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Katalysator zur Herstellung einer ungesattigten Carbonsaure durch Gasphasenoxidati-
on eines ungesattigten Aldehyds

Beschreibung

Katalysatoren aus einem Tragerformkdrper sowie einer auf die aullere Oberflache des
Tragerkorpers aufgebrachten, wenigstens die Elemente Mo, V und Cu enthaltenden,
Schale aus katalytisch aktiver Oxidmasse sind bekannt (vgl. z.B. EP-A 714 700, DE-A
199 27 624, DE-A 10360057 und WO 2011/134932 A1). Sie werden hauptsachlich als
Katalysatoren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Acrolein
zu Acrylsaure eingesetzt.

Diese Katalysatoren weisen jedoch Nachteile auf. Bei der Verwendung als Katalysato-
ren fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acryl-
saure ist die Selektivitat der Acrylsdurebildung nicht in vollem Umfang zufriedenstel-
lend. Als Nebenreaktion tritt insbesondere die Uberoxidation zu CO und CO; (im Fol-
genden zusammen als COy bezeichnet) auf.

Ein ausreichend hoher Umsatz an Acrolein wird bei Verwendung der Katalysatoren des
Stands der Technik oft nur unter Bedingungen erzielt, unter denen die Selektivitat der
Acrylsdurebildung nicht zufriedenstellend ist. So kommt es bei den Temperaturen, un-
ter denen ein ausreichend hoher Umsatz an Acrolein erreicht wird, haufig zur Uberoxi-
dation und folglich zu einer Verringerung der Selektivitat der Acrylsaurebildung.

Die WO 2011/134932 offenbart einen Schalenkatalysator, bestehend aus einem hohl-
zylindrischen Tragerkdrper sowie einer auf die aullere Oberflache des Tragerkorpers
aufgebrachten Schale aus katalytisch aktiver Oxidmasse, sowie ein Verfahren zur Her-
stellung von Acrylsdure durch gasphasenkatalytische Oxidation von Acrolein an einem
Katalysatorfestbett, das den Schalenkatalysator umfasst. In den AusfUhrungsbeispielen
werden nach 100 Betriebsstunden Selektivitaten der Acrylsaurebildung von bis zu 97,5
% erreicht.

Die Aufgabe bestand darin, einen Katalysator bereitzustellen, mit dem bei fortdauernd
hohem Umsatz an Acrolein die Uberoxidation zu COx verringert und die Selektivitaten
der Acrylsaurebildung erhéht werden kénnen.

Diese Aufgabe wird geldst durch einen Katalysator zur Herstellung einer a.,3-
ungesattigten Carbonséaure durch Gasphasenoxidation eines a,p-ungesattigten Alde-
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hyds, umfassend einen Tragerformkorper mit einer darauf aufgebrachten Aktivmasse,
dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivmassebedeckung q

N Q
97 [ooq) s,
héchstens 0,3 mg/mm? betragt, wobei Q der Aktivmasseanteil des Katalysators in
Gew.-% und S, die spezifische geometrische Oberflache des Tragerformkdrpers in
mm?/mg ist.

Vorzugsweise betragt die Aktivmassebedeckung g hochstens 0,26 mg/mm?2, bevorzugt
héchstens 0,22 mg/mm?. Im Allgemeinen betragt die Aktivmassebedeckung q wenigs-
tens 0,10 mg/mm?2, bevorzugt wenigstens 0,15 mg/mm?

Der Tragerformkdrper weist vorzugsweise eine definierte geometrische Form auf.

Bevorzugte Tragerformkdrper sind Ringe, Kugeln, Tabletten, gelochte Tabletten, Trilo-
be, gelochte Trilobe, Sternstrange, Sterntabletten, Wagenrader, Extrudate, Pillen, Zy-
linder und Hohlyzylinder. Die Langstausdehnung (d.h. die langste geradlinige Direkt-
verbindung zweier auf der Formkorperoberflache befindlicher Punkte) des Tragerform-
kérpers betragt vorteilhaft 1 bis 10 mm.

Besonders bevorzugte Tragerformkorper sind Hohlzylinder. Der hohlzylindrische Tra-
gerformkdrper weist vorzugsweise eine Hohe von 2 bis 5 mm und einen Auendurch-
messer von 4 bis 8 mm auf, wahrend der Halbwert der Differenz des AuRendurchmes-
sers und Innendurchmessers 1 bis 2 mm betragt. Der Halbwert der Differenz des Au-
Rendurchmessers und Innendurchmessers entspricht der Wanddicke. Besonders be-
vorzugt ist eine Geometrie mit einem AuRendurchmesser von 7 mm, einer Hohe von 3
mm und einem Innendurchmesser von 4 mm.

Der Tragerformkdrper besteht vorzugsweise aus inertem Material. Inert bedeutet, dass
sich das Material des Tragerformkorpers unter den Bedingungen der Gasphasenoxida-
tion nicht wesentlich verandert und eine im Vergleich zur aufgebrachten Aktivmasse
keine oder allenfalls vernachlassigbare katalytische Aktivitat bezliglich der Gaspha-
senoxidation aufweist. Als inertes Material kommen insbesondere Aluminiumoxid, Sili-
ciumdioxid, Siliciumcarbid, Zirkondioxid, Thoriumdioxid, Silicate wie Ton, Kaolin, Stea-
tit, Bims, Aluminiumsilicat, und Magnesiumsilicat und deren Mischungen in Betracht.
Steatit wird bevorzugt. Steatit des Typs C 220 wird besonders bevorzugt. Ganz beson-
ders bevorzugt wird Steatit des Typs C 220 der Firma CeramTec.
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Bevorzugt weist der Tragerformkoérper eine deutlich ausgebildete Oberflachenrauhig-
keit auf (z. B. Hohlzylinder mit Splittauflage). Mit Vorteil ist die Oberflache des hohlzy-
lindrischen Tragerformkdrpers rau, da eine erhdhte Oberflachenrauhigkeit in der Regel
eine erhohte Haftfestigkeit der auf der Oberflache der hohlzylindrischen Tragerform-
korpers aufgebrachten Schale an Aktivmasse und/oder Vorlaufermasse bedingt. Die
Oberflachenrauhigkeit Rz betragt vorzugsweise 30 bis 60 um, besonders bevorzugt 40
bis 50 pm (bestimmt gemal DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester flr DIN-ISO
Oberflachenmessgréssen” der Fa. Hommelwerke).

Das inerte Material kann pords oder unpords sein. Vorzugsweise ist das inerte Material
im Wesentlichen unpords (das Gesamtvolumen der Poren, bezogen auf das Volumen
des Tragerkorpers, betragt weniger als 1 Vol.-%). Die geometrische Dichte des inerten
Materials liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,5 bis 8,0 g/cm3, bevorzugt 1,0 bis 7,0
g/cm?, weiterhin bevorzugt 1,5 bis 6,0 g/cm?3, besonders bevorzugt 2,0 bis 5,0 g/cm3
Die geometrische Dichte des chemisch inerten Materials wird berechnet, indem man
die Masse des Tragerformkdrpers durch dessen geometrisches Volumen teilt.

Das geometrische Volumen kann aus entsprechenden Messwerten der perfekten zu-
grundeliegenden geometrischen Formen berechnet werden. Z. B. kann das geometri-
sche Volumen eines Hohlzylinders unter Zugrundelegung der Héhe H des Zylinders,
des AulRendurchmessers AD und des Durchmessers der Innenbohrung ID berechnet
werden.

Der Aktivmasseanteil Q (in Gew.-%) des Katalysators ist die Masse der Aktivmasse,
bezogen auf die Summe der Massen von Aktivmasse und Tragerformkérper. Zur Be-
stimmung der Masse der Aktivmasse kann man von der durch Wagung ermittelten
Masse eines Katalysators (nach der Warmebehandlung zur Entfernung des Bindemit-
tels; siehe unten) die bekannte Masse des Tragerformkdrpers subtrahieren. Zur Erhé-
hung der Messgenauigkeit kann man die Masse einer Vielzahl von Katalysatoren bzw.
Tragerformkdrpern bestimmen und mitteln. So kann die Masse der Aktivmasse einer
definierten Anzahl an Katalysatoren durch Bestimmung der Gesamtmasse der Kataly-
satoren und Subtraktion des Tragerformkdrpergewichts, das sich aus der Multiplikation
des Tragerformkorpergewichts mit der Anzahl an Tragerformkdrpern ergibt, bestimmt
werden. Die Bestimmung des Aktivmassenanteils Q ist auRerdem durch Abwaschen
der Aktivmasse vom Tragerformkorper moglich. Dazu kann der beschichtete Katalysa-
tor beispielsweise mehrmals mit wassriger Ammoniaklésung ausgekocht und die ent-
stehende FlUssigkeit abdekantiert werden. Der zurlckbleibende Trager kann anschlie-
Rend getrocknet werden. Der Aktivmassenanteil ergibt sich aus der Differenz von Kata-
lysatormasse (vor Abwaschen der Aktivmasse bestimmt) und Tragermasse (bestimmt
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nach dem Abwaschen der Aktivmasse und Trocknung) bezogen auf die Katalysator-
masse.

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

Die spezifische geometrische Oberflache des Tragerformkdrpers S ist die auf die
Masse des Tragerformkorpers bezogene geometrische Oberflache des Tragerformkor-
pers.

Die geometrische Oberflache kann aus entsprechenden Messwerten der perfekten
zugrundeliegenden geometrischen Formen berechnet werden. Die geometrische Ober-
flache ist eine idealisierte Groflke und bertcksichtigt nicht die durch die Porositat oder
Oberflachenrauhigkeit der Formkdrper bedingte Oberflachenvergrofierung.

Im Fall eines kugelférmigen Tragerformkorpers betragt die geometrische Oberflache

47112

wobei r fir den Radius des kugelformigen Tragerformkdrpers steht. Im Fall eines hohl-
zylindrischen Tragerformkdrpers betragt die geometrische Oberflache

2 (AD)-(ID)?)+m(AD+ID)H

wobei H fur die Hohe, AD fur den AuRendurchmesser und ID fir den Innendruchmes-
ser des hohlzylindrischen Tragerformkdrpers steht.

Vorzugsweise betragt die mittlere Dicke, der auf dem Tragerformkd&rper aufgebrachten
Aktivmasse 50 bis 400 um, bevorzugt 75 bis 350 um, besonders bevorzugt 100 bis 300
Mm und ganz besonders bevorzugt 100 bis 200 um.

Vorzugsweise ist die Dicke der auf dem Tragerformkd&rper aufgebrachten Aktivmasse
moglichst einheitlich. Die Dicke der aufgebrachten Aktivmassen ist zwischen verschie-
denen Tragerformkdrpern ebenfalls moglichst einheitlich.

