
EP0417723B1 Beschrelbung Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Acrolein durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen
mit Luft in Gegenwart von Wasserdampf und Inertgas oder vorzugsweise Abgas
aus der 5  Reaktion, aus dem die kondensierbaren Bestandteile abgetrennt
sind, bei erhohter Temperatur und einem Verhaltnis zwischen Propen, Luft,
Inertgas bzw. Abgas und Wasser von 1: 6 - 9: 3 - 12: 0 - 5. Die stark
exotherme Umsetzung von Propen an heterogenen Katalysatoren mit einem
Sauerstoff enthaltenden Gas fthrt neben dem erwUnschten Produkt Acrolein zu
einer Reihe von unerwOnschten Nebenprodukten. Es ist bekannt, daB durch
eine gute AbfUhrung der Reaktionswarme, beispielsweise in 1O
Rohrblndelreaktoren, lokale Oberhitzungen des Katalysators und damit
einhergehende erhohte Nebenpro- duktbildung vermieden werden kann. Es ist
weiterhin bekannt, daB durch GroBe und.-uBere Form der Katalysatorkorper
der Druckverlust einer Katalysatorschattung beeinfluBt werden kann. Die
innere Struktur der Katalysatorkdrper (Porositait, LAnge der
Diffusionswege) bestimmt entscheidend den Stoff- und W~rmetransport im
Katalysator und hat 15 damit neben der Zusammensetzung der katalytisch
aktiven Masse ma~geblichen EinfluB auf die Selektivitat. Hohe
Druckfestigkeit und Abriebfestigkeit ist eine Vorbedingung, um einen
Katalysator in der industriel- len Praxis einsetzen zu kdnnen. Ein hoher
Abrieb wOrde dazu flhren, daB beim Fallen der Rohre eines
RohrbUndelreaktors die Streuung der Druckverluste der Einzelrohre hoch ist,
woraus eine unterschiedliche Durchstr6mung derselben mit Beeintrachtigung
der Selektivitat resultiert. 20    In der DE-PS 31 25 061 wird ein
Verfahren zur Herstellung von Acrolein unter Einsatz von Schalenkata-
lysatoren beschrieben. Bel Schalenkatalysatoren werden durch die
temperaturausgleichende Wirkung des inerten Tragers lokale Oberhitzungen
vermieden; in der relativ dUnnen Schale sind die Diffusionswege fUr die
gasf6rmigen Reaktanden kurz. 26    In der DE-OS 33 38 380 werden far die
Oxidation von Propen zu Acrolein ring- bzw. hohlzylinderfdrmi- ge
Katalysatoren beschrieben, die aus einer Mo, Fe, Bi und W enthaltenden
Masse gefertigt werden. Diese Katalysatoren kann man sich aus dem
Schalenkatalysatoren abgeleitet vorstellen, indem der inerte Kern der
Schalenkatalysatoren durch einen "inerten Hohiraum" ersetzt wird und die
Schale in zwei gogentberliegen- den Stellen offen fUr den Zutritt der
Reaktanden zurn Hohlraum ist. GegenUber den Schalenkatalysatoren 30 weisen
diese ring- bzw. hohizylinderartigen Katalysatoren ein vergroBertes
Verhaltnis von auBerer Oberfla- che zu Volumen auf. Die aktive Masse ist
dadurch fUr die Reaktanden besser zuginglich. Der niedrige Druckverlust und
die hohe W~rmeabfuhr der Schalenkatalysatoren liegen auch hier vor. Um bei
den 'Hohlkatalysatoren" eine genUgende mechanische Festigkeit zu erzielen,
wird die aktive Masse stark verdichtet, was dazu ftihrt, daB die innere
Struktur nachteilig beeinfluBt wird. 38     Katalysatoren in Ringform, hier
allerdings mit abgerundeten Stirnflachen zwecks Verbesserung der
Verflilbarkeit, werden auch in der EP-OS 0 184 790 beschrieben, wobel
jedoch weder die Katalysatormasse noch ein spezielles Hersteliverfahren
angegeben sind, insbesondere sind keine MaBnahmen zur Erzielung einer
speziellen gUnstigen inneren Struktur dargestellt. Um die aktive Masse
optimal nutzen zu k8nnen, muB die innere Struktur des Katalysators so
aufgebaut 40 sein, daB eine an sich mogliche hohe Reaktionsgeschwindigkeit
nicht durch eine Behinderung des Stofflransports im Inneren des
Katalysators begrenzt wird. Ein in dieser Richtung gehender Versuch ist der
EP-OS 0 279 374 gezeigt. Hier ist ein Herstellungsver- fahren fUr einen Mo,
Fe, Bi enthaltenden, durch spezifische Oberflache, Porenvolumen und
Porenverteilung charakterisierten Katalysator, beschrieben. 45
Verfahrensbedingt konnen jedoch nur Katalysatorpartikel von annahernd
kugelformiger Form, d. h. mit sehr kleinem Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen erhalten werden, oder die Partikel mUBten sehr klein werden. Dem
sind aber flr die industrielle Anwendung wegen des damit verbundenen hohen
Druckverlustes Grenzen gesetzt. Die nach bekanntem Stand der Technik
hergesteilten und verwendeten Katalysatoren haben bezUglich 



60 der dargelegten Gesichtspunkte einige Nachteile. Durch Einsatz
verschieden geformter Korper wird entwe- der versucht die Diffusionswege zu
verkUrzen, lokale Oberhitzungen zu vermeiden oder durch eine geeignete
innere Struktur des Katalysators eine verbesserte Ausnutzung der
Katalysatorvolumina zu erreichen. EinzelmaBnahmen dieser Art haben bisher
dazu gefthrt, daB sich mit solchen Katalysatoren im technischen Einsatz nur
eine vergleichsweise unbefriedigende Produktivitgt be! der
Acroleingewinnung pro 85  eingesetztem Katalysatorvolumen erreichen 11Bt.
