhalb befestigte Austrittséffnung der Feststoffdosierung wurden
parallel im Abstand von 6 cm und mit Hilfe eines Winkelmessgerates im Winkel von 40°
zur Waagrechten ausgerichtet. Die Pulverdosierung erfolgt auf3erhalb des Spriihkegels
der Diuse. Die Disen- und Austrittsdffnung der Feststoffdosierung zeigen dabei in
Drehrichtung der Trommel. Die Trommel rotierte wahrend der Beschichtung mit 15
U/min im Urzeigersinn. Die Beschichtung erfolgte bei 25 °C Uber einen Zeitraum von
40min. Danach wurde die beschichteten Tragermaterialien 27 min lang bei 130 °C Zu-
lufttemperatur und 81 °C Ablufttemperatur getrocknet. Danach wurden sie in der ru-
henden Trommel Uber einen Zeitraum von 30 min auf 25 °C abgekihlt. W&hrend der
Beschichtung wurde das zugefiihrte Pulver gréfitenteils auf der Oberflache des Tra-
gers aufgenommen. Die nicht aufgenommenen Teile wurden in einem Filter nach der
Trommel aufgefangen.

Die beschichteten Tragerformkdérper wurden im Umlufttrockenschrank Fa. Memmert
GmbH + Co. KG (Typ UM 400; Innenvolumen = 53 I; Luftstrom = 800 I/h) behandelt,
um das noch in der Probe vorhandene Glycerin zu entfernen. Dazu wurde der Umluft-
trockenschrank in 2 h auf 300 °C (einschlie3lich der Lufttemperatur) aufgeheizt und
dann fiir 2 h bei 300 °C gehalten. Das Trockengut befand sich wahrend der Trocknung
auf einem im Trockenschrank zentriert platzierten Lochblech (der Lochdurchmesser
der iiber das Lochblech gleichmaRig verteilten Durchtrittséffnungen = 0,5 cm; das Off-
nungsverhaltnis des Lochblechs war 60%; die Gesamtquerschnittsflaiche des Loch-
blechs war 35 cm x 26 cm = 910 cm?) geschichtet (Schichthéhe = 2 cm). Danach wur-
de der Umlufttrockenschrank innerhalb von 2 bis 3 h auf 40 bis 50 °C abgekihlt und
die Probe wurde entnommen. Die dem Umlufttrockenschrank entnommenen hohlzy-
lindrischen Schalenkatalysatoren C1 wiesen, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen
oxidischen Schalenanteil von 19,9 Gew.-% auf.
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C2 (Beispiel) Berl-Sattel 6 mm

Die Formgebung des Katalysators C2 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unter-
schied zu C1 keine hohlzylindrischen Tragerformkd&rper (7 mm Auf3endurchmesser, 3
mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit C220) der Fa. Ceramtec sondern 1600 g
Berl-Sattelkorper (Acidur Spezialsteinzeug, ca. 70% SiO,, min 20% Al,O;, 2-3%
Fe,O3; und TiO,, 2,5-3,5% K,O und NayO, 0,5-1% MgO und CaO, Materialdichte 2,6
g/cm®, BET Oberflache < 0,1 m%g) mit 6 mm charakteristischer Linge (spezfisches
Gewicht: 900 kg/m®, spezifische Oberflache 1150 m%m?, freies Volumen 63%) der Fa.
Vereinigte Fillkorper-Fabriken GmbH & Co. KG in D-56225 Ransbach-Baumbach ein-
gesetzt wurden. Nach der wie bei C1 durchgeflihrten Warmebehandlung im Umlufttro-
ckenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank entnommenen beschichteten Berl-
Sattelkorper, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von 19,8
Gew.-% auf.