Aktivmassen zur Herstellung einer a,p-ungesattigten Carbonséure durch Gasphasen-
oxidation eines «o,B-ungesattigten Aldehyds sind an sich bekannt. Zum Beispiel eignen
katalytisch aktive Multielementoxidmassen, die die Elemente Mo und V enthalten, wo-
bei der molare Anteil des Elementes Mo an der Gesamtmenge aller von Sauerstoff

verschiedenen Elemente der katalytisch aktiven Multielementoxidmasse 20 mol-% bis
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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 Multielementoxid au-
Rerdem wenigstens eines der Elemente Nb und W; das entsprechende molare Ver-
haltnis Mo/(Gesamtmenge aus W und Nb) betragt vorzugsweise 80:1 bis 1:4. Haufig
enthalten solche Multielementoxidmassen noch Cu im entsprechenden molaren Ver-
haltnis Mo/Cu von 30:1 bis 1:3.

Vorgenannte Multielementoxidmassen kénnen 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. Natdrlich 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 fur Katalysatoren zur heterogen katalysier-
ten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure.

Als Aktivmasse fur Katalysatoren zur heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxi-
dation von Acrolein zu Acrylsaure ganz besonders geeignete Massen umfassen ein
Multielementoxidmassen der nachfolgenden allgemeinen Formel (1)

Mo 1 2VaX1 bX20X3dX“eX5fOn (I ) y

worin

X' flir W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce steht,

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

X3 flr Sb und/oder Bi steht,

X+ fr eines oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalimetalle und/oder N steht,
X% flr Si, Al, Ti und/oder Zr steht,

fUr eine Zahl im Bereich von 1 bis 6 steht,

fUr 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
fUr eine Zahl im Bereich von O bis 40 steht,

fUr eine Zahl im Bereich von 0O bis 4 steht,

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

S5 ™ 0O QO O T

fUr 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.

Die Multielementoxidmasse entspricht vorzugsweise der allgemeinen Formel (I1)

Mo12VaWrCuc X4 X550y, (l |)

worin

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

X%  flr eines oder merhrere Elemente aus der Gruppe Si, Al, Ti und Zr steht,

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

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

c fUr eine Zahl im Bereich von 0,5 bis 3, vorteilhaft fur eine Zahl im Bereich von 0,7
bis 2,7, vorzugsweise flur eine Zahl im Bereich von 0,9 bis 2,4, besonders bevor-
zugt flr eine Zahl im Bereich von 1 bis 1,5 steht,

e flr eine Zahl im Bereich von 0 bis 4, vorteilhaft flir eine Zahl im Bereich von 0 bis
2, bevorzugt fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 1, besonders bevorzugt fur eine
Zahl im Bereich von 0 bis 0,2 steht,

f flr eine Zahl im Bereich von 0 bis 40, vorteilhaft flr eine Zahl im Bereich von 0
bis 15, bevorzugt fir eine Zahl im Bereich von 0 bis 8, besonders bevorzugt fur
fur 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 (Il) bestimmt wird.

Elemente X* und X5 sind nicht notwendigerweise Bestandteil der Aktivmasse der all-
gemeinen Formel (Il). Sie wirken innerhalb der Aktivmasse im Allgemeinen wie inerte
Verdlnnungsmittel. Durch ihre Einarbeitung in die Aktivmasse kann die volumenspezi-
fische Katalysatoraktivitat auf ein gewlnschtes Niveau eingestellt werden.

In einer AusfUhrungsform kann die Aktivmasse in Form eines feinteiligen Gemisches
der die Elemente Mo und V enthaltenden Multielementoxidmasse, z.B. der Formel |
oder I, mit einer Molybdanoxidquelle vorliegen, wie in der DE 10 2007 010 422 be-
schrieben. Die Molybdanoxidquelle ist geeigneterweise ausgewahlt unter Oxiden des
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Molybdéans und Verbindungen des Molybdans, aus denen sich unter Einwirkung von
erhdhter Temperatur und molekularem Sauerstoff ein Oxid des Molybdans bildet. Hier-
zu zahlen Molybdanoxide wie MoQOs, M01sOs2, M0sO23 und Mo4O11 oder Verbindungen
wie Ammoniummolybdat [(NH4)2MoO4] sowie die Ammoniumpolymolybdate wie das
Ammoniumheptamolybdattetrahydrat [(NH.)sMo7024 4H20] genannt. Ein alternatives
Beispiel ist Molybdanoxidhydrat (MoOs xH>0). MoOs ist eine bevorzugte Molybdano-
xidguelle.

Die Koérnung (Partikeldurchmesser, bzw. Partikeldurchmesserverteilung) der feinteili-
gen Molybdanoxidquelle ist erfindungsgemaf vorteilhaft mit jener des die Elemente Mo
und V enthaltenden feinteiligen Multielementoxids identisch (dies erméglicht eine be-
sonders homogene Vermischung mit dem feinteiligen Multielementoxid). Dies gilt ins-
besondere dann, wenn die feinteilige Molybdanoxidgquelle ein Molybdanoxid (insbeson-
dere MoQs) ist.

Die Mitverwendung der Molybdanoxidquelle kann der Deaktivierung des Katalysators
im Verlauf einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu
Acrylsdure praventiv entgegenwirken bzw. das Einsetzen der Deaktivierung hinauszo6-
gern.

Im Allgemeinen ist der Katalysator pords. Der Katalysator weist bevorzugt eine be-
stimmte Verteilung von Poren unterschiedlicher mittlerer Durchmesser auf. Der Volu-
menanteil pvo an Makroporen des Katalysators betragt vorzugsweise zumindest 0,35,
wobei pvol bestimmt ist durch

_ Vo262
Vol V0265
worin
Vo,26-2 fir das Volumen der Poren mit mittleren Durchmessern im Bereich von

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

Das Volumen der Poren mit mittleren Durchmessern im Nanometer- und Mikrometer-
bereich kann man durch Quecksilberporosimetrie (z.B. gemafl DIN Nr. 66133) bestim-
men. Quecksilber verhalt sich gegentber den meisten Festkdrpern als nicht benetzen-
de FlUssigkeit. Daher wird Quecksilber nicht spontan von dem pordsen Material absor-
biert, sondern dringt nur unter einem aufReren Druck in die Poren der Festkorperprobe
ein. Die Hohe dieses Drucks hangt von der Grolke der Poren ab. Dieses Verhalten wird
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bei der Quecksilberporosimetrie ausgenutzt, um bei einem auf’en angelegten Druck
Uber die volumetrisch erfasste Intrusion den Porendurchmesser zu erfassen.

Dabei wird das zuvor ausgegaste (um in der porésen Struktur gegebenenfalls enthal-
tene Fllssigkeit auszugasen) pordse System (die zu untersuchende Probe) in ein
Quecksilberbad getaucht, dessen Druck verandert werden kann.

Da das Quecksilber das Probenmaterial nicht benetzt, muss das Quecksilber in die
Poren der Probe gedrlckt werden (beim jeweiligen Druck wird Gleichgewichtseinstel-
lung abgewartet). Das Eindringen des Quecksilbers in Poren mit gréfierer Quer-
schnittsflache erfolgt bei vergleichsweise geringeren Drucken, wahrend das Eindringen
des Quecksilbers in engere Poren einen vergleichsweise hoheren Druck erfordert. Un-
ter der Annahme des Vorliegens von kreiszylindrischen Poren kann mit Hilfe der
Washburn-Gleichung der aulRere Druck, der erforderlich ist, um das flissige Quecksil-
ber gegen die Oberflachenspannung des Quecksilbers in die Poren eines entspre-
chenden Durchmessers zu dricken (zu intrudieren; Quecksilberintrusion), zum besag-
ten Durchmesser in Beziehung gesetzt werden. Der im Rahmen der Quecksilber-
Porosimetrie-Untersuchung angewandte Druckbereich korreliert mit der (Band)Breite
der erfassten Porendurchmesser.

Aus den bei 25 °C experimentell ermittelten Quecksilberintrusionskurven kann an-
schlieRend Uber die erfasste (Band)Breite der Porendurchmesser die Durchmesserver-
teilung der Poren, die innere Gesamtoberflache der Poren und das innere Gesamtvo-
lumen der Poren (das Gesamtintrusionsvolumen; das Porengesamtvolumen) rechne-
risch extrahiert werden (vgl. Inauguraldissertation ,Eigenschaften und Einsatzmdglich-
keiten von Aerogelfenstern im Vergleich mit konventionellen sowie evakuierten Fens-
tern” von Georges Reber (1991), an der Philosophisch-naturwissenschaftlichen Fakul-
tat der Universitat Basel). Das unten beschriebene Messgerat Auto Pore IV 9520 der
Firma Micromeritics umfasst diesbezlglich geeignete Standardrechenprogramme.

Ein erfindungsgemafer Katalysator wird im Allgemeinen durch Aufbringen einer pulver-
féormigen Aktivmasse auf einen Tragerformkdrper erhalten, vorzugsweise nach den im
Folgenden beschriebenen Herstellungsverfahren.

Die Herstellung der pulverférmigen Aktivmasse kann auf unterschiedliche Art und Wei-
se erfolgen. In einer Ausflhrungsform 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
anschlieRend in Pulverform Uberflhrt.
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Bevorzugte Quellen der elementaren Konstituenten der Aktivmasse sind Oxide von in
der Aktivmasse enthaltenen Metallen. Als Quellen der elementaren Konstituenten der
Aktivmasse kommen auRerdem Verbindungen in Betracht, die durch Erhitzen, mindes-
tens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Uberflhrbar 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 zweckmaRigerweise als feinteilige
Pulver eingesetzt. Besonders innige Trockengemische werden beim Vermischen erhal-
ten, wenn ausschliel3lich von in geléster 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 anschlieend 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 Sprihtrocknung mit Austrittstemperaturen von 100
bis 150 °C. Der trocknende Gasstrom ist vorzugsweise Luft oder molekularer Stickstoff.

Vor der Calcination kann das Trockengemisch (z.B. ein durch Sprahtrocknung erhalte-
nes Trockengemisch) einer Masseaufbereitung durch Mischen unterzogen werden.
Unter dem Begriff Mischen versteht man Trockenmischen, Kneten und RUhren, gege-
benenfalls unter Zugabe von FlUssigkeit. Durch das Mischen wird eine homogenisierte
Masse mit engerer TeilchengroRenverteilung erhalten.

Besonders vorteilhaft wird die Mischoperation nach Zugabe einer FlUssigkeit, z.B. von
Wasser, Essigsaure oder dergleichen, als Kneten durchgefihrt, wobei man eine bild-
same oder plastifizierte Masse erhalt. Durch die dabei wirkenden Scherkrafte werden
Agglomerate zerkleinert. Die bildsame Masse ist zur Strangextrusion geeignet und lie-
fert stabile Stranglinge, die getrocknet werden kénnen. Die getrockeneten Stranglinge
eignen sich u.a. vorteilhaft zur Calcination im Drehrohr.

Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare
sowie auch unter reduzierender Atmosphare durchgefthrt werden. Vorzugsweise wird
die Calcination unter einer oxidativen Atmosphare durchgeflhrt. Als Inertgas kommen
insbesondere Stickstoff, Wasserdampf, Edelgase, und deren Mischungen in Betracht.
Die oxidative Atmosphare enthalt vorzugsweise Sauerstoff, insbesondere Luft. Die re-
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duzierende Atmosphare enthalt vorzugsweise Hz, NHs, CO, Methan, und/oder Acrolein.
Die katalytische Aktivitat der Aktivmasse zeigt in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt
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 Calcinationsdauer
kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt Ublicherweise mit der Ho-
he der Calcinationstemperatur ab. Ein gut geeignetes Calcinationsverfahren beschreibt
z.B. die WO 95/11081.