Dies ist wirtschaftlich von erheblichem Nachteil, da zum Ausgleich groBe
und kostspielige Reaktoren mit hohem Fallvolumen fUr die Katalysatoren zur
DurchfUhrung der Reaktion eingesetzt werden massen. 2    EP 0 417 723 B1
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von Acrolein durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen
mit LufA zu schaffen, welches in an sich bekannter Weise in Gegenwart von
Wasserdampf und Inertgas oder vorzugsweise Abgas aus der Reaktion, aus dem
die kondensierbaren Bestandteile abgetrennt sind, arbeitet, h6here
Temperaturen verwendet und ein 5  Verhaltnis zwischen Propen, Luft,
Inertgas bzw. Abgas und Wasser von 1: 6 - 9: 3 - 12: 0 - 5 vorsieht. Es
wurde gefunden, daB man mit einem Katatysator, welcher eine optimierte
chemische Zusammenset- zung aufweist und durch ein neues
Herstellungsverfahren eine besonders gUnstige auBere Form und innere
Struktur bekommen hat, bei Anwendung eines speziellen Temperaturbereichs
und einer ProzeBflhrung unter leichtem Oberdruck bei sehr hohen
speziflschen Belastungen arbeiten kann, ohne daB dadurch ein 1O  Verlust an
Selektivitat auftritt. Der Katalysator und seine Gewinnung sind in der
gleichlaufend eingereichten deutschen Patentanmeldung P 39 30 533.3 (89 177
KY) beansprucht. Das erfIndungsgemaBe Verfahren ist im einzelnen dadurch
gekennzeichnet, daB man die gasformigen Einsatzstoffe bei 300 - 380 * C und
einem Absolutdruck von 1,4 - 2,2 bar Ober eine Katalysatormasse leitet,
enthaltend   die  Zusammensetzung   MoI2
Feo.4-4,oCoo04-4,oNi,0-9,oBio.2-2,o  P(AS)0,2_2,0K(Rb.Cs)o-o_, 16
Smo,01-o,2Si5-40%o, wobei das Element Silicium als pyrogene oder
hochdisperse gefallte Kieselslure, Kieselsauresol, feinteiliges
Aluminiumsilikat, insbesondere in Form von Montmorillonit vorliegt und
wobei die Katalysatormasse in Form einer Einzelkorperschlttung eine
Kombination der Eigenschaften a) Katalysatork6rper von beliebiger
geometrischer Form, dessen Verhaltnis von auBerer Oberflache Op zu Volumen
Vp oberhalb 1,6 mm-' liegt und dessen raumliche Ausdehnung, beschrieben
durch den 20    Durchmesser einer ihn gerade noch umschlieBenden Kugel,
kleiner als 7,5 mm ist; b) Porositat des Katalysatorkorpers von mindestens
0,46, Abwesenheit von Mikroporen (< 2 nm), Mesoporenvolumen (2 - 30 nm) von
mindestens 0,03 cm3/g, sowie Makroporenvolumen p 30 nm) von mindestens 0,30
cm3/g; 25    C) Quecksilberdichte des Katalysatorkdrpers von mindestens
1,25 g/cm3; d) spezifische Oberflache nach BET von mindestens 10 m2/g; e)
Bruchfestigkeit von mindestens 6,0 N; fl Abrieb von unter 50 mg/g
Katalysator; 30    g) Druckverlust von unter 1600 Palm einer in einem Rohr
mit 2 cm Durchmesser eingebrachten KatalysatorschUttung aufweist und wobei
eine spezifische Belastung von 2 - 8 mol Propen/dm3 Katalysatorschlttung/l
eingestellt wird. Der im erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende
Katalysator weist in alien fUr die Gasphasenoxida- 35 tion von Propen
vorgeschlagenen Mischoxidformulierungen groBe Vorteile hinsichtlich der
erzielbaren Raumzeitausbeute auf. Die fUr eine hohe Raumzeitausbeute
erforderliche Aktivitat wird durch das gUnstige 



Verhaltnis zwischen auBerer Oberflache und Volumen und die gUnstige innere
Struktur ermoglicht. Durch das vergroBerte Verhaltnis von Oberflache zu
Volumen ist die jeweilige katalytisch aktive Masse fUr die Reaktanden gut
zuganglich und die Diffusionswege sind kurz. Die gUnstige innere Struktur
hat zur Folge, 40  daB der Diffusionswiderstand im Katalysatorinneren
gering ist. Die durch die groBe innere Oberflache bedingte hohe Aktivitat
kann dadurch gut ausgenutzt werden. Grundsatzlich hat der herabgesetzte
Diffu- sionswiderstand im Katalysatorkorper auch einen gUnstigen EinfluB
auf die Selektivitat. Der K6rper des erfindungsgemaBen Katalysators kann
beliebige geometrische Formen haben. Beispiel fUr bevorzugte Korperformen
sind in der anliegenden Zeichnung gezeigt. 45     Eine far das Verfahren
bevorzugte Variante der Katalysatorformulierung besteht aus einer Masse,
enthaltend   die   Zusammensetzung
Mo12Fe0,6.20o000,8-2,ONi2,0-6,oBiO,5-1,5P(As)o.5-1 5   K(Rb,Cs)-
0,001-0,05Sm0,02-0,Sio so -OX. wobei das Element Silicium in Form von
pyrogenem SiO2 und Montmorillonit im Gewichtsverhaltnis 1: 0,5 bis 1: 4
vorliegt. Dabei hat es sich als zweckmABig erwiesen, daB der Montmorillonit
eine durch Gllhbehandlung herabgesetzte spezifische Oberflache nach BET
unterhalb von s0 2,0 m2/g hat. Besonders vorteilhaft fUhrt man die
Umsetzung in Rohrblndelreaktoren durch, deren Rohre einen Innendurchmesser
von 16 - 25 mm aufweisen. Die im Verfahren gemaB Erfindung anzuwendenden
Katalysatoren sind erhaltlich, indem man a) eine in an sich bekannter Weise
durch Vereinigen von Salzi6sungen der katalytisch aktiven Elemente 56