C3 (Beispiel) Berl-Sattel 8 mm

Die Formgebung des Katalysators C3 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unter-
schied zu C1 keine hohlzylindrischen Tragerformkd&rper (7 mm Auf3endurchmesser, 3
mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit C220) der Fa. Ceramtec sondern 1600 g
Berl-Sattelkorper (Acidur Spezialsteinzeug, ca. 70% SiO,, min 20% Al,O;, 2-3%
Fe,O3; und TiO,, 2,5-3,5% K,O und NayO, 0,5-1% MgO und CaO, Materialdichte 2,6
g/cm?®, BET Oberfliche < 0,1 m%g) mit 8 mm charakteristischer Lange der Fa. Vereinig-
te Flllkorper-Fabriken GmbH & Co. KG in D-56225 Ransbach-Baumbach eingesetzt
wurden. Nach der wie bei C1 durchgefiihrten Warmebehandlung im Umlufttrocken-
schrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank entnommenen beschichteten Berl-
Sattelkorper, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von 19,6
Gew.-% auf.
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Beschichtung von Berl-Sattelkérpern im Vergleich zur Beschichtung mit hohlzy-
lindrischen Ringtabletten

Zwillingsbildung bezeichnet das Aneinanderkleben zweier Tragerformkdrper wahrend
der Beschichtung. Erhdhte Zwillingsbildung fiihrt zu einem unbrauchbaren Produkt und
deshalb zu Produktionsverlusten. Bei der Beschichtung von hohlzylindrischen Ringtab-
letten wurde in 5% der Falle erhdhte Zwillingsbildung festgestellt, wahrend bei der Be-
schichtung von Berl-Sattelkdrpern keine Produktionsverluste aufgrund von Zwillingsbil-
dung verzeichnet wurden.

. Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure unter Verwendung eines
Katalysatorfestbetts mit zwei aufeinanderfolgenden Reaktionszonen

Beispiel 1
Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AufRendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm
Innendurchmesser; 464 cm Lange) enthielt, von oben nach unten:

Abschnitt 1: 79 cm Lange, Leerrohr;

Abschnitt 2: 62 cm Lange, Vorschittung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm
x 3 mm x 4 mm (Auflendurchmesser x Lange x Innendurchmesser;
Steatit C 220 der Fa. CeramTec);

Abschnitt 3: 100 cm Lange, Katalysatorfestbett aus einem homogenen Gemisch
bestehend aus 20 Gew.-% des jeweiligen bei der Beschichtung des
Katalysators eingesetzten Tragermaterials und 80 Gew.-% des jewei-
ligen Katalysators;

Abschnitt 4: 200 cm Lange, Katalysatorfestbett ausschliellich bestehend aus dem
in Abschnitt 3 jeweils verwendeten Katalysator;

Abschnitt 5: 10 cm Lénge, Nachschittung aus denselben Steatit-Ringen wie in
Abschnitt 2;
Abschnitt 6: 14 cm Lange, Katalysatorstuhl aus V2A Stahl zur Aufnahme des Ka-

talysatorfestbetts.
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Durch das jeweilige Reaktionsrohr wurde von oben nach unten durch das Reaktions-
rohr strémend ein Reaktionsgasgemisch geflihrt, das bei Eintritt in das Reaktionsrohr
folgende Gehalte aufwies:

4,3 Vol.-% Acrolein,

0,2 Vol.-% Propen,

0,2 Vol.-% Propan,

0,3 Vol.-% Acrylsaure,
5,4 Vol.-% Oy,

7,0 Vol.-% H,0,

0,4 Vol.-% CO und CO,
82,2 Vol.-% No,.

Die Belastung des Katalysatorfestbetts mit Acrolein betrug jeweils 75 NI/(lh).

Das Reaktionsrohr war Uber seine Lange (bis auf die letzten 10 cm des Leerrohres im
Abschnitt 1 und die letzten 3 cm des Rohres im Abschnitt 6) jeweils von einem geruhr-
ten und von aufden elektrisch beheizten Salzbad (Gemisch aus 53 Gew.-% Kalium-
nitrat, 40 Gew.-% Natriumnitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat, 50 kg Salzschmelze) um-
spult (die Strdomungsgeschwindigkeit am Rohr war 3 m/s (in der Ebene senkrecht zur
Langsachse des Rohres).

Der Druckverlust Ap (in mbar) entspricht der Differenz des am Reaktoreingang und
-ausgang gemessenen Drucks.