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 Tragerformkdrpers zunachst feinteilige Vorlaufermasse auf und fuhrt
die Calcination der Vorlaufermasse zur Aktivmasse auf der Oberfliche des Trager-
formkdérpers 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).

In einem erfindungsgemafen Verfahren zur Herstellung des Katalysators beschichtet
man den Tragerformkdrper mit der Aktivmasse, indem man eine Vielzahl von Trager-
formkdérpern, eine pulverférmige Aktivmasse und ein fllissiges Bindemittel, ohne die
pulverférmige Aktivmasse mit dem fllssigen Bindemittel zu sattigen, in einem Behalter
durchmischt, wobei die Dauer des Beschichtungsvorgangs weniger als 30 Minuten
betragt. Man vermeidet die Sattigung der pulverférmigen Aktivmasse mit dem flissigen
Bindemittel, indem man das Verhaltnis der Menge flissigen Bindemittels zu der Menge
pulverférmiger Aktivmasse so wahlt, dass die Bindemittelmenge unterhalb des Fliissig-
keitsaufnahmevermdgens der pulverformigen Aktivmasse bleibt.

Das FlUssigkeitsaufnahmevermdégen von Pulvern kann z.B. bestimmt werden, indem
man das Pulver in einem Rihrwerk verwirbelt und FlUssigkeit auf das gerUhrte Pulver
aufbringt und den zeitlichen Verlauf des Drehmomentes am Rihrermotor misst. Aus
der Flussigkeitsmenge, die bis zum Maximum des Drehmoments auf das Pulver aufge-
tragen wurde, kann das FlUssigkeitsaufnahmevermdgen des Pulvers berechnet wer-
den.

Die pulverformige Aktivmasse weist vorzugsweise einen Anteil von Partikeln 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 erfindungsgemafien 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 fllissiges 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 pulverformige Aktivmasse
und das flussige 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 Tragerformkdrper. Dies gelingt, indem man
das flUssige Bindemittel in den Behalter einspriht und die pulverférmige Aktivmasse in
einen aulRerhalb des Sprihkegels des fllissigen Bindemittels befindlichen Bereich des
Behalters eintragt. So vermeidet man eine lokale Uberladung der Pulverteilchen mit
Flussigkeit. Man kann die pulverférmige 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.

Far 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 erwlnschten flissigen Bindemittels.

D. h., die zu beschichtenden Tragerformkdrper, vorzugsweise hohlzylindrische Trager-
formkdrper, werden in einen vorzugsweise geneigten (der Neigungswinkel betragt in
der Regel 30 bis 90 °) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller oder Dragierkessel
oder Dragiertrommel) gefullt. Glnstige Drehbehalter zu diesem Verwendungszweck
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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. Gebrider L6dige Ma-
schinenbau GmbH, DE-Paderborn.

Der rotierende Drehbehalter fuhrt die Tragerformkorper, vorzugsweise die hohlzylindri-
schen Tragerformkdrper unter zwei in vorteilhaftem Abstand aufeinanderfolgend ange-
ordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der beiden Dosiervorrichtungen ent-
spricht zweckmaRig einer DUse, durch die die im rotierenden Drehteller (Hi-Coater)
rollenden Tragerformkdrper mit dem flissigen Bindemittel kontrolliert befeuchtet wer-
den. Die zweite Dosiervorrichtung befindet sich anwendungstechnisch zweckmaRig
aullerhalb des Zerstaubungskegels des eingesprihten flissigen Bindemittels und dient
dazu, die pulverformige Aktivmasse zuzufihren (z. B. Uber eine Schittelrinne). Die
Tragerformkdrper nehmen die Aktivmasse auf, da sich die Aktivmasse durch die rol-
lende Bewegung auf der Oberflache der Tragerformkdrper zu einer zusammenhan-
genden Schale verdichtet.

Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete vorzugswiese hohlzylindrische Trager-
formkdérper im Verlauf der darauffolgenden Umdrehung wiederum die SprihdUse, wird
dabei kontrolliert befeuchtet (gegebenenfalls mit einem anderen flissigen Bindemittel),
um im Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht (einer gegebenenfalls ande-
ren) pulverférmigen Aktivmasse aufnehmen zu kdnnen usw. (eine Zwischentrocknung
ist in der Regel nicht erforderlich). Die wenigstens teilweise Entfernung des verwende-
ten flissigen Bindemittels kann z. B. gemaf der Lehre der EP-A 714 700 oder der Leh-
re der DE-A 10 2005 010 645 folgend durch abschlielende Warmezufuhr, z. B. durch
Einwirkung von heillen Gasen wie N2 oder Luft erfolgen (diese werden durch raumlich
voneinander getrennt angebrachte netzartig gestaltete Wandelemente des Drehtellers,
bzw. Dragierkessels, bzw. der Dragiertrommel (allgemein Drehbehélters) zu- und ab-
geflhrt).

Von Bedeutung fUr die beschriebene Ausfiihrungsform des Beschichtungsverfahrens
ist, dass die Befeuchtung der zu beschichtenden Oberflache der Tragerformkorper in
kontrollierter Weise vorgenommen wird. Kurz ausgedruckt heifl’t dies, dass man die
Trageroberfliche zweckmanRig so befeuchtet, dass diese zwar fliissiges Bindemittel
adsorbiert aufweist, auf der Trageroberfliche eine solche visuell aber nicht in Erschei-
nung tritt. Ist die Tragerformkorperoberflache zu feucht, agglomeriert die feinteilige Ak-
tiv- und/oder Vorlaufermasse zu getrennten Agglomeraten, anstatt auf die Oberflache
aufzuziehen. 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 Verfah-
rensweise besteht darin, dass die Entfernung des verwendeten fllssigen Bindemittels
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in vergleichsweise kontrollierter Weise z. B. durch Verdampfen und/oder Sublimieren
vorgenommen werden kann. Im einfachsten Fall kann dies wie bereits ausgefuhrt
durch die Einwirkung heiller Gase entsprechender Temperatur (haufig 50 bis 150 °C)
erfolgen. Eine solche Einwirkung heilRer Gase bewirkt im Allgemeinen eine Vortrock-
nung.

Die Entfernung des Bindemittels kann in einer Trockenvorrichtung beliebiger Art (z. B.
in einem Bandtrockner) und/oder erst im Katalysatorfestbett des Rohrblndelreaktors
befindlich erfolgen, wie es z. B. die DE-A 10 2005 010 645 empfiehlt. Vorzugsweise
erhadlt man den erfindungsgemafien Katalysator, indem man das flissige 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 fuhrt 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, f3-
ungesattigten Carbonsaure durch Gasphasenoxidation eines «,B-ungesattigten Alde-
hyds mit molekularem Sauerstoff an einem Katalysatorfestbett, das eine Schittung
eines erfindungsgemalen Katalysator umfasst. Vorzugsweise bringt man den moleku-
laren Sauerstoff und den a,B-ungesattigten Aldehyd mit dem Katalysatorfestbett in
Kontakt, indem man den molekularen Sauerstoff und den a,B-ungesattigten Aldehyd
Uber das Katalysatorfestbett fihrt. Vorzugsweise flhrt man ein Reaktionsgas, das den
molekularen Sauerstoff und den a,B3-ungesattigten Aldehyd enthalt, Gber das Katalysa-
torfestbett und setzt das Reaktionsgas so zu einem Produktgas um.

Der o,B-ungesattigte Aldehyd ist vorzugsweise ausgewahlt unter 3 bis 6 (d. h., 3,4, 5
oder 6) C-Atome enthaltenden a,p-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,B-ungesattigten Carbon-
sauren, insbesondere zur Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure und von Methacrolein
zu Methacrylsaure. Vorzugsweise handelt es sich um ein Verfahren zur Herstellung
von Acrylsaure durch Gasphasenoxidation von Acrolein.

Der molekulare Sauerstoff wird dem Verfahren vorzugsweise in Form von Luft zuge-
fuhrt.

Der Anteil des im Reaktionsgas enthaltenen a,3-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.
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Vorzugsweise enthalt das Reaktionsgas aufierdem mindestens ein von Wasserdampf
verschiedenes inertes Verdlinnungsgas. Darunter werden solche Gase verstanden, die
im Verlauf der Gasphasenoxidation zu mindestens 95 mol-%, vorzugsweise zu mindes-
tens 98 mol-% chemisch unverdndert erhalten bleiben. Beispiele flir inerte Verdln-
nungsgase sind N2, CO, und Edelgase wie Ar. Als inertes Verdliinnungsgas wird vor-
zugsweise molekularer Stickstoff eingesetzt. Das inerte Verdinnungsgas 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 aulerdem Wasserdampf enthalten.

Das Reaktionsgas kann aulterdem Kreisgas enthalten. Unter Kreisgas wird das Rest-
gas verstanden, das verbleibt, wenn man aus dem Produktgas der Gasphasenoxidati-
on a,B-ungesattigte Carbonsaure im Wesentlichen selektiv abtrennt.

Vorzugsweise bildet das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung der o, -
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 zugefuhrt. Vor der Zuflhrung 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 gefthrt.

Im Reaktionsgas betragt das molare Verhaltnis von Oz:a,B-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).

Vorzugsweise betragt die Belastung der Schittung mit a,B-ungesattigtem Aldehyd
hdchstens 600 NI/(Ih), bevorzugt héchstens 300 NI/(Ih), besonders bevorzugt hdchs-
tens 250 NI/(Ih), am meisten bevorzugt héchstens 200 NI/(Ih). Vorzugsweise betragt
die Belastung der Schittung mit a,p-ungesattigtem Aldehyd wenigstens 30 NI/(lh), be-
vorzugt wenigstens 70 NI/(Ih), besonders bevorzugt wenigstens 90 NI/(Ih), am meisten
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bevorzugt wenigstens 120 NI/(Ih). Unter der in NI/(Ih) ausgedrickten Belastung der
Schittung mit a,B-ungesattigtem Aldehyd wird die Menge an a,B3-ungesattigtem Alde-
hyd in Normlitern verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgases pro Stunde pro
Liter Schittung Gber das Katalysatorfestbett gefUhrt wird. Ein Normliter (NI) ist das Vo-
lumen in Litern, das die molare Menge eines idealen Gases, die der molaren Menge an
a,B-ungesattigtem Aldehyd entspricht, bei Normalbedingungen, d. h., bei 25 °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 Drlicke.

Vorzugsweise fuhrt man das Verfahren zur Herstellung der «,B-ungesattigten Carbon-
saure in einem Rohrblindelreaktor durch, dessen Reaktionsrohre mit dem Katalysator-
festbett beflllt sind.

Die Schuttung kann beispielsweise ausschlielich aus erfindungsgemalen Katalysato-
ren bestehen. In der Schittung kénnen auch weitgehend homogene Gemische aus
erfindungsgemalen Katalysatoren und Verdinnungsformkérpern, die sich bezlglich
der Gasphasenoxidation im Wesentlichen inert verhalten, vorliegen. Als Materialien fur
die Verdlnnungsformkdrper kommen z. B. porése oder unpordése 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 Verdinnungsformkd&rper 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.