(auBer Si) gewonnenen Suspension des Koprazipitats mit dem unloslichen
siliciumhaltigen Feststoff mischt und die dabei erhaltene Suspension unter
Bedingungen sprUhtrocknet, welche eine Anfangstem- peratur der
Trocknungsluft von 300 * C - 600 * C und eine Temperatur bei der
Abscheidung des getrockneten Pulvers von 120 - 220* C sowie eine ein
SprUhkom mit einem mittleren Korndurchmesser 3    EP 0 417 723 B1 kleiner
30 Lm erzeugende Zerstlubungsintensitlt vorsehen, wobei die Verweilzeit des
SprUhkorns im Trockner 2 bis 25 sec. betragt, b) das trockene Sprfihkom in
einem Ofen, vorzugsweise elnem Drehrohrofen, be! Verweilzeiten von 5 bis 60
min und einer Spitzentemperatur im Sprahkorn von 320 bis 480 * C
kalziniert. 5    C) das kalzinierte Sprl~hkom mit 5 bis 40 Gew.%, bezogen
auf die Menge des SprUhkoms, eines bei einer Ternperatur unter 400 * C
vollstandig zersetzlichen Porenbildners und mit einer eine extrusionsfihi-
ge Masse ergebenden Menge an Befeuchtungs-, Gleit- und Bindemittel, deren
Antell insgesamt nicht mehr als 40 Gew.% der Sprflhkommenge ausmacht, bei
einer Temperatur unterhalb 80 * C in der gewUnschten geometrischen Form bei
einem Druck unterhalb 50 bar extrudiert und den extrudierten 10    Strang
durch Schneiden auf die Lange des gewUnschten Korpers unterteilt, d) die
extrudierten Einzelkorper trocknet und dann die in einen Ofen, vorzugsweise
in einen Drehrohro- fen, eingebrachte zersetzbare Substanz vorsichtig
ausbrennt und sle be! einer Verweilzeit von 5 bis 60 min und einer
Spitzentemperatur in der SchUttung der Einzelkorper von 450 bis 650 * C im
Luftstrom tempert. 15     Dieses Katalysatorherstellungsverfahren
erschlieft eine Vorgehensweise, die im wesentlichen aus der Kombination
einer Spr0htrocknung des Ausgangsmaterials bei definierte Bedingungen,
einer Zwischentem- perung innerhalb elner angegebenen Temperaturspanne,
einer Extrusion des kalzinierten Sprthkorns mit definierten Mengen eines
Porenbildners und Ublichen Verarbeitungshilfsmittein in gewichtsmaBig
begrenzter Menge unter genauen Extrusionsbedingungen und einer
abschlieBenden Temperung an der Luft bei 20  angehobenem Temperatumiveau
besteht. GUnstig ist, wenn als Porenbildner fester Pentaerythrit mit einem
mittleren Korndurchmesser kleiner 40 am eingesetzt wird. Neben
Pentaerythrit k6nnen als Porenbildner auch Cellusolepulver, Hamstoff,
Oxalsdure und Polyvinylalkohol eingesetzt werden. 



Durch die SprOhtrocknung der Suspension des Koprdzipitats wird bei den
angegebenen Bedingungen ein kugeliges SprUhkom mit hoher innerer Porositit
erhalten. Dadurch wird die fUr solche Katalysatoren 25  hohe innere
Oberfl~che erzeugt. Durch die Zwischentemperung werden srmtliche
zersetzlichen Bestandtei- le aus dem Primarkorn ausgetrieben, damit bei der
abschliefenden Temperung keine Verringerung der Festigkeit auftreten kann.
Durch den beim ExtrusionsprozeB, vorzugsweise im Korngrfl~enbereich des
Primfrkorns zugefugten Porenbildner, entsteht bei der Endtemperung ein
Makroporensystem, durch das die hochaktiven mesoporo- .   3o  sen
Primarpartikel far die Reaktanden gut zuganglich werden. Beim Extrudieren
konnen mit Vorteil als Gleitmittel Petroleum oder Wasser und als
Befeuchtungs- und Bindemittel bzw. Gleitmittel eine. 1 - 10 Gew.%ige
waBrige Methylcelluloselosung, vorzugsweise in Form einer 6I- in
-Wasser-Emulsion, oder als Bindemittel trockenes Methylcellulosepulver
eingesetzt werden. Die abschliellende Temperung bei 450 - 650 * C schlieBt
einen vorausgehenden vorsichtigen Ausbrenn- 35 vorgang wahrend des
Aufheizens ein. Das Ausbrennen und Tempern der extrudierten Einzelk6rper
kann aber auch in gesonderten Schritten vorgenommen werden. In beiden
Fallen werden besonders gute Ergebnisse erhalten, wenn man die extrudierten
Einzelkorper und den Luftstrom beim Ausbrennvorgang im Gleichstrom ffhrt
und das Ausbrennen bei hbchstens 400 * C vornimmt. Bei Einsatz der
genannten Katalysatoren fUr die Oxidation von Propen zu Acrolein mit Luft
mUssen die 40 beanspruchten, sehr glnstigen Betriebsbedingungen, welche zu
einer hohen Produktivitat f~hren, eingesetzt werden. Die Erfindung wird
nachfolgend durch Ausftlhrungsbeispiele in Verbindung mit der Zeichnung
weiter erilutert. Die einzige Figur der Zeichnung zeigt bevorzugt
geometrische Korperformen fUr den Katalysator. Die in den Beispielen far
den Katalysator angegebenen MeBgroBen werden wie folgt bestimmt: 46    1)
Bestimmung der Porositat: Sie wird aus Quecksilber- und Helium-Dichte
berechnet; Porositit = (1 - Hg-Dichte/He-Dichte)  100 (dimensionslos) 50
"Porositat" ist als der prozentuale Anteil des Leervolumens der
Katalysatormasse an deren Gesamtvolu- men definiert. 2) Bestimmung des
Mesoporenvolumens: Barrett, E.P.; Joyner, L.G.; Halenda, P.P. J. Am. Chem.