Die Salzbadtemperatur T entspricht der Temperatur, mit der die Salzschmelze in das
Salzbad gefiihrt wurde. Sie wurde in allen Fallen so eingestellt, dass ein auf den einfa-
chen Durchgang des Reaktionsgemischs durch das Katalysatorfestbett bezogener
Acroleinumsatz U* von 99,3 mol-% resultierte. Entlang des Reaktionsrohres anderte
sich die Temperatur des Salzbades infolge Zuheizung nicht (es wurde vom Salzbad
mehr Warme abgestrahlt als vom Reaktionsrohr an das Salzbad abgegeben wurde).
Am Eingang des Reaktionsrohres entsprach die Temperatur des Reaktionsgases der
jeweiligen Salzbadtemperatur T°. Die hdchste lokale Temperatur T wurde durch eine
Punktmessung in dem Reaktionsrohr bestimmt. Die unter Verwendung verschiedener
Katalysatoren erzielten Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Unter der Selektivitat der Acrylsaurebildung (S*° (mol-%)) wird in dieser Schrift ver-
standen:
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Molzahl Acrolein umgesetzt zu Acrylsaure
§*= x 100.
Molzahl Acrolein insgesamt umgesetzt

(die Umsatzzahlen jeweils bezogen auf einen einmaligen Durchgang des Reaktions-
gasgemischs durch das Katalysatorfestbett).

Die folgende Tabelle 1 zeigt die in Abhangigkeit vom eingesetzten Schalenkatalysator
nach jeweils 100 Betriebsstunden resultierenden Ergebnisse:

Tabelle 1
.. Ap " 82 [ gFST)
Beispiel |\ bar] | [°C] | (mol%]
c1* 170|259 [972
c2 120 | 263 | 97,5
C3 120 | 266 |97.5

*: nicht erfindungsgemars
Y Reaktordruckverlust; 2 Salzbadtemperatur; ® Selektivitit der Acrylsaurebildung

Bei den erfindungsmalien Katalysatoren ist die Selektivitat der Acrlysaurebildung mit
97,5 mol% signifikant héher als beim nicht erfindungsgemafien Katalysator C1.

Beispiel 2

Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure unter Verwendung eines Kata-
lysatorfestbetts mit zwei aufeinanderfolgenden Reaktionszonen, welche mit er-
findungsgemaBRen und nicht erfindungsgemaBen Schalenkatalysatoren be-
schickt sind.

Ein Reaktionsrohr (Edelstahl Typ 1.4541 (EU Normnummer EN 10088-3; 33,7 mm Au-
Bendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 29,7 mm Innendurchmesser; 400 cm Lange, 4
mm Thermohiilse) wurde von unten nach oben wie folgt beschickt:

Abschnitt 1: 70 cm Lange
Vorschittung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4
mm (AufRendurchmesser x Lange x Innendurchmesser; Steatit C220
der Fa. CeramTec);
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100 cm Lange

Katalysatorfestbettschittung aus einem homogenen Gemisch beste-
hend aus 30 Gew.-% des jeweiligen bei der Beschichtung des Kata-
lysators eingesetzten Tragermaterials und 80 Gew.-% des jeweiligen
Katalysators; 70 Gew.% des jeweiligen Schalenkatalysators

200 cm Lange
Katalysatorfestbettschiittung aus dem jeweiligen Schalenkatalysator;

8 cm Lange
Nachschiittung aus denselben Steatit-Ringen wie in Abschnitt 1;

23 cm Lange
Leerrohr

Das Reaktionsrohr wurde unter zwei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen betrie-

ben, die sich durch die Zusammensetzung des Reaktionsgasgemischs, der Belastung
des Katalysatorfestbetts (wie in der DE-A 19927624 definiert) mit Acrolein sowie dem
am Reaktorausgang eingestellten und geregelten Druck unterscheiden. Durch das je-
weilige wie vorstehend beschrieben beschickte Reaktionsrohr wurde von oben nach

unten durch das Reaktionsrohr strémend ein Reaktionsgasgemisch geflihrt, das fol-
gende Gehalte aufwies:

Tabelle 2:

Reaktionsbedingung

1 2
Gaszusammensetzung
Acrolein Vol.% 4,5 5,1
Propen Vol.% 0,1 0,2
Propan Vol.% 0,07 0,07
Acrylsaure Vol.% 0,5 0,8
O, Vol.% 5,4 5,8
H.O Vol.% 7 8
CO und CO, Vol.% 1,6 1,6
Rest N> N,
Belastung des Katalysa- (h”) 75 103
tor-festbetts mit Acrolein
Druck am Reaktorausgang (bar i) 0,42 0,62
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Das Reaktionsrohr war (iber seine Lange jeweils von einem geriihrten und von auf3en
elektrisch beheizten Salzbad (Gemisch aus 53 Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natri-
umnitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat; 50 kg Salzschmelze) umspiilt (die Stromungsge-
schwindigkeit am Rohr war 3 m¥h (in der Ebene senkrecht zur Lingsachse des Roh-
res)).