Bei dem Rohrbindelreaktor handelt es sich bevorzugt um einen Zweizonenrohrbiindel-
reaktor. Einen bevorzugten Zweizonenrohrblndelreaktors 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 Zweizonenrohrblindelreaktoren
sind geeignet.

Um die Reaktionsrohre werden im Zweizohnenréhrbindelreaktor vorzugsweise zwei
voneinander im Wesentlichen raumlich getrennte Temperiermedien gefuhrt. Bei den
Temperiermedien handelt es sich vorzugsweise um Salzschmelzen. Die Eingangstem-
peratur des Temperiermediums wird vorzugsweise auf 230 bis 300 °C, bevorzugt auf
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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 fihren. Innerhalb der Temperierzone wird das Tem-
periermedium bevorzugt maanderformig gefuhrt. Die FlieRgeschwindigkeit der Tempe-
riermedien wird innerhalb der jeweiligen Temperierzone vorzugsweise so gewabhilt,
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 zum Re-
aktoreingang nachsten Reaktionszone einen erfindungsgemafien Katalysator umfasst.

In einer anderen bevorzugten Ausfihrungsform umfasst das Katalysatorfestbett zu-
mindest zwei aufeinanderfolgende Reaktionszonen, wobei die Schittung zumindest in
der Reaktionszone, in der die hdchste lokale Temperatur auftritt, einen erfindungsge-
malfen Katalysator umfasst.

Die einzelnen Reaktionszonen unterscheiden sich voneinander in wenigstens einer
Eigenschaft, ausgewahlt unter dem Gehalt an inerten Verdinnungsformkérpern, Ge-
stalt der Katalysatoren, Raumerflllungsgrad der Katalysatoren, Aktivmasseanteil der
Katalysatoren und chemischer Zusammensetzung der Aktivmasse.

In Folge der unterschiedlichen Eigenschaften kann sich die volumenspezifische Kata-
lysatoraktivitat einer Reaktionszone von der volumenspezifischen Katalysatoraktivitat

einer anderen Reaktionszone unterscheiden. Vorzugsweise nimmt die volumenspezifi
sche Katalysatoraktivitat vom Reaktoreingang zum Reaktorausgang von einer Reakti-
onszone zur nachsten zu.

Die (relative) volumenspezifische Katalysatoraktivitat kann als Reaktionsgeschwindig-
keit, bezogen auf das Katalysatorschiittungsvolumen, unter im Ubrigen konstanten
Bedingungen ermittelt werden.

Die volumenspezifische Katalysatoraktivitat kann durch Verdinnung des Katalysators
mit Verdinnungsformkorpern variiert werden. Alternativ oder zusatzlich kann die volu-
menspezifische Katalysatoraktivitdt durch Variation des Aktivmasseanteils eingestellt
werden.
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Vorzugsweise ist die Aktivmassenraumdichte, d.h. die Menge Aktivmasse in g pro
Leerraumvolumen der Reaktionszone in Liter, in der dem Reaktoreingang nachsten
Reaktionszone geringer, als in der dem Reaktorausgang nachsten Reaktionszone.

Ab einem bestimmten Betriebszeitpunkt geht mit zunehmender Betriebsdauer eine
zunehmende Minderung der Qualitat der Katalysatorbeschickung einher. In einer be-
vorzugten Ausfuhrungsform entnimmt man zur Rickgewinnung der Qualitat der Schut-
tung nicht die gesamte gebrauchte Schittung, sondern nur die Teilmenge der Schit-
tung, in der die hochste lokale Temperatur auftritt, und ersetzt diese durch eine frische
Schittung. Z. B. ersetzt man die Schittung derjenigen Reaktionszone, in der die
hdchste lokale Temperatur auftritt, durch eine frische Schittung und behalt die Schut-
tung in den in Strdmungsrichtung des Reaktionsgases stromabwarts gelegenen Reak-
tionszonen bei.

In der Regel verflgt der Rohrblindelreaktor zusatzlich Uber Thermorohre zur Bestim-
mung der Gastemperatur im Katalysatorbett. In zweckmaliger Weise wird der Innen-
durchmesser der Thermorohre und der Durchmesser der innenliegenden Aufnahme-
hllse fur das Thermoelement so gewahlt, dass das Verhaltnis von Reaktionswarme
entwickelndem Volumen zu Warme abfuhrender Oberflache bei Thermorohren und
Reaktionsrohren gleich oder nur geringfligig unterschiedlich ist.

Der Druckverlust sollte bei Reaktionsrohren und Thermorohren, bezogen auf gleiche
GHSYV, gleich sein. Ein Druckverlustausgleich beim Thermorohr kann z. B. durch Zu-
satz von versplittetem Katalysator zu den Katalysatoren erfolgen. Dieser Ausgleich
erfolgt zweckméRig Uiber die gesamte Thermorohrlange 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.

Figuren

Figur 1a zeigt die kumulative Partikelgrofenverteilung des feinteiligen Pulvers P. Dabei
zeigt die Abszisse in logarithmischem Mal3stab den Partikeldurchmesser in um. Der zu
einem bestimmten Partikeldurchmesser gehdrige Ordinatenwert auf der Verteilungs-
kurve zeigt den prozentualen Anteil des Gesamtpartikelvolumens, der aus Partikeln
des jeweiligen Partikelduchmessers oder eines kleineren Partikeldurchmessers be-
steht.
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Figur 1b zeigt die differentielle PartikelgroRenverteilung des feinteiligen Pulvers P. Da-
bei zeigt die Abszisse in logarithmischem Mafistab den Partikeldurchmesser in um. Der
zu einem bestimmten Partikeldurchmesser gehérige Ordinatenwert auf der Vertei-
lungskurve zeigt den prozentualen Anteil des Gesamtpartikelvolumens, der aus Parti-
keln des jeweiligen Partikelduchmessers besteht.

Figur 2 zeigt ein Diffraktogramm des feinteiligen Pulvers P

Figur 3 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C1.

Figur 4 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C2.

Figur 5 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
Cs.

Figur 6 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
CA4.

Figur 7 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C5.

Figur 8 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C6.

Figur 9 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C7.

Figur 10 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C8.

Figur 11 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C9.

Figur 12 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C10.
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Figur 13 zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der Aktivmassenschale von
C11.

In Figuren 3 bis 13 ist auf der Abszisse der jeweilige Porendurchmesser in um aufge-
tragen (logarithmische Auftragung zur Basis 10). Auf der Ordinate ist in

(ml/g Aktivmasse) das Integral Uber die individuellen Beitrédge der einzelnen Poren-
durchmesser zum spezifischen Porengesamtvolumen (der kumulative Beitrag zum
spezifischen Porengesamtvolumen) aufgetragen (Kurve ). Der Endpunkt ist das auf
die Aktivmasse bezogene (spezifische) Porengesamtvolumen (Gesamtintrusionsvolu-
men).

Beispiele

Herstellung von Katalysatoren

A) Herstellung einer Vorlaufermasse

In einem wassertemperierten 1,75-m*-Doppelmantelbehélter 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 gerahrt.

R&umlich getrennt davon wurden in einem wassertemperierten 1,75-m*-Doppelmantel-
behalter aus Edelstahl mit einem Balkenrihrer (Drehzahl: 70 Umdrehungen/min) 614 |
Wasser vorgelegt, auf 40°C erwarmt und 73 kg Ammoniumheptamolybdattetrahydrat
(81,5 Gew.-% MoOs3, Zugaberate 300 kg/h, Fa. H.C. Starck GmbH) unter Beibehalt der
40°C eingeruhrt. Dann wurde der Behalterinhalt unter Rihren 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.-% WOs3, Zugaberate 50 kg/h, Nachrihrzeit nach Zugabe 30 min) einge-

rahrt. Es wurde eine Losung 2 erhalten.

Die Lésung 2 wurde auf 80°C abgekihlt und anschlielend die Lésung 1 zlgig bei einer
Ruhrerdrehzahl des Balkenrthrers von 70 Umdrehungen/min in die Lésung 2 Uber-

fUhrt und eingerhrt. Das erhaltene Gemisch wurde mit 133 | einer 25 gew.%-igen
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wassrigen NHs-Ldsung versetzt, die eine Temperatur von 25°C aufwies. Unter RUhren
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-ms3-
Doppelmantelbehalter aus Edelstahl mit einem BalkenrUhrer abgelassen. Der Behal-
terinhalt wurde auf 80°C aufgeheizt, bei einer Rihrerdrehzahl von 40 Umdrehun-
gen/min gerthrt und im Kreislauf betrieben. Der ph-Wert des Behalterinhalts wurde
mittels automatischer Zugabe einer 25gew.%-igen wassrigen NHs-Lésung auf einem
Wert von 8,5 gehalten. Der Behalterinhalt wurde in den Drehscheibensprihturm vom
Typ FS 15 der Firma Niro (Danemark) gepumpt und im Heiluftgleichstrom bei einer
Gaseintrittstemperatur von 350 + 10 °C, einer Scheibendrehzahl von 15000 U/min und
einem Verbrennungsluftvolumenstrom von 2300 Nm3h getrocknet, wobei im Sprih-
turm ein Unterdruck von 1 mbar aufrechterhalten wurde. Der dem Sprihturm zudosier-
te Flussigkeitsvolumenstrom wurde dabei so geregelt, dass eine einer Gasaustritts-
temperatur von 110 £ 5°C erreicht wurde. Das resultierende Sprihpulver wies einen
Partikeldurchmesser von 2 bis 50 um auf und einen Glihverlust von 21t 2 Gew.-%.
Der Gluhverlust wurde bestimmt durch Erhitzen im Porzellantiegel(3 h bei 600 °C) un-
ter Luft. Der Porzellantiegel wurde zuvor bei 900 °C bis zur Gewichtskonstanz gegluht.
Die Abflllung des Spruhpulvers erfolgte in Spezialcontainer oder Spezialfasser (200
Liter) mit Kunststoffinlet. Zum Abtrennen von Brocken wurde dabei ein Siebeinsatz

verwendet.

75 kg von so erhaltenem Sprihpulver 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. Anschlielend wurden 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-
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-
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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 Mo12VsW1,.2Cu120n

Die Durchfihrung 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 geflihrt, der (nach Verdrangung der urspringlich enthaltenen
Luft) wie folgt zusammengesetzt war und an seinem Ausgang aus dem Drehrohr durch
weitere 25 Nm3h Sperrgasstickstoff erganzt wurde: 80 Nm%h zusammengesetzt aus
Grundlast-Stickstoff und im Drehrohr freigesetzten Gasen, 25 Nm?h Sperrgasstickstoff,
30 Nm3/h Luft und 70 Nm?3/h rezirkuliertes Kreisgas. Der Sperrgas-Stickstoff wurde mit
einer Temperatur von 25°C zugefihrt. Das Gemisch der anderen Gasstréme wurde
aus dem Erhitzer kommend jeweils mit der Temperatur ins Drehrohr gefihrt, die das

Materialgut im Drehrohr jeweils aufwies.

innerhalb von 10 h wurde die Materialguttemperatur von 25°C im Wesentlichen linear
auf 300°C erhoht; anschlieRend 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 erhdht und diese
Materialguttemperatur wahrend 30 min gehalten; dann wurden im durch das Drehrohr
gefuhrten Gasstrom die 30 Nm?3/h Luft durch eine entsprechende Erhéhung des Grund-
last-Stickstoff 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-
bungsluft innerhalb von 2 h auf eine unterhalb von 100°C liegende Temperatur und
schliellich auf Umgebungstemperatur abgeklhlt; der Gasstrom wurde dem Drehrohr

dabei mit einer Temperatur von 25°C zugeflhrt; wahrend der gesamten thermischen
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Behandlung lag der Druck (unmittelbar) hinter dem Drehrohrausgangs des Gasstroms

0,2 mbar unterhalb des Aufendrucks.