Soc., 73 (1951), S. 373; 3) Bestimmung des Makroporenvolumens: 55
Hg-Einpreeverfahren mit Carlo-Erba Porosimeter 200 bis 1000 bar Druck; 4)
Bestimmung der SchUttdichte, Quecksilberdichte (Scheindickte) und
Heliumdichte (wahre Dichte); Die SchUttdichte wird bestimmt, indem ein
gerades Stahlrohr von 20 mm Innendurchmesser innerhalb 1 min. gleichmAl~ig
mit 200 g Katalysator befOllt wird und die Hohe der resultierenden
Katalysatorschlt- 4    EP 0 417 723 B1 tung gemessen wird. Die
Quecksilberdichte wird bestimmt, indem in ein Pyknometer von 25 ml Volumen
2 g des auf 200 uam zerkleinerten Katalysators eingefUllt werden und dann
das Pyknometer mit Quecksilber sorgfAltig gefOllt wird. Aus den Massen des
Quecksilbers, die zur FUllung des Pyknometers mit bzw. ohne 5
Katalysastorprobe benotigt werden und der Masse der Katalysatorprobe
selbst, wird die Quecksilberdich- te (oder Scheindickte) des Katalysators
erhalten. Die Heliumdichte (oder wahre Dichte) der Katalysator- masse wird
mit einem Beckmann-Luftvergleichspyknometer bestimmt. 5) Bestimmung der
BET-Oberfl~che nach DIN 66131 (Me~gas N2): Ausheizbedingungen:   15 h bei
1000 C getrocknet, 10                             1 h bei 200 * C im Vakuum
entgast; 



6) Bestimmung der Bruckfestigkeit: Messung senkrecht zur Extrusionsrichtung
mit Erweka TBA 28, arithmetisches Mittel aus 100 Einzelmes- sungen s
Standardabweichung; 7) Bestimmung des Abriebs: 15    Messung mit Roche
Friabilator TA3-R, Einwaage 50 g, 10 Upm, Belastungsdauer 5 min;
Ergebnisangabe als Abrieb von Katalysatorteilchen < 1 mm in mg/g
Katalysator; 8) Bestimmung des Druckverlusts: In ein Rohr von 2 cm
Innendurchmesser, welches am unteren Ende mit einem Drahtnetz verschlossen
ist, wird gleichmaiIg innerhalb einer Minute so viel Katalysator
eingef~llt, daB die Hohe der Katalysator- 20    schUttung 1 m betragt.
Diese SchUttung wird mit 1 Nm3/h Luft von 20* C durchstr6mt und der
Druckverlust gemessen; 9) Bestimmung der Korngro8enverteilung: Sie erfolgt
mit CILAS Granulometer 715. Als Suspensionsflissigkeit wird Athanol
eingesetzt. Zur Zerstorung von Agglomeraten wird 1 min. mit Ultraschall
desagglomeriert. 25    10) Bestimmung der katalytischen Eigenschaften: Die
katalytische Wirkung der fertigen Katalysatoren wird in einem technischen
Reaktorrohr von 20,5 mm Innendurchmesser, das von auBen durch ein Salzbad
gekUhit ist, bei einer KatalysatorschUttungslange von 250 cm anhand der
Umsetzung von Propen zu Acrolein getestet. Die Reaktion wird bei einer
Einspeisung von 5,8 mol Propen/h, 43,5 mol Luft/h, 34,8 mol Abgas
(Zusammensetzung: 5 % 02, 1 % 30    Propen, 94 % Inertgas (CO2, CO. N2, Ar,
Propan)) und 2,9 mol H20/h und einem Druck von 1,8 bar am Eintritt in die
KatalysatorschOttung durchgefthrt. Die eingestellte Salzbadtemperatur, die
maximal erhalte- ne Obertemperatur (Exotherme) in der Rohrmitte und die
gemessenen Umsatze und Ausbouten sind in Tab. 3 zusammengestellt. Dabei ist
definiert 35 die Acroleinausbeute IZ) als mol/h  Acrolein  aebildet mol/h
Propen  zugefuhrt 40 die Acrylsiureausbeute CZ) als mol/h Acrvisiure
aebildet 45                            mol/h  Propen  zugefuhrt 50 55 5
EP0417723B1 der Umsatz von Propen I als mol/h aus dem Reaktionsrohr
austretendes Propen 5                 mol/h in das Reaktionsrohr
eingespeistes Propen    100 die Acroleinselektivitit (1) als
Acroleinausbeute                    100 10
Propenumsatz die Acrylsiureselektivitat (Z) als 15
Acrvlsiureausbeute                    100      und Propenumsatz die
Acroleinproduktivitit als 



20                               a/h  Acrolein  aebildet dm3
Katalysatorschuttung Die folgenden Beispiele betreffen die Herstellung und
Anwendung der in Tabelle 1 aufgefUhrten Katalysato- 25 ren. Die in Tabelle
1 unter Beispiel-Nr. 1 angegebene Katalysatorzusammensetzung wurde in der
geometri- schen Form III von Fig. 1 wie folgt hergestellt: Beispiel 1 j30
Das Koprizipitat flr die Herstellung der aktiven Katalysatorphase wird
erhalten, indem man 484,8 g Fe- (NO3)a * 91120, 291,0 g Co(NO3)2 * 6H20,
1163,2 g Ni(NOs)2 * 6H20 und 2,5 g KNOs in 3,1 I Wasser I6st und unter
ROhren bei 90  C zunichst eine L6sung von 17,4 g Sm2O3 in 106 g konz. HNO3
zugibt. Zu dieser Losung werden unter weiterem Rahren 601 g hochdisperse
Kieselsaure (Aerosil 200) und 1202 g 36 getemperter Montmorillonit (spez.