Die Salzbadtemperatur T2 (°C) (mit der das Salzbad zugefiihrt wurde) wurde in allen
Fallen so eingestellt, dass ein auf den einfachen Durchgang des Reaktionsgasge-
mischs durch das Katalysatorfestbett bezogener Acroleinumsatz von 99,3 mol-% resul-
tierte. Entlang des Reaktionsrohres anderte sich die Salzbadtemperatur infolge Zuhei-
zung nicht (es wurde vom Salzbad mehr Warme abgestrahlt wie vom Reaktionsrohr an
das Salzbad abgegeben). Die Zufuhrtemperatur des Reaktionsgasgemischs (am Ein-
gang in das Reaktionsrohr) war jeweils auf die jeweilige Salzbadtemperatur eingestellt.

Die Temperatur im Katalysatorbett wurde durch ein Thermoelement, welches in einer
Thermohiilse, die sich im Inneren des Reaktorrohres befand, platziert war und mit Hilfe
einer Zugmaschine von unten nach oben im Reaktorbett geschoben wurde, kontinuier-
lich gemessen. Die maximale Temperatur dieser Messung entsprach der Heil3punkt-
temperatur T".

Die nachfolgende Tabelle zeigt die nach 100 Betriebsstunden resultierenden Ergebnis-
se, die sich je nach Beschickung des Reaktorabschnitts 2 und 3 mit unterschiedlichen

erfindungsgemalen und nicht erfindungsgemallen Schalenkatalysatoren einstellen.

Tabelle 3

Katalysator Reaktionsbedingung Ap"” T°2 T73 g9
[bar] [°C] [°C] [mol %]

C1* 1 0,17 264 313 974
C2 1 0,14 267 310 98,0
C1* 2 0,23 266 331 97,1
C2 2 0,16 269 313 97,8

*: nicht erfindungsgemars
Y Reaktordruckverlust; 2 Salzbadtemperatur; ® Heipunkttemperatur; ¥ Selektivitat der
Acrylsaurebildung

Der Vergleich der Acrylsiureselektivitit S*° des erfindungsgemaRen Katalysators C2
(98,0 bzw. 97,8 mol%) im Vergleich zur Referenz (97,1 bzw. 97,4 mol%) zeigt, dass
Sattelformkdrper als Katalysatortrager im Hinblick auf die Selektivitat der Acrylsaurebil-
dung vorteilhaft sind. Weiterhin ist der Druckverlust des Reaktors beim Einsatz der
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erfindungsgemalien Sattelformkorper deutlich niedriger als beim Einsatz der hohlzy-
lindrischen Tragerformkorper.

Beispiel 3

Ferner wurde der Druckverlust fur die Katalysatorschittungen ermittelt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 4 zusammengefasst:
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Patentanspriiche

Oxidationskatalysator, umfassend mindestens einen anorganischen oxidischen oder ke-
ramischen Tragerformkdrper mit einer BET-Oberfliche von weniger als 0,5 m?/g, bezogen
auf den Trager, der mindestens teilweise beschichtet ist mit einem katalytisch aktiven Mul-
tielementoxid, wobei der Katalysator edelmetallfrei ist und der Tragerformkorper die Form
eines Sattels hat, dessen Sattelflache in den beiden Hauptrichtungen entgegengesetzt
gekrimmt ist.

Oxidationskatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator
frei von Metallen mit Oxidationsstufe Null ist.

Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager-
formkorper als Intalox- oder Berl-Sattel ausgebildet ist.

Oxidationskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der Tragerformkdrper in Form eines Sattels auf der Sattelflaiche eine oder mehrere Rip-
pen aufweist.

Oxidationskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
die maximale Ausdehnung des Tragerformkorpers 20 mm betragt.

Oxidationskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
die Menge an Multielementoxid, bezogen auf den gesamten Oxidationskatalysator, 2 bis
50 Gew.-% betragt.

Oxidationskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Multielementoxidmasse der allgemeinen Formel () entspricht

Mo,V XX X3 X4 X500, ),

X" fiir W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce steht,

X2  fir Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn steht,

X®  fiir Sb und/oder Bi steht,

X*  fir eines oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder N steht,
X®  fiir Si, Al, Ti und/oder Zr steht,

fiir eine Zahl im Bereich von 1 bis 6 steht,

fiir eine Zahl im Bereich von 0,2 bis 4 steht,

fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 18, vorzugsweise von 0,5 bis 3, steht
fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 40 steht,

fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 4 steht,

fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 40 steht, und

- 0 O O T
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n fir den stochiometrischen Koeffizienten des Elements Sauerstoff steht, der durch
die stochiometrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiedenen Elemente
sowie deren Ladungszahl in (I) bestimmt wird.

Oxidationskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Multielementoxidmasse der allgemeinen Formel (1) entspricht

M012PaVuX:'Xa*Xe*SbRegShOn (1,

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X' = Kalium, Rubidium und/oder Casium,

X2 = Kupfer und/oder Silber,

X3 = Cer, Bor, Zirkonium, Mangan und/oder Wismut,
a = 0,5bis 3,

b = 0,01 bis 3,

¢ = 0,2bis 3,

d = 0,01 bis 2,

e = 0 bis 2,

f = 0,01 bis 2,

g = Obis1,

h = 0,001 bis 0,5 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen

Elemente in IV bestimmt wird.

Oxidationskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Multielementoxidmasse

1 bis 40 Gew.-% Vanadiumoxid, berechnet als V,Os5,

60 bis 99 Gew.-% Titandioxid, berechnet als TiO,,

0 bis 1 Gew.-% einer Casiumverbindung, berechnet als Cs,
0 bis 1 Gew.-% einer Phosphorverbindung, berechnet als P,
0 bis 10 Gew.-% Antimonoxid, berechnet als Sb,0s3,

enthalt, deren Gesamtmenge 100 Gew.-% ergibt.

Oxidationskatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
die Multielementoxidmasse der allgemeinen Formel (1V) entspricht

Mo12Bi.Fe,CocNiaCroX'iX?,0,  (IV),

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:
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X'= W, Sn, Mn, La, Ce, Ge, Ti, Zr, Hf, Nb, P, Si, Sb, Al, Cd und/oder Mg;
X% = Li, Na, K, Cs und/oder Rb,
a= 0,1bis 7, vorzugsweise 0,3 bis 1,5;
b= 0 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4;
c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10;
d= 0 bis 10;
e = 0 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2;
f= 0 bis 24, vorzugsweise 0,1 bis 2;
g= 0 bis 2, vorzugsweise 0,01 bis 1; und
x = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen
Elemente in (I) bestimmt wird.

Verfahren zur Herstellung eines Oxidkatalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass der anorganische oxidische oder keramische Trager, ge-
gebenenfalls unter Mitverwendung eines Bindemittels, mit einem Pulver des Multielemen-
toxids beschichtet wird.

Verwendung eines Oxidationskatalysators nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur kataly-
tischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, von Propen oder Acrolein zu Acryl-
saure, von tert.-Butanol, Isobutan, Isobuten oder tert.-Butylmethylether zu Methacrolein,
von Methacrolein oder Isobutyraldehyd zu Methacrylsaure, von o-Xylol und/oder Naphtha-
lin zu Phthalsaureanhydrid oder von Alkenen zu Alkadienen.

Verfahren zur Herstellung einer a,p-ungesattigten Carbonsaure durch Gasphasenoxidati-
on eines a,B-ungesattigten Aldehyds mit molekularem Sauerstoff an einem Katalysator-
festbett, das eine Schiittung eines Katalysators nach Anspruch 7 oder 8 umfasst.

Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasenoxidation von o-
Xylol und/oder Naphthalin mit molekularem Sauerstoff an einem Katalysatorfestbett, das
eine Schittung eines Katalysators nach Anspruch 9 umfasst.

Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von n-Butenen zu Butadien, bei dem ein n-Butene
enthaltendes Ausgangsgasgemisch mit einem Sauerstoff enthaltenden Gas, gegebenen-
falls mit zusatzlichem Inertgas oder Wasserdampf gemischt, in einem Festbettreaktor bei
einer Temperatur von 220 bis 490°C mit einem in einem Katalysatorfestbett angeordneten
Katalysator nach Anspruch 10 in Kontakt gebracht wird.