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 Biplexquerstromsichtmuh-
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 gedéffnet. 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 um. Der Anteil von Partikeln mit einer Langsausdehnung oberhalb von 50 um
am feinteiligen Pulver betrug weniger als 1 %. Die Grofienverteilung der Partikel des
vorstehenden gemahlenen katalytisch aktiven Multielementoxidmassenpulvers zeigen
die Figuren 1a und 1b in Abhangigkeit vom Dispergierdruck der zur Trockendispergie-
rung verwendeten Druckluft (& = 1,1 bar abs.; 0 = 2,0 bar abs.; A = 4,5 bar abs.).

Die der Partikeldurchmesserverteilung der Figuren 1a und 1b zugrunde liegende
Messmethode ist die Laserbeugung. Dabei wurde das Multielementoxidmassenpulver
Uber eine Dispergierrinne in den Trockendispergierer Sympatec RODOS (Sympatec
GmbH, System-Partikel-Technik, Am Pulverhaus 1, D-38678 Clausthal-Zellerfeld) ge-
fuhrt, dort mit Druckluft (die den jeweiligen Dispergierdruck von 1,1 bzw. 2 bzw. 4,5 bar
abs. aufwies) trocken dispergiert und im Freistrahl an die Messzelle geblasen. In dieser
wurde dann nach ISO 13320 mit dem Laserbeugungsspektrometer Malvern Mastersi-
zer S (Malvern Instruments, Worcestershire WR14 1AT, United Kingdom) die volu-

menbezogene Partikeldurchmesserverteilung bestimmt (obscuration 3-7 %).

Figur 2 zeigt das Rontgendiffraktogramm des feinteiligen Pulvers P. Die Abszisse zeigt
den Beugungswinkel in der 20 Skala [Grad]. Auf der Ordinate ist die absolute Intensitat

aufgetragen.
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C) Formgebung der Aktivmasse

C1 (Vergleichsbeispiel)

1600 g hohlzylindrische Tragerkdrper (7 mm Auf3endurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm
Innendurchmesser, Steatit C220 der Fa. CeramTec mit einer Oberflachenrauhigkeit R,
von 45 ym (Splittauflage)) wurden mit dem gemahlenen feinteiligen Pulver P beschich-
tet. Die Beschichtung erfolgte in einem HiCoater LHC 25/36 (Fa. Lodige, D-33102 Pa-
derborn). Dieser HiCoater war modifiziert, um eine kontinuierliche Pulverdosierung zu
ermoglichen. Diese bestand aus einer trichterférmigen Pulvervorlage, welche Uber ei-
nen Tygon Schlauch (Innendurchmesser: 8 mm, Aufiendurchmesser 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 ausgerichtet. Fir die
Beschichtung wurden 750 g des gemahlenen katalytisch aktiven Oxidmassenpulvers in
die Pulvervorlage geflllt. Die Pulverdosierung erfolgte durch kontinuierliche Druckdo-
sierung. Das Pulszeitventil wurde auf 50 ms eingestellt und der eingestellte Druck be-
trug 0,7 bar Giber Umgebungsdruck (~1 atm). Das Pulver in der trichterférmigen Pulver-
vorlage wurde wahrend der Beschichtung kontinuierlich geriihrt, um eine gleichmafige
Dosierung zu gewahrleisten (Laufzeit Rihrer: 2 s, Pausenzeit Rihrer 1 s, modifizierter
V-formiger Ankerrihrer, Eigenbau der Fa. BASF SE). Das Bindemittel war eine wassri-
ge Lésung aus 75 Gew.-% Wasser und 25 Gew.-% Glycerin. Dieses wird separat iber
eine Flussigkeitsdosierung in die Trommel gespriht. Die Flissigkeit wurde mit einer
HPLC Pumpe der Fa. Watson-Marlow (Typ 323) in den Dosierarm, der sich in der
Trommel befindet, gepumpt (Spriihdruck 3 bar, Formierdruck 2 bar, Mengenstrom: 3 g
Glycerin-, Wasserldsung (1:3)/min). Die Pulverdosierung und die Flissigkeitsdosierung
sind parallel zueinander angeordnet. Die am Dosierarm angebrachte Dise der Fa.
Schlick (DE) vom Typ 570/0 S75 sowie die ebenfalls am Dosierarm unterhalb befestig-
te Austritts6ffnung 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 Dise. Die Disen- und Aus-
tritts6ffnung der Feststoffdosierung zeigen dabei ein Drehrichung der Trommel. Die
Trommel rotierte wahrend der Beschichtung mit 15 U/min im Urzeigersinn. Die Be-
schichtung erfolgte bei 25 °C Uber einen Zeitraum von 50min. Danach wurde die be-
schichteten Tragermaterialien 27 min lang bei 130 °C Zulufttemperatur und 81 °C Ab-
lufttemperatur getrocknet. Danach wurden sie in der ruhenden Trommel Uber einen

Zeitraum von 30 min auf 25 °C abgekiihlt. Wahrend der Beschichtung wurde das zuge-
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fiihrte Pulver grotenteils auf der Oberflache des Tragers aufgenommen. Die nicht

aufgenommenen Teile wurden in einem Filter nach der Trommel aufgefangen. Es er-
folgte keine Ausbildung von Zwillingen und eine Agglomeration der feinteiligen oxidi-

schen Masse wurde nicht beobachtet.

Die beschichteten Tragerformkorper wurden im Umflufttrockenschrank 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 (einschliefdlich 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 gleichmiRig verteilten Durchtrittséffnungen = 0,5 cm; das Off-
nungsverhaltnis des Lochblechs war 60%; die Gesamtquerschnittsflache 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 abgekuihlt und
die Probe wurde entnommen. Die dem Umlufttrockenschrank entnommenen hohlzy-
lindrischen Schalenkatalysatoren C1 wiesen, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen

oxidischen Schalenanteil von 29,1 Gew.-% auf.

C2 (Vergleichsbeispiel)

335 kg des gemahlenen feinteiligen Pulvers P wurden mit 50 kg Molybdantrioxid der
Fa. Climax (66,6 Gew.% Mo, das MoO; erfiillt séamtliche in der DE 10 2007 010 422 A1
aufgeflihrten Anforderungen) in einem Mischer vom Typ R645 der Fa. AMK in Aachen
(DE) bei einer Mischzeit von 10 min intensiv vermischt. Dabei handelt es sich um einen
Schraglagenmischer mit Schneidfliigel (Intensivmischer). Der Mischarm dreht sich mit
39 Umdrehungen/min. Das resultierende Pulver wird im Folgenden als Pulver PMo

bezeichnet.

Die Formgebung erfolgte nun wie folgt: 61 kg hohlzylindrische Tragerkdrper (7 mm
Aulendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser; Steatit des Typs C220 der
Fa. Ceram Tec mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz von 45 uym und einem auf das Vo-
lumen des Tragerkdrpers bezogenen Porengesamtvolumens von £1 Vol.-%; vgl. DE-A
2135620) wurden in einen Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. Lédige,
DE) von 200 | Innenvolumen gefullt. Anschlielliend wurde der Dragierkessel mit 16
U/min in Rotation versetzt. Uber eine Diise vom Typ Schlick 0,5 mm, 90° wurden in-

nerhalb von 40 min 3,8 bis 4,2 Liter einer wassrigen Losung aus 75 Gew.-% Wasser
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und 25 Gew.-% Glycerin bei einem FlUssigkeitsvordruck von ca. 1,8 bar auf die Tra-
gerkoérper aufgespriht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 18,3 kg des Pulvers
PMo (Uber eine Schittelrinne auferhalb des Spriihkegels der Zerstauberdise kontinu-
ierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefihrte Pulver vollstandig
auf die Oberflache des Tragerkorpers aufgenommen, eine Agglomeration der feinteili-

gen oxidischen Aktivmasse oder Zwillingsbildung wurde nicht beobachtet.

Nach beendeter Zugabe von Aktivmassenpulver und wassriger Loésung wurde bei einer
Drehgeschwindigkeit von 2 U/min 40 min (alternativ 15 bis 60 min) 110°C (alternativ 80
bis 120°C) heiRe Luft (ca. 400 m®h) in den Dragierkessel geblasen.

Es wurde eine Probe von etwa 2 kg beschichtetem Aktivmassenpulver genommen.
Das noch in der Probe vorhandene Glycerin wurde im Umlufttrockenschrank der Fa.
Memmert GmbH + Co. KG (Typ UM 400; Innenvolumen = 53 |; Luftstrom = 800 I/h)
entfernt. Die Warmebehandlungsbedingungen waren identisch mit denen des Beispiels
C1. Die dem Umlufttrockenschrank entnommenen hohlzylindrischen Schalenkatalysa-
toren C2 wiesen, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von
22 Gew.-% auf.

C3 (Vergleichsbeispiel)
Die Formgebung erfolgte nun wie folgt: 70 kg hohlzylindrische Tragerkdrper (7 mm
Aulendurchmesser, 3mm Lange, 4mm Innendurchmesser; Steatit des Typs C220 der

Fa. Ceram Tec mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz von 45 um und einem auf das Vo-

lumen des Tragerkdrpers bezogenen Porengesamtvolumens von <1 Vol.-%; vgl. DE-A

2135620) wurden in einen Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. L&dige,
DE) von 200 | Innenvolumen gefillt. Anschliefiend wurde der Dragierkessel mit 16
U/min in Rotation versetzt. Uber eine Diise vom Typ Schlick 0,5 mm, 90° wurden in-
nerhalb von 40 min 3,8 bis 4,2 Liter einer wassrigen Losung aus 75 Gew.-% Wasser
und 25 Gew.-% Glycerin bei einem Fliissigkeitsvordruck von ca. 1,8 bar auf die Tra-
gerkoérper aufgespriht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 18,2 kg des gemahle-
nen feinteiligen Pulvers P (dessen spezifische Oberfliche 16 m?g betrug) liber eine
Schiittelrinne aufierhalb des Spriihkegels der Zerstauberdlise kontinuierlich zudosiert.
Wahrend der Beschichtung wurde das zugeflihrte Pulver vollstéandig auf die Oberflache
des Tragerkdrpers aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Ak-

tivmasse oder Zwillingsbildung wurde nicht beobachtet.
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Nach beendeter Zugabe von Aktivmassenpulver und Wasser wurde bei einer Drehge-

schwindigkeit von 2 U/min 40 min (alternativ 15 bis 60 min) 110°C (alternativ 80 bis
120°C) heile Luft (ca. 400 m%h) in den Dragierkessel geblasen. Es wurden hohlzylind-
rische Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug.