Oberflche nach BET < 1 m2/g) gogeben. In einem getrennten GefdB wird be! 60
C eine LWsung von 2118,6 g (NH4)sMo7024 * 61120 in 2,7 1 H120 bereitet und
zu dieser unter intensivem RUhren 92,2 g 85 %ige HaPO4 gegeben. Danach
werden die beiden Losungen unter intensivem RUhren vereinigt und eine
Losung von 242,5 g Bi(NO3)3 * 51120 in 204 g 8,2 %iger HNO0 zugegeben. Die
erhaltene Suspension wird in einem 40  SprUhtrockner bei einer
Eintrittstemperatur der Trocknungsluft von 550- C getrocknet. Das
Verh~itnis von Trocknungsluftmenge zu versprahter Suspensionsmenge wird
dabei so eingestellt, daB eine Austrittstempe- ratur von 1700 C erhalten
wird und die Suspensionsmenge wird so eingestellt, daB eine Verweilzeit von
6 sec des SprUhkorns im SprUhtrockner erhalten wird. Die
Zerstgubungsintensitft ist so gewAhIt, daB ein SprUhkorn mit einem
mittleren Durchmesser dp = 25 im erhalten wird. Das getrocknete SprUhkorn
wird in 45 einem Drehrohrofen bei einer Verweilzeit von 30 min. und einer
maximalen Temperatur im SprUhkorn von 420* C kalziniert. 1,6 kg des
kalzinierten Sprlhkorns werden in einer Kneter/Extruder-Kombination
vorgelegt und mit 0,4 kg Pentaerythrit ("feinstgemahlen") eines mittleren
Korndurchmessers von dp = 40 aLm 5 min. gemischt. In dieser Mischung werden
493 g einer 6 Gew.-%igen Tyloselosung gegeben, in der zuvor 26,6 g
Petroleum 5o emulgiert wurden. Diese Masse wird nun solange geknetet, bis
ein homogener plastischer Zustand erreicht ist. Die Extrusion erfolgt dann
bei einem Druck von 10 bar und einer Temperatur von 30- C in der
extrudierten Masse. Der extrudierte Hohistrang wird nach jeweils 5 mm
abgeschnitten, die abgeschnittenen Ringe von 5 mm Durchmesser, 5 mm LUnge
und 1,8 mm Innendurchmesser vorsichtig bei 80 * C getrocknet. 55     Die
getrockneten Ringe werden in ein beheiztes Drehrohr eingetragen und bei
elner Drehzahl von 2 min-' und Luftlberschul auf eine Spitzentemperatur von
600* C in der durch das Drehrohr wandernden SchUttung erhitzt. Die
Verweilzeit im Drehrohr betragt dabei 30 min.    EP 0 417 723 Bi Die an der
Katalysatorzusammensetzung bzw. deren Vorstufen gemessenen physikalischen
Eigenschaf- ten sind in Tabelle 2 und die Katalysatorwirkung be! der
Herstellung von Acrolein in der Tabelle 3 zusammengefaft. In Beispiel 2
wurde die gleiche Katalysatorzusammensetzung wie in Beispiel 1 in der
geometrischen 5  Form VI von Fig. 2 hergestellt. Beispiel 2 Entsprechend
Beispiel 1 wird das Koprizipitat der aktiven Katalysatorphase hergestellt,
getrocknet, 1O  kalziniert und in einer Kneter/Extruder-Kombination solange
geknetet, bis ein homogener plastischer Zustand erreicht ist. Die Extrusion
erfolgt bei einem Druck von 15 bar und einer Temperatur von 32- C in der
extrudierten Masse. Der in Form VI von Fig. 2 extrudierten Hohistrang wird
nach jeweils 5 mm 



abgeschnitten, die abgeschnittenen Katalysatorrohlinge getrocknet und wie
in Beispiel 1 im Drehrohr getempert. 15    In Beispiel 3 wurde die gleiche
Katalysatorzusammensetzung wie in Beispiel 1 in der geometrischen Form II
von Fig. 1 hergestellt. Beispiel 3 20     Entsprechend Beispiel 1 wird das
Koprizipitat der aktiven Katalysatorphase hergestellt, getrocknet,
kalziniert und in einer Kneter/Extruder-Kombination solange geknetet, bis
ein homogener plastischer Zustand erreicht ist. Die Extrusion erfolgt bei
einem Druck von 15 bar und einer Temperatur von 32  C in der extrudierten
Masse. Der in Form II von Fig. 1 extrudierte Hohistrang wird nach jeweils 5
mm abgeschnitten, die abgeschnittenen Katalysatorrohlinge getrocknet und
wie in Beispiel 1 im Drehrohr 25 getempert. Im Vergleichsbeispiel 1 wurde
die gleiche Katalysatorzusammensetzung wie in Beispiel 1 in Form von
StrangpreBlingen extrudiert. Vergleichsbeispiel 1 30 Entsprechend Beispiel
1 wird das Koprazipitat der aktiven Katalysatorphase hergestellt,
getrocknet, kalziniert und in einer Kneter/Extruder-Kombination solange
geknetet, bis ein homogener plastischer Zustand erreicht ist. Die Extrusion
erfolgt bei einem Druck von 8 bar und einer Temperatur von 25  C in der
extrudierten Masse. Die in Form eines Vollstranges von 5 mm Durchmesser
extrudierte Katalysatormas- 35 se wird nach jeweils 5 mm abgeschnitten, die
abgeschnittenen Katalysatorrohlinge getrocknet und wie in Beispiel 1 im
Drehrohr getempert. In den folgenden Beispielen 4, 5 und 6 werden
verschiedene Katalysatorzusammensetzungen in der geometrischen Form III von
Fig. 1 wie in Beispiel 1 hergestellt. 40 Beispiel 4 Das Koprazipitat flr
die Herstellung der aktiven Katalysatorphase wird erhalten, indem man 242,4
g Fe- (NO3 * 9H20, 232,8 g Co(NOa)2 * 6H20, 1744,8 g Ni(NO9)2 * 6H20 und
5,1 g KNO3 in 3,1 I Wasser last und unter ROhren bei 90  C zunichst eine
L6sung von 34,9 g Sm203 in 212 g konz. HNO3 zugibt. In 45  dieser L6sung
werden unter weiterem Rahren 300,5 g hochdisperse Kieselsaure (Aerosil 200)
und 300,5 g getemperter Montmorillonit (spez. Oberflache nach BET < 1 m2/g)
gegeben. In einem getrennten GeflB wird bei 600 C eine L6sung von 2118,6 g
(NH4)6Mo7024 * 6H20 in 2,7 I H20 bereitet und zu dieser unter intensivem
RUhren 115,3 g 85 %ige HaPO4 gegeben. Danach werden die beiden Losungen
unter intensivem RUhren vereinigt und eine L6sung von 485,1 g Bi(NOa)a *
5H20 in 408 g 8,2 %iger HNO3 80 zugegeben. Die erhaltene Suspension wird in
einem SprUhtrockner bei einer Eintrittstemperatur der Trocknungsluft von
5500 C getrocknet. Das Verhaltnis von Trocknungsluftmenge zu versprUhter
Suspen- sionsmenge wird dabel so eingestellt, daB eine Austrittstemperatur
von 1700 C erhalten wird und die Suspensionsmenge wird so eingestellt, daB
eine Verweilzeit von 6 sec. des SprUhkoms im SprUhtrockner erhalten wird.
Die ZerstiubungsintensitAt ist so gewihit, daB ein Sprahkorn mit einem
mittleren Durchmes- 66 ser dp = 25 um erhalten wird. Das getrocknete
Sprthkorn wird in einem Drehrohrofen bei einer Verweilzeit von 30 min. und
einer maximalen Temperatur im SprUhkorn von 420 0 C kalziniert. Die
Weiterverarbeitung des kalzinierten Sprahkorns erfolgt wie in Beispiel 1,
auBer daB der extrudierte HohIstrang einen Innendurchmesser von 2 mm hat. 7
EP 0 417 723 B1 Beispiel 5 Das Koprazipitat fOr die Herstellung der aktiven
Katalysatorphase wird erhalten, indem man 808,0 g Fe- (NOa)a * 9H20, 320,1
g Co(NOs)2 . 61-120, 1744,8 g Ni(NO3)2 * 6H20 und 0,1 g KNOa in 3,1 I
Wasser lost 



5  und unter RUhren be! 90- C zunachst eine Losung von 34,9 g Sm2Os in 212
g konz. HNOa zugibt. In dieser Ldsung werden unter weiterem R(Ihren 600,9 g
hochdisperse Kieselsaure (Aerosil 200) und 1201,8 g getemperter
Montmorillonit (spez. Oberflache nach BET < 1 m2/g) gegeben. In einem
getrennten GefaB wird be! 60- C elne Losung von 2118,6 g (NHI4Mo7024 * 6H20
in 2,7 I H20 bereitet und zu dieser unter intensivem ROhren 115,3 g 85 %ige
H3PO4 gegeben. Danach werden die beiden Losungen unter 10  intensivem
Rahren vereinigt und eine L6sung von 485,1 g Bi(NOs)s * 51-120 in 408 g 8,2
%iger HNOS zugegeben. Die erhaltene Suspension wird in einem SprUhtrockner
bei einer Eintrittstemperatur der Trocknungsluft von 5500 C getrocknet. Das
Verh~ltnis von Trocknungsluftmenge zu versprtlhter Suspen- sionsmenge wird
dabei so eingestellt, daB eine Austrittstemperatur von 170* C erhalten wird
und die Suspensionsmenge wird so eingestellt, daB eine Verwelizeit von 6
sec. des Sprtlhkorns im Sprahtrockner 15  erhalten wird. Die
Zerstaubungsintensitat ist so gewahHf, daB ein SprUhkom mit einem mittleren
Durchmes- ser dp = 25 um erhalten wird. Das getrocknete Sprahkorn wird in
einem Drehrohrofen bei einer Verweilzeit von 30 min. und einer maximaler
Temperatur im SprUhkom von 420  C kalziniert. Die Weiterverarbeitung des
kalzinierten SprUhkoms erfolgt wie in Beispiel 4. 20 Beispiel 6 Das
Koprizipitat fUr die Herstellung der aktiven Katalysatorphase wird
erhalten, indem man 646,4 g Fe- (NOa3) * 9H20, 174,6 g Co(NO3)2 . 6H20,
1744,8 g Ni(NO3)2 . 6H20 und 0,1 g KNOa in 3,1 I Wasser 1dst und unter
RUhren bei 90* C zunachst eine Ldsung von 34,9 g Sm2O3 in 212 g konz. HNOa
zugibt. In 25  dieser L6sung werden unter weiterem RUhren 600,9 g
hochdisperse Kieselsdure (Aerosil 200) und 1201,8 g getemperter
Montmorillonit (spez. Oberflache nach BET < 1 m2/g) gegeben. In einem
getrennten GefWB wird bei 60  C eine Losung von 2118,6 g (NH4)rMo7024 .
6H20 in 2,7 I IH20 bereitet und zu dieser unter intensivem  ROhren 115,3 g
85 %ige H11P04 gegeben. Danach werden die beiden Losungen unter intensivem
RUhren vereinigt und eine Losung von 727,7 g Bi(NO3)e * 5H210 in 612,0 g
8,2 %iger HNOa 30  zugegeben. Die erhaltene Suspension wird in einem
SprUhtrockner bei einer Eintrittstemperatur der Trocknungsluft von 5509 C
getrocknet. Das Verhaltnis von Trocknungsluftmenge zu versprUhter Suspen-
sionsmenge wird dabei so eingestellt, daB eine Austrittstemperatur von 170
C erhalten wird und die Suspensionsmenge wird so eingestellt, da3 eine
Verweilzeit von 6 sec. des SprUhkoms im SprUhtrockner erhalten wird. Die
Zerstaubungsintensitit ist so gewahit, daB ein Sprlhkorn mit einem
mittleren Durchmes- 35  ser dp = 25 um erhalten wird. Das getrocknete
Sprlhkom wird in einem Drehrohrofen bei einer Verweilzeit von 30 min. und
einer maximalen Temperatur im SprUhkom von 420* C kalziniert. Die
Weiterverarbeitung des kalzinierten SprUhkorns erfolgt wie in Beispiel 4.