Es wurde eine Probe von etwa 2 kg beschichtetem Aktivmassenpulver genommen.
Das noch in der Probe vorhandene Glycerin wurde im Umlufttrockenschrank der Fa.
Memmert GmbH + Co. KG (Typ UM 400; Innenvolumen = &3 |; Luftstrom = 800 I/h)
entfernt. Die Warmebehandlungsbedingungen waren identisch mit denen des Beispiels
C1. Die dem Umlufttrockenschrank entnommenen hohlzylindrischen Schalenkatalysa-
toren C3 wiesen, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von
20 Gew.-% auf.

C4 (Vergleichsbeispiel)

Die Formgebung des Katalysators C4 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unterschied
zu C1 nur 600 g Pulver in die Pulvervorlage gefillt wurden und die Beschichtung tber
einen Zeitraum von 40 min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgeflihrten Warmebe-
handlung im Umlufttrockenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank entnomme-
nen hohlzylindrischen Schalenkatalysatoren C4, bezogen auf ihre Gesamtmasse, ei-

nen oxidischen Schalenanteil von 20,0 Gew.-% auf.

C5 (Vergleichsbeispiel)

Die Beschichtung erfolgte in einer rotierenden Dragiertrommel (Innendurchmesser =
25,5 cm; 36 U/min) mit einem Granulierwerk der Fa. ERWEKA (DE). Die Drehachse
der Trommel war dabei in einem Winkel von 51,6° in Bezug auf die Waagrechte ange-
stellt. Die Dragiertrommel wurde mit 800 g von hohlzylindrischen Tragerkdrpern (7 mm
Aulendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit C220 der Fa. Cer-
amTec mit einer Oberflaichenrauhigkeit Rz von 45 uym (Splittauflage)) befiillt. Als Bin-
demittel wurde eine wassrige Losung aus 75 Gew.-% Wasser und 25 Gew.-% Glycerin
eingesetzt. Etwa 76 g des flissigen Bindemittels wurden Uber eine Dise (Dusen-
durchmesser = 1 mm) innerhalb der Beschichtungszeit von 45 min auf die Tragerkor-
per aufgespruht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 200 g gemahlenen feinteili-
gen Pulver P mittels einer Foérderschnecke auf3erhalb des Spriihkegels der Zerstau-
berdise kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefihrte
Pulver vollstéandig auf die Oberflaiche der Tragerkdrper aufgenommen. Eine Agglome-

ration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Die Beschichung
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wurde wiederholt. Die gesamte Menge der beiden Beschichtungsversuche wurde zu

einer Probe zusammengefasst. Die Probe wurde im Umflufttrockenschrank Fa. Mem-
mert GmbH + Co. KG (Typ UM 400; Innenvolumen = 53 |; Luftstrom = 800 I/h) behan-
delt, um das noch in der Probe vorhandene Glycerin zu entfernen. Die Warmebehand-
lungsbedingungen waren identisch mit denen des Beispiels C1. Die dem Umlufttro-
ckenschrank entnommenen hohlzylindrischen Schalenkatalysatoren C5 wiesen, bezo-

gen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von 19,6 Gew.-% auf.

C6 (Beispiel)

Die Formgebung des Katalysators C6 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unterschied
zu C1 nur 451 g Pulver in die Pulvervorlage geflillt wurden und die Beschichtung tber
einen Zeitraum von 30 min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgeflihrten Warmebe-
handlung im Umlufttrockenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank entnomme-
nen hohlzylindrischen Schalenkatalysatoren C6, bezogen auf ihre Gesamtmasse, ei-

nen oxidischen Schalenanteil von 18,0 Gew.-% auf.

C7 (Beispiel)

Die Formgebung des Katalysators C7 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unterschied
zu C1 nur 377,5 g Pulver in die Pulvervorlage gefillt wurden und die Beschichtung
uber einen Zeitraum von 25 min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgefihrten Warme-
behandlung im Umlufttrockenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank entnom-
menen hohlzylindrischen Schalenkatalysatoren C7, bezogen auf ihre Gesamtmasse,

einen oxidischen Schalenanteil von 15,8 Gew.-% auf.

C8 (Beispiel)

Die Formgebung des Katalysators C8 erfolgte wie bei C5, wobei jedoch im Unterschied
zu C5 nur etwa 44 g des flissigen Bindemittels Uber eine Dise (Disendurchmesser =
1 mm) auf die Tragerkdrper aufgespritht wurde und die Beschichtung innerhalb von
27,5 min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgefuhrten Warmebehandlung im Umluft-
trockenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank entnommenen hohlzylindrischen
Schalenkatalysatoren C8, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalen-

anteil von 15,5 Gew.-% auf.

C9 (Beispiel)
Die Formgebung des Katalysators C9 erfolgte wie bei C5, wobei jedoch im Unterschied

zu C5 nur etwa 29 g des fliissigen Bindemittels Uber eine Dise (Disendurchmesser =
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1 mm) auf die Tragerkdrper aufgespriht wurde und die Beschichtung innerhalb von 16

min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgefihrten Warmebehandlung im Umlufttro-
ckenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank entnommenen hohlzylindrischen
Schalenkatalysatoren C9, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalen-

anteil von 10,8 Gew.-% auf.

C10 (Beispiel)

Die Formgebung des Katalysators C10 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unter-
schied zu C1 nur 300 g Pulver in die Pulvervorlage gefiillt wurden und die Beschich-
tung Uber einen Zeitraum von 20 min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgefiihrten
Warmebehandlung im Umlufttrockenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank
entnommenen hohlzylindrischen Schalenkatalysatoren C10, bezogen auf ihre Ge-

samtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von 10,4 Gew.-% auf.

C11 (Beispiel)

Wie im Beispiel C2 wurde das feinteilige Pulver P mit MoO3; vermischt. Im Unterschied
zum Beispiel C2 wurden jedoch nur etwa 1,9 — 2,1 Liter der wassrigen Losung (Glyce-
rinfWasser=1/3) innerhalb von etwa 20 min auf die Tragerkdrper aufgespriiht. Gleich-
zeitig wurden im selben Zeitraum nur etwa 8 kg des Pulver PMo kontinuierlich zudo-
siert. Nach der Beschichtung erfolgte wie im Beispiel C2 eine Warmebehandlung in
der Beschichtungsapparatur.

Es wurde eine Probe von etwa 2 kg beschichtetem Aktivmassenpulver genommen.
Das noch in der Probe vorhandene Glycerin wurde im Umlufttrockenschrank der Fa.
Memmert GmbH + Co. KG (Typ UM 400; Innenvolumen = 53 |; Luftstrom = 800 I/h)
entfernt. Die Warmebehandlungsbedingungen waren identisch mit denen des Beispiels
C1. Die dem Umlufttrockenschrank entnommenen hohlzylindrischen Schalenkatalysa-
toren C11 wiesen, bezogen auf ihre Gesamtmasse, einen oxidischen Schalenanteil

von 10 Gew.-% auf.

C12 (Beispiel)

Die Formgebung des Katalysators C12 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unter-
schied zu C1 nur 345,5 g Pulver in die Pulvervorlage geflllt wurden und die Beschich-
tung Uber einen Zeitraum von 23 min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgefiihrten
Warmebehandlung im Umlufttrockenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank

entnommenen hohlzylindrischen Schalenkatalysatoren C12, bezogen auf ihre Ge-
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samtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von 14 Gew.-% auf. Die Aktivmassebede-

ckung des erfindungsgeméRen Schalenkatalysators C12 betrigt 0,23 mg/mm?.

C13 (Beispiel)

Die Formgebung des Katalysators C13 erfolgte wie bei C1, wobei jedoch im Unter-
schied zu C1 nur 360,7 g Pulver in die Pulvervorlage geflllt wurden und die Beschich-
tung Uber einen Zeitraum von 24 min erfolgte. Nach der wie bei C1 durchgefiihrten
Warmebehandlung im Umlufttrockenschrank wiesen die dem Umlufttrockenschrank
entnommenen hohlzylindrischen Schalenkatalysatoren C13, bezogen auf ihre Ge-

samtmasse, einen oxidischen Schalenanteil von 13,4 Gew.-% auf.

Die Eigenschaften der Katalysatoren gemaf Beispiel C1 bis C11 sind in Tabelle 1 dar-
gestellt. Die spezifische geometrische Oberflaiche S, des Tragerformkorpers betrug in
allen Beispielen 0,725 mm?mg. Sie wurde berechnet, indem man die geometrische
Oberflache eines Tragerformkérpers (155,5 mm?) durch dessen Masse (214,4 mg)

teilte.
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Tabelle 1:
Qy q? Voo265Y | Vozs2? 9
Beispiel [Gew.-%] | [mg/mm?] . Pel? [min]
[ml/(g Aktivmasse)]

c1* 29,1 0,57 0,302 0,154 0,51 50
c2* 22,0 0,39 0,163 0,024 0,15 40
c3* 20,0 0,34 0,205 0,054 0,26 40
Cc4* 20,0 0,34 0,243 0,084 0,34 40
c5* 19,6 0,34 0,246 0,063 0,26 90
C6 18,0 0,30 0,335 0,187 0,56 30
c7 15,8 0,26 0,270 0,133 0,49 25
C8 15,5 0,25 0,321 0,129 0,40 55
Co 10,8 0,17 0,247 0,092 0,37 32
C10 10,4 0,16 0,307 0,153 0,50 20
C11 10,0 0,15 0,188 0,045 0,24 25

*: nicht erfindungsgeman

" Aktivmasseanteil des Katalysators

2 Aktivmassebedeckung

3 Volumen der Poren mit mittlerem Durchmessern im Bereich von 0,26 bis 2 um

4 Volumen der Poren mit mittlerem Durchmessern im Bereich von 0,02 bis 6,5 um

% Volumenanteil an Makroporen mit mittlerem Durchmessern im Bereich von 0,26 bis 2
Mm im Verhaltnis zum Gesamtporenvolumen im Bereich von 0,02 bis 6,5 um

6 Dauer des Beschichtungsvorgangs

In dieser Schrift beziehen sich alle Angaben zur Porenbeschaffenheit von festen Stof-
fen, soweit nichts anderes explizit erwahnt wird, auf Bestimmungen mit der Methode
der Quecksilberporosimetrie in Anwendung eines Gerates Auto Pore IV 9520 der Firma
Micromeritics in Norcross, Georgia 30093-1877, USA. Im Fall von untersuchten Pul-
vern betrug die in den Probenraum jeweils eingebrachte Probenmenge 2,5 g. Im Fall
von untersuchten Schalenkatalysatoren wurden jeweils 5 Sticke des jeweiligen Scha-
lenkatalysators in den Probenraum eingebracht (der Beitrag der Poren des geometri-
schen Tragerformkdrpers des Schalenkatalysators war dabei in den untersuchten Fal-
len im Vergleich zum Beitrag der Poren der Aktivmassenschale vernachlassigbar).