Im Beispiel 7 wird die gleiche Katalysatorzusammensetzung wie in Beispiel 1
verformt, auBer daB bei Beispiel 7 staff Pentaerythrit Cellulosepulver als
Porenbildner eingesetzt wurde. 40 Beispiel 7 Die Herstellung des
kalzinierten SprUhkoms erfolgt wie in Beispiel 1. 1,6 kg des kalzinierten
SprUhkorns werden in einer Kneter/ExtruderKombination vorgelegt und mit 0,4
45  kg Cellulosepulver mit einem miftleren Komdurchmesser dp = 36 um als
Porenbildner 5 min. gemischt. Die Weiterverarbeitung erfolgt wie in
Beispiel 1. Im Vergleichsbeispiel 2 wird der Katalysator wie in Beispiel 1
hergestellt, wobei aber bei der Verformung kein Porenbildner zugesetzt
wird. 50 Vergleichsbeispiel 2 Die Herstellung des kalzinierten SprUhkoms
erfolgt wie in Beispiel 1. 1,6 kg des kalzinierten Sprtlhkorns werden in
einer Kneter/Extruder-Kombination vorgelegt. Dazu werden 394,4 g einer 6
Gew.-%igen Tyloselosung gegeben, in der zuvor 21,3 g Petroleum emulgiert 55
wurden. Diese Masse wird solange geknetet, bis ein homogener plastischer
Zustand erreicht ist. Die Extrusion erfolgt in Form III von Figur 1 bei
einem Druck von 14 bar und einer Temperatur von 32 * C in der extrudierten
Masse. 



8    EP 0 417 723 B1 Die Weiterverarbeitung der extrudierten Masse erfolgt
wie in Beispiel 1, wobel die Spitzentemperatur bei der Temperung im
Drehrohr auf 620  C angehoben wird. 5 10 d _ c 0 '3. C~~~~~~~~~~~~C
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35  |1~L  |.0lllI 49lllI Nllll 41 111111    EP 0 417 723 B1 kondensierbaren
Bestandteile abgetrennt sind, bei erh6hter Temperatur und einem Verh~ltnis
zwischen Propen, Luft, Inertgas bzw. Abgas und Wasser von 1: 6 - 9: 3 - 12:
0 - 5, dadurch gekennzelchnot, daB man die gasf6rmigen Einsatzstoffe be!
300 - 380 0 C und einem Absolutdruck von 1,4 - 2,2 bar 5      Uber eine
Katalysatormasse leitet, enthaltend die Zusammensetzung
Moj2Fe0,4-4,0Co0,4-4,oNi1,o-q,o Bi0.2-2,0 P(AS)0,2-2,0K(RbCs)o-o1,
Smo,01o0,2 Sl5-4oO wobei das Element Silicium als pyrogene oder
hochdisperse gefallte Kieselsaure, Kieselsauresol, feinteiliges
Aluminiumsilikat, insbesondere in Form von Montmorillonit vorliegt und
wobei die Katalysatormasse in Form einer EinzelkorperschUttung eine
Kombination der Eigenschaften 10       a) Katalysatorkorper von beliebiger
geometrischer Form, dessen Verhaltnis von auBerer Oberflache Op zu Volumen
Vp oberhalb 1,6 mm-' liegt und dessen raumliche Ausdehnung, beschrieben
durch den Durchmesser einer ihn gerade noch umschlieBenden Kugel, kleiner
als 7,5 mm ist; b) Porosit~t des Katalysatork6rpers von mindestens 0,46; 15
Abwesenheit von Mikroporen (< 2 nm), Mesoporenvolumen (2 - 30 nm) von
mindestens 0,03 cm3/g sowie Makroporenvolumen (> 30 nm) von mindestens 0,30
cm31g; c) Quecksilberdichte des Katalysatorkorpers von mindestens 1,25
g/cm3; d) spezifische Oberflache nach BET von mindestens 10 m2/g; 20
e) Bruchfestigkeit von mindestens 6,0 N; f) Abrieb von unter 50 mg/g
Katalysator; g) Druckverlust von unter 1600 Pa/m elner in einem Rohr mit 2
cm Durchmesser eingebrachten KatalysatorschUttung aufweist und wobei eine
spezifische Belastung von 2 - 8 mol Propen/dm3 KatalysatorschOttung/h 25
eingestellt wird. 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB
die Katalysatormasse die Zusammensetzung
M012Feos_2,oCoo.s-2,oNi2,o-soBios-1i5P(As)o0,-1i, K- J  30
(Rb,Cs)0,001-oosSmoo2-o0,Siio-aoOx, wobei das Element Silicium in Form von
pyrogenem SiO2 und Montmorillonit im Gewichtsverhaltnis 1: 0,5 bis 1: 4
vorliegt, enth~lt. 3  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzelchnet, 35     daB der Montmorillonit eine durch Gltlhbehandlung
herabgesetzte spezifische Oberflache nach BET unterhalb von 2,0 m2/g hat.
4. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzolchnet, 40
daB man die Umsetzung in RohrbUndelreaktoren durchftlhrt, deren Rohre einen
Innendurchmesser von 16 - 25 mm aufweisen. Claims 45  1. A process for the
production of acrolein by catalytic gas-phase oxidation of propene with air
in the presence of steam and an inert gas or, preferably, waste gas from
the reaction, from which the condensible constituents have been removed, at
elevated temperature and in a ratio of propene to air to inert gas or waste
gas to water of 1: 6 - 9: 3 - 12: 0 - 5, characterized in that the gaseous
starting materials are passed at 300 to 380 C under an absolute pressure of
1.4 to 2.2 bar over a catalyst 



50     mass having the composition Mo0
2Feo.4-4.oCoo.4-4.oNii.0-9.oBio.2-2.0 P(As)0.2-2.OK(RbCs)O-o.Smo.01-0o2Sis
-400x, 55     the element silicon being present in the form of pyrogenic or
highly disperse precipitated silica, silica sol, finely divided aluminium
silicate and, more particularly, in the form of montmorillonite and the
catalyst mass in the form of a bed of individual catalyst elements having
the following properties in combination: 12 *   C   L   M   S   *    EP 0
417 723 B1 a) catalyst elements of any geometric shape in which the ratio
of outer surface Op to volume Vp is above 1.6 mm-' and of which the spatial
dimension, defined by the diameter of a sphere which still just surrounds
it, is smaller than 7.5 mm; b) a porosity of the catalyst of at least 0.40,
5        the absence of micropores (< 2 nm), a mesopore volume (2 - 30 nm)
of at least 0.03 cm3/g and a macropore volume (> 30 nm) of at least 0.30
cm3/g; c) a mercury density of the catalyst element of at least 1.25 g/cm3;
d) a specific BET surface of at least 10 m2/g; 10       e) a breaking
strength of at least 6.0 N; f) an abrasion of less 50 mg/g catalyst; g) a
pressure loss of less than 1,600 Pa/m of a catalyst bed introduced into a 2
cm diameter tube, and a specific load of 2 - 8 mol propene/dm3 catalyst
bed/h being adjusted. 16  2. A process as claimed in claim 1, characterized
in that the catalyst mass has the following composition: Mo, 2
FeO.*-2.CoC0.6-2,oNi2.0-6.OBio.s- 1.5
P(As)o.5-1i5K(RbCs)o.ooi-o.o5Smo.2-o., Si0 -30x. 20     the element silicon
being present in the form of pyrogenic SiO2 and montmorillonite in a ratio
by weight of 1:0.5 to 1:4. 3. A process as claimed in claim 1 or 2,
characterized in that the montmorillonite has a specific BET surface
reduced by calcination of less than 2.0 m2/g. 25 4. A process as claimed in
claims 1 to 3, characterized in that the reaction is carried out in tube
bundle reactors of which the tubes have an internal diameter of 18 to 25
mm. Revendlcatlons 930 1. Procd4 de preparation d'acrol~ine par oxydation
catalytique en phase gazeuse de propbne A P'air en pr6sence de vapeur d'eau
et de gaz inerte ou de pref~rence de gaz rejete provenant de la r~action, a
partir duquel les composants condensables sont s~pards, a haute temperature
et avec un rapport entre propane, air, gaz inerte ou gaz rejeth et eau de 1
: 6 - 9 : 3 - 12 : 0 - 5, caract~risd en ce que l'on 35     envoie les
produits de depart gazeux, a 300-380 * C et sous une pression absolue de
1,4 - 2,2 bars, sur une masse de catalyseur, ayant la composition
M012Feo,4-4,0 C00,4-4,0, Ni1,0-g,0, Bio02-2,0, P(AS)0,2-2,0, K(Rb,Cs)0-0,1
SmO,01.0,2, Si5-40O, 1'6lement silicium se trouvant sous forme d'acide
silicique pyrogdn6 ou pr~cipit6 et fortement dispers4, de sol d'acide
silicique, de silicate d'aluminium finement divisd, en particulier sous
forme de montmorillonite et la masse de catalyseur, sous forme d'un lit en
vrac de 40     corps solides individuels pr~sentant une combinaison des
propriftes suivantes: a) un corps de catalyseur de forme gdomrtrique
quelconque, dont le rapport de la superficie externe 



Op au volume Vp est supdrieur a 1,6 mm-', et dont l'expression spatiale,
d~finie par le diambtre d'une sphbre l'entourant exactement, est infdrieure
a 7,5 mm; b) une porositd du corps de catalyseur d'au moins 0,46, absence
de micropores (< 2 nm); 45        volume des mesopores (2 - 30 nm) d'au
moins 0,03 cm3/g, ainsi que, volume des macropores (> 30 nm) d'au moins
0,30 cm3/g; c) une densit4 au mercure du corps de catalyseur d'au moins
1,25 g/cm3; d) une surface sp~cifique selon BET d'au moins 10 m2/g; e) une
resistance a la rupture d'au moins 6,0 N; s0       f) une abrasion de moins
de 50 mg/g de catalyseur; g) une perte de charge de moins de 1600 Palm d'un
lit de catalyseur introduit dans un tube de 2 cm de diambtre et, une charge
spdcffique de 2 - 8 mol de propene/dm3 de lit en vrac de catalyseur/h dtant
etablie. 56  2. Proc~d6 selon la revendication 1, caract~ris6 en ce que la
masse de catalyseur a la composition Mo12Fe0,6-2, OCOO,6-2,0, Ni2,0-6,
oBi0,5-1,5. P(As)0,5-1,5 K(RbCs)0-o001-0,05, Sm0,02-0,1, Si10-ao0x0 1'616-
ment silicium se trouvant sous forme de 8i02 pyrogdn4 et de montmorillonite
en rapport pond~ral 1 0,5 &1 : 4. 13    EP 0 417 723 B1 3. Proc~d4 salon la
revendication 1 ou 2, caractdris6 on ce quo la montmorillonite a une
surface specifique selon BET diminude par traitement de calcination a moins
de 2,0 m2/g. 4. Procd4 solon les revendications 1 A 3, caract6ris6 en ce
que lIon effectue la reaction dans des 5      r~acteurs I faisceaux de
tubes, dont les tubes presentent un diambtre intdrieur de 16-25 mm. 10 15
20 25 30 35 40 45 50 55 *   C   L   M   5   *    