Der Probenraum war in eine langgezogene Kapillare fortgefihrt, sodass geringen
Druckénderungen deutliche Anderungen der Lénge des in die Kapillare ragenden
Quecksilberfadens entsprachen. Das genutzte Kapillarvolumen lag in allen Fallen zwi-
schen 25 und 91 Vol.-%, bezogen auf das Kapillargesamtvolumen.
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Vor Beginn einer jeweiligen Probenuntersuchung wurde der Probenraum (bei 25 °C)
jeweils bis zu einem Innendruck von 9,3 x 10 bar evakuiert und die Probe wahrend 20
Minuten bei dieser Temperatur und bei diesem Druck entgast. Danach wurde das
Quecksilber mit Uber die Zeit ansteigenden Drucken bis zu einem Enddruck von 4137
bar in den Probenraum gedrlckt. Der Anfangsdruck betrug 0,04 bar. Dem entspricht
eine (Band)Breite an erfassten Porendurchmessern von 0,003 um bis 360 pm.

Figur 3 der vorliegenden Schrift zeigt die Porendurchmesserverteilung der Poren der
Aktivmassenschale von C1. Auf der Abszisse ist der jeweilige Porendurchmesser in um
aufgetragen (logarithmische Auftragung zur Basis 10). Auf der linken Ordinate ist in
([ml)/[g Aktivmasse]) das Integral Uber die individuellen Beitrage der einzelnen Poren-
durchmesser zum spezifischen Porengesamtvolumen (der kumulative Beitrag zum
vorgenannten spezifischen Porengesamtvolumen) aufgetragen (Kurve O). Der End-
punkt ist das auf die Aktivmasse bezogene (spezifische) Porengesamtvolumen (Ge-
samtintrusionsvolumen).

Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylséure

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm Aulendurchmesser; 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 (Aullendurchmesser x Lange x Innendurchmesser;
Steatit C 220 der Fa. CeramTec);

Abschnitt 3: 100 cm Lange, Katalysatorfestbett aus einem homogenen Gemisch
bestehend aus 20 Gew.-% Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3
mm x 4 mm (Aussendurchmesser x Lange x Innendurchmesser; Ste-
atit C 220 der Fa. CeramTec) und 80 Gew.-% des jeweiligen Kataly-
sators;

Abschnitt 4: 200 cm Lange, Katalysatorfestbett ausschlief3lich bestehend aus dem
in Abschnitt 3 jeweils verwendeten Katalysator;

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

Durch das jeweilige Reaktionsrohr wurde von oben nach unten durch das Reaktions-
rohr strdmend ein Reaktionsgasgemisch geflhrt, 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.-% O,

7,0 Vol.-% H»0,

0,4 Vol.-% CO und CO;
Rest Na.

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

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 gerthr-
ten und von aulRen elektrisch beheizten Salzbad (Gemisch aus 53 Gew.-% Kalium-
nitrat, 40 Gew.-% Natriumnitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat, 50 kg Salzschmelze) um-
spult (die Strémungsgeschwindigkeit am Rohr war 3 m/s (in der Ebene senkrecht zur
Langsachse des Rohres)).

Die Salzbadtemperatur T8 entspricht der Temperatur, mit der die Salzschmelze in das
Salzbad gefuhrt wurde. Sie wurde in allen Fallen so eingestellt, dass ein auf den einfa-
chen Durchgang des Reaktionsgemischs durch das Katalysatorfestbett bezogener
Acroleinumsatz UA von 99,3 mol-% resultierte. Entlang des Reaktionsrohres dnderte
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 TB. Die hochste lokale Temperatur TH 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 (SAS (mol-%)) wird in dieser Schrift ver-
standen:
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Molzahl Acrolein umgesetzt zu Acrylsaure
SAS= x 100.
Molzahl Acrolein insgesamt umgesetzt

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

Die folgende Tabelle 2 zeigt die in Abhangigkeit vom eingesetzten Schalenkatalysator
nach jeweils 100 Betriebsstunden resultierenden Ergebnisse:

Tabelle 2
Beispiel ™ ™ e
['Cl | [’C] | [mol%]

Cc1* 245 267 96,7
c2* 260 279 97,0
c3* 260 277 97,1
Cc4* 258 278 97,1
c5* 259 277 97,2
C6 259 281 97,7
Cc7 262 284 97,7
C8 264 286 97,5
Co 272 292 97,7
C10 279 299 97,9
C11 275 296 97,6

*: nicht erfindungsgeman
1 Selektivitat der Acrylsaurebildung

Bei einer erfindungsgemafien Aktivmassebedeckung des Katalysators von hochstens
0,3 mg/mm? betragt SAS 97,6 mol% oder mehr. Bei héherer Aktivmassebedeckung des
Katalysators ist SAS mit Werten von 96,7 bis 97,2 mol% geringer. Der Vorteil der erfin-
dungsgemafien Aktivmassebedeckung stellt sich trotz hdherer Heillpunkttemperaturen
TH von 281-299°C ein.

Der Vorteil des erfindungsgemafd bevorzugten hohen Volumenanteils an Makroporen
(pvol) Zeigt sich beim Vergleich der Ergebnisse, die mit erfindungsgemafiien Katalysato-
ren mit im Wesentlichen gleicher Aktivmassebedeckung erzielt wurden. In der Gruppe
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der Katalysatoren mit Aktivmassebedeckung von 0,15 bis 0,17 mg/mm? ist bei

pvol = 0,5 SAS besonders hoch (97,9 mol%, C10), wahrend bei p.oi = 0,24 SAS erniedrigt
ist (97,6 mol%, C11). Unter den beiden Katalysatoren mit Aktivmassebedeckung im
Bereich von 0,25 bis 0,26 mg/mm?Zist bei pvo = 0,49 SAS hoch (97,7 mol%, C7), wah-
rend bei pvoi = 0,40 SAS erniedrigt ist (97,5 mol%, C8).

Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsédure unter Verwendung eines Katalysator-
festbetts mit zwei aufeinanderfolgenden Reaktionszonen

Ein Reaktionsrohr (Edelstahl Typ 1.4541 (EU Normnummer EN 10088-3; 33,7 mm

AulRendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 29,7 mm Innendurchmesser; 400 cm

Lange, 4 mm Thermohiilse) wurde von unten nach oben wie folgt beschickt:

Abschnitt 1:

Abschnitt 2:

Abschnitt 3:

Abschnitt 4:

Abschnitt 5:

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);

100 cm Lange

Katalysatorfestbettschiittung aus dem 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

Durch das jeweilige wie vorstehend beschrieben beschickie Reaktionsrohr wurde von

oben nach unten durch das Reaktionsrohr stromend ein Reaktionsgasgemisch geflihrt,

das folgende Gehalte aufwies:

4,5
0,1

Vol.-% Acrolein,

Vol.-% Propen,
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0,07 Vol.-% Propan,
0,5 Vol.-% Acrylsaure,
5,4 Vol.-% 02,
7 Vol.-% H,0,
0,6 Vol.-% CO und CO2, und
Rest No.

Die Belastung des Katalysatorfestbetts (wie in der DE-A 19927624 definiert) mit Acrol-
ein betrug jeweils 75 NI/(Ih).

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/s (in der Ebene senkrecht zur Langsachse des Roh-

res)).

Die Salzbadtemperatur T® (°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 98,3 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
Thermohililse, 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 3 zeigt die nach 100 Betriebsstunden resultierenden Ergeb-
nisse, die sich je nach Beschickung des Reaktorabschnitts 2 und 3 mit unterschiedli-

chen erfindungsgemalen und nicht erfindungsgemafen Schalenkatalysatoren einstellt.

Tabelle 3

Reaktorbefiillung ™ T X Sh®

Abschnitt 2 Abschnitt3 | [°C]| [°C] [cm] | [mol %]
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Vergleichs- | 70 Gew.% C3*, | 100 Gew.% 263 | 312 61 97,0

beispiel 30 Gew.% Cc3*
Steatitringe™”

D1 100 Gew.% 100 Gew.% 264 | 309 74 98,3
C10 C8

D2 100 Gew.% 100 Gew.% 261 | 313 81 97,5
C12 Cc3*

*: nicht erfindungsgeman
**: Steatitringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Steatit C220 der Fa. CeramTec)
*** Abstand des in Abschnitt 2 befindlichen HeiRpunkts vom Ubergang des Abschnitts

1 zum Abschnitt 2

Der Vergleich von Beispiel D2 mit dem Vergleichsbeispiel in Tabelle 3 weist durch die
bessere Acrylsaureselektivitat (97,5 mol%) von D2 im Vergleich zur Referenz (97
mol%) aus, dass die Beflillung derjenigen Reaktionszone mit der héchsten Temperatur
(der Heifl3punkt befindet sich in D2 und der Referenz in Abschnitt 2, siehe Tabelle 3)
mit erfindungsgemalfien Schalenkatalysatoren im Hinblick auf die Selektivitat der Acryl-

saurebildung vorteilhaft ist.
Teilwechsel der stromaufwérts gelegenen Reaktionszone eines Katalysatorfestbetts

Die DE-A 10232748 beschreibt den Austausch einer Teilmenge des Katalysatorfestbe-
tts durch eine frische Katalysatorbeschickung. Im Folgenden wurde untersucht, ob die
erfindungsgemalien Katalysatoren auch fir den in DE-A10232748 beschriebenen

Teilwechsel eines Katalysatorfestbetts vorteilhaft sind.

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

Abschnitt 1: 75 cm Lange

Vorschittung aus Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4
mm (Aul3endurchmesser x Lange x Innendurchmesser; Steatit C220
der Fa. CeramTec);

Abschnitt 2: 110 cm Lange

Katalysatorfestbettschiittung aus dem jeweiligen Schalenkatalysators;

Abschnitt 3: 190 cm Lange



10

15

20

25

30

35

WO 2015/039982 PCT/EP2014/069580

37
Katalysatorfestbettschittung bestehend aus Schalenkatalysator (71

Gew.%) hergestellt gemafld Ausflihrungsbeispiel 1 der DE 103 60 057
A1 und 29 Gew.% Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4
mm (Aul3endurchmesser x Lange x Innendurchmesser; Steatit C220

der Fa. CeramTec);

Abschnitt 4: 3 cm Lange

Nachschiittung aus denselben Steatit-Ringen wie in Abschnitt 1;

Abschnitt 5: 23 cm Lange

Leerrohr

Durch das jeweilige wie vorstehend beschrieben beschickie Reaktionsrohr wurde von
oben nach unten durch das Reaktionsrohr stromend ein Reaktionsgasgemisch gefuhrt,

das folgende Gehalte aufwies:

4.5 Vol.-% Acrolein,

0,1 Vol.-% Propen,

0,07 Vol.-% Propan,

0,5 Vol.-% Acrylsaure,

5,4 Vol.-% 02,

7 Vol.-% H,0,

0,6 Vol.-% CO und COg, und
Rest No.

Die Belastung des Katalysatorfestbetts (wie in der DE-A 19927624 definiert) mit Acrol-
ein betrug jeweils 75 NI/(Ih).

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/s (in der Ebene senkrecht zur Langsachse des Roh-

res)).

Die Salzbadtemperatur T® (°C) (mit der das Salzbad zugefiihrt wurde) wurde in allen

Fallen so eingestellt, dass ein auf den einfachen Durchgang des Reaktionsgasge-



10

15

20

25

30

WO 2015/039982 PCT/EP2014/069580

38
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
Thermohililse, 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 4 zeigt die nach 100 Betriebsstunden resultierenden Ergeb-
nisse, die sich je nach Beschickung des Reaktorabschnitts 2 mit erfindungsgemalen

und bzw. nicht erfindungsgemafen Schalenkatalysatoren einstellt.

Tabelle 4
Abschnitt 2 T T [ X7 |8
[*Cl| [°Cl| [om]| [mol %]
Vergleichsbeispiel | 50 Gew.% C2*, 50 Gew.% 274 | 330 46 96,9
Steatitringe™*
E1 100 Gew.% 275 | 324 71 97,5
C11

*: nicht erfindungsgeman
**: Steatitringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Steatit C220 der Fa. CeramTec)
*** Abstand des in Abschnitt 2 befindlichen HeiRpunkts vom Ubergang des Abschnitts

1 zum Abschnitt 2

Der Vergleich von Beispiel E1 mit dem Vergleichsbeispiel in Tabelle 4 weist durch die
bessere Acrylsdureselektivitat (97,5 mol%) von Beispiel E1 im Vergleich zur Referenz
(96,9 mol%) aus, dass bei einem Katalysatorteilwechsel die Befiillung der vorderen
Reaktionszone mit erfindungsgemafien Schalenkatalysatoren im Hinblick auf die Se-

lektivitat der Acrylsaurebildung vorteilhaft ist.

Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylséure unter Verwendung eines Katalysator-
festbetts mit zwei aufeinanderfolgenden Heizzonen
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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 oben nach unten wie folgt beschicki:

Abschnitt 1:

Abschnitt 2:

Abschnitt 3:

Abschnitt 4:

Abschnitt 5:

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)

100 cm Lange

Katalysatorfestbettschiittung aus dem Schalenkatalysator C13;

200 cm Lange

Katalysatorfestbettschiittung aus dem Schalenkatalysator C3;

8 cm Lange

Nachschiittung aus denselben Steatitringen wie in Abschnitt 1;

23 cm Lange

Leerrohr

Durch das jeweilige wie vorstehend beschrieben beschickie Reaktionsrohr wurde von

oben nach unten durch das Reaktionsrohr stromend ein Reaktionsgasgemisch geflihrt,

das die folgenden Gehalte wie aufwies:

4.5 Vol.-% Acrolein,
0,1 Vol.-% Propen,
0,07 Vol.-% Propan,
0,5 Vol.-% Acrylsaure,
5,4 Vol.-% 0O,

7 Vol.-% H,O

0,6 Vol.-% CO und COy, und
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Rest N2.

Die Belastungen des Katalysatorfestbetts LACR (wie in der DE-A 19927624 definiert) mit
Acrolein betrugen 75, 100 und 145 Nlacrolein/(1D).

Das Reaktionsrohr wurde mit zwei unterschiedlichen Salzbadern wie in der DE 2010-
10048405 beschrieben beheizt. Die ersten 190 cm wurden mittels eines im Gegen-
strom gepumpten Salzbades thermostatisiert das mit der Temperatur TA zugefihrt
wurde. Die zweiten 210 cm wurden mittels eines im Gegenstrom gepumpten Salzba-
des B thermostatisiert das mit der Temperatur TB zugeflhrt wurde. Beide Salzbader
bestanden aus einem Gemisch aus 53 Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natriumnitrit
und 7 Gew.-% Natriumnitrat; 50 kg Salzschmelze. Die Stromungsgeschwindigkeit am
Rohr betrug 3 m/s (in der Ebene senkrecht zur LaAngsachse des Rohres.

Die Salzbadtemperaturen TA und T8 (°C) (mit der die beiden Salzbader zugeflhrt wur-
den) wurden in allen Fallen so eingestellt, dass ein auf den einfachen Durchgang des
Reaktionsgasgemisches durch das Katalysatorbett bezogener Acroleinumsatz von
99,4 mol.-% bei Acroleinbelastungen von 75 und 100 Nlacrlein/(I) sowie 98,5 mol.-%
bei einer Belastung von 145 Nlacroein/(I) resultierte. Entlang des Reaktionsrohres an-
derte sich die Salzbadtemperatur infolge Zuheizung nicht (es wurde vom Salzbad mehr
Warme abgestrahlt wie vom Reaktionsrohr an das Salzbad abgegeben wurde). Die
Zufuhrtemperatur des Reaktionsgasgemischs (am Eingang in das Reaktionsrohr) war
jeweils auf die jeweilige Salzbadtemperatur eingestellt.

Die Temperatur im Katalysatorbett wurde durch ein Thermoelement, welches in einer
Thermohlse, die sich im Inneren des Reaktorrohrs befand, platziert war und mit Hilfe
einer Zugmaschine von unten nach oben im Reaktorbett geschoben wurde, kontinuier-
lich gemessen. Die bei dieser Messung bestimmten Hochsttemperaturen entsprachen
den HeiRtemperaturen TH! und TH2,

Die nachfolgende Tabelle 5 zeigt die nach 100 Betriebsstunden resultierenden Ergeb-
nisse, die sich bei unterschiedlichen Belastungen mit dem erfindungsgemafen Scha-
lenkatalysator einstellt.

Tabelle 5
Reaktorbefiillung LR T [T T X T x| 8
Ab- Ab- | INI/(Ih)] °Cl | [°Cl| [°Cl | [em] | [°C] [cm] [mol%]

schnitt schnitt
2 3
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F1 | 100 100 % 75 | 263 | 263 | 314 91 Keine zweite 96,5
Gew.- Gew.- Heiltemperatur
% C13 | % C3 gefunden

F2 {100 % | 100 % 100 | 265 | 269 | 314 95 307 145 96,1
Gew.- Gew.-
% C13 | % C3

F3 | 100% | 100 % 145 | 272 | 273 | 320 110 323 135 95,8
Gew.- Gew.-
% C13 | % C3

*: Abstand des ersten HeiRpunkts vom Ubergang des Abschnitts 1 zum Abschnitt 2
**: Abstand des zweiten HeiRpunkts vom Ubergang des Abschnitts 1 zum Abschnitt 2
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Patentanspriiche

Katalysator zur Herstellung einer «,p-ungesattigten Carbonsaure durch Gaspha-
senoxidation eines a,B-ungesattigten Aldehyds, umfassend einen Tragerform-
korper mit einer darauf aufgebrachten Aktivmasse, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivmassebedeckung q

N Q
97 (100-q)s_
héchstens 0,3 mg/mm? betragt, wobei Q der Aktivmasseanteil des Katalysators in
Gew.-% und S, die spezifische geometrische Oberflache des Tragerformkorpers
in mm2/mg ist.

Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Volumenanteil
pvol an Makroporen zumindest 0,35 betragt, wobei pvo bestimmt ist durch

_ Vo262
Vol V0265
worin
Vo,26-2 fir das Volumen der Poren mit mittleren Durchmessern im Bereich

von 0,26 bis 2 um steht, und
V0,02-6,5 fur das Volumen der Poren mit mittleren Durchmessern im Bereich
von 0,02 bis 6,5 um steht.

Katalysator nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeich-
net, dass der Tragerformkdrper ein hohlzylindrischer Tragerformkorper ist.

Katalysator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich-
net, dass der Tragerformkdérper aus Steatit besteht und im wesentlichen unpords
ist.

Katalysator nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der hohlzy-
lindrische Tragerformkdrper eine Hohe von 2 bis 5 mm und einen Auflendurch-
messer von 4 bis 8 mm aufweist und der Halbwert der Differenz des Aulen-
durchmessers und Innendurchmessers 1 bis 2 mm betragt.
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Katalysator nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeich-
net, dass die Aktivmasse ein Multielementoxid der allgemeinen Formel (Il) um-
fasst

Mo12VaW,rCucX4e X350y (I I)

worin

X4 fUr eines oder mehrere Alkali- und/oder Erdalkalimetalle steht,

X%  fOr eines oder mehrere Elemente aus der Gruppe Si, Al, Ti und Zr steht,
fUr eine Zahl im Bereich von 2 bis 4 steht,

fUr eine Zahl im Bereich von 0 bis 3 steht,

fUr eine Zahl im Bereich von 0,8 bis 3 steht,

fUr eine Zahl im Bereich von 0 bis 4 steht,

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

S5 ™ 0O O T

fUr den stochiometrischen Koeffizienten des Elements Sauerstoff steht, der
durch die stochiometrischen Koeffizienten der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente sowie deren Ladungszahl in (Il) bestimmt wird.

Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei man den Tragerformkorper mit der Aktivmasse beschichtet, in-
dem man eine Vielzahl von Tragerformkdrpern, eine pulverformige Aktivmasse
und ein flissiges Bindemittel, ohne die pulverférmige Aktivmasse mit dem fllssi-
gen Bindemittel zu sattigen, in einem Behalter durchmischt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Dauer des Beschichtungsvorgangs weniger als 30 Minuten
betragt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man die Tragerform-
kérper in dem Behalter vorlegt und die pulverférmige Aktivmasse und das flUssi-
ge Bindemittel getrennt voneinander Uber die Dauer der Beschichtung hinweg in
den Behalter gibt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Durchmi-
schen durch kontinuierliche Bewegung des Behalters erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Bewegung eine
Rotationsbewegung ist.
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Verfahren nach einem der Ansprlche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die pulverformige Aktivmasse einen numerischen Anteil von Partikeln mit einer
Langstausdehnung oberhalb von 50 pm von weniger als 1 % aufweist.

Verfahren zur Herstellung einer a,p-ungesattigten Carbonsaure durch Gaspha-
senoxidation eines a,p-ungesattigten Aldehyds mit molekularem Sauerstoff an
einem Katalysatorfestbett, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorfestbett
eine Schittung eines Katalysators nach einem der Anspriche 1 bis 6 umfasst.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysator-
festbett zumindest zwei aufeinanderfolgende Reaktionszonen umfasst und die
Schittung zumindest in der zum Reaktoreingang nachsten Reaktionszone einen
Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 6 umfasst.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Kataly-
satorfestbett zumindest zwei aufeinanderfolgende Reaktionszonen umfasst und
die Schittung zumindest in der Reaktionszone, in der die hdchste lokale Tempe-
ratur auftritt, einen Katalysator nach einem der Anspriche 1 bis 6 umfasst.

Verfahren nach Anspruch 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man ab ei-
nem bestimmten Betriebszeitpunkt zur Rickgewinnung der Qualitat der Schit-
tung nicht die gesamte gebrauchte Schittung sondern nur die Teilmenge der
Schittung, in der die héchste lokale Temperatur auftritt entnimmt und durch eine
frische Schittung ersetzt.

Verfahren nach Anspruch 12 bis 15 zur Herstellung von Acrylsdure durch Gas-
phasenoxidation von Acrolein.



