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(54) Bezeichnung: AUS HOHLEN FORMEN BESTEHENDE MISCHOXIDKATALYSATOREN

(57) Abstract: The invention relates to mixed oxide catalysts made of hollow shapes for the catalytic gas phase oxidation of olefins,
and to a method for producing the catalysts by applying them as a layer to a carrier made of organic material and removing said
organic material. The reaction into aldehydes and carboxylic acids occurs by air or oxygen in the presence of inert gases in different
quantity ratios, at elevated temperatures and pressure in the presence of said catalysts.

& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft hohle Formen umfassende Mischoxidkatalysatoren fiir die katalytische Gasph-
senoxidation von Olefinen und Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren durch Aufbringen als Schicht auf einen Tréiger, der aus
organischem Material besteht, und Entfernen dieses organischen Materials. Die Umsetzung zu Aldehyden und Carbonsiuren erfolgt
mit Luft oder Sauerstoff in Gegenwart von inerten Gasen in unterschiedlichen Mengenverhéltnissen, bei erhhten Temperaturen und

Druck in Gegenwart dieser Katalysatoren.
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Aus hohlen Formen bestehende Mischoxidkatalysatoren

Die Erfindung betrifft aus hohlen Formen bestehende
Mischoxidkatalysatoren flir die katalytische
Gasphasenoxidation von Olefinen, Verfahren zur Herstellung
der Katalysatoren und die Umsetzung zu Aldehyden und
Carbonsauren mit Luft oder Sauerstoff in Gegenwart von
inerten Gasen in unterschiedlichen Mengenverhdltnissen, bei

erhohten Temperaturen und Driucken.

Insbesondere kann der Katalysator zur Umsetzung der stark
exothermen Reaktion von Propen zu Acrolein und Acrylsaure
oder Isobuten zu Methacrolein und Methacrylsaure eingesetzt
werden. Die stark exotherme Umsetzung des Olefins an
heterogenen Katalysatoren mit einem Sauerstoff enthaltenden
Gas fihrt neben dem erwiinschten Produkt Acrolein und
Acrylsaure zu einer Reihe von Nebenprodukten:
beispielsweise zur Bildung von CO;, CO, Acetaldehyd oder

Essigsaure.

Es ist bekannt, dass durch Art der chemischen
Zusammensetzung des Mischoxides (Phasenbildung und Bildung
von Reaktionszentren) wie auch durch Art des physikalischen
Aufbaus (z. Bsp. Porositadt, OberflachengréBe, Form des
Katalysators), die Art der Warmeabfuhr, die Fahigkeit zur
Produktbildung (Selektivitat) und der Produktivitat (Raum -
Zeitausbeute) stark beeinflusst werden kann. Im Fall der
Olefin-Oxidation werden als Katalysator in der Regel
Mischoxide eingesetzt, die in ihrem chemischen und
physikalischen Aufbau eine komplexe Struktur aufweisen.
Eine Vielzahl von Publikationen beschreibt Mischoxide, die
in der Lage sind, als Katalysatoren fir die Herstellung von
Acrolein und Acrylsdure aus Propen eingesetzt zu werden.
Diese Katalysatoren bestehen in der Regel aus Molybdén,
Vanadium und/oder Wolfram. Zu diesen Basiskomponenten

werden in der Regel mindestens eines der Elemente Wismut,
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Antimon, Vanadium, Tellur, Zinn, Eisen, Cobalt, Nickel

und/oder Kupfer zugegeben.

Die Anzahl der Publikationen zur heterogen katalysierten
Gasphasenoxidation von Olefinen zu Acrolein und Acrylsdure
ist seit der ersten Entwicklung GB 821999 (1958) bei der
Standard 0il Inc. zahlreich. Trotz der langen
Entwicklungszeit, ist es noch immer eine anspruchsvolle
Aufgabe, die Leistung des Katalysators wie Produktausbeute,
Aktivitdt und Lebensdauer zu verbessern. Hierzu werden in
der Literatur diverse Techniken zur Herstellung, sowie
Rezepturen des Katalysators beansprucht. Exemplarisch seien

hier die neusten Entwicklungen dargestellt:
STAND DER TECHNIK

Die WO 2005/063673 betrifft die Verdunnung des Katalysators
durch ein inertes Material, um die Warmebildung in der
Reaktionszone zu reduzieren und dadurch die Produktausbeute
zu erhéhen. Durch Vermeiden einer zu hohen Ubertemperatur
wird die Totaloxidation der Produkte reduziert. Trotz der
Temperaturmodulation der Reaktion durch Inerte, erreicht
das man mit dem beschriebenen Verfahren nur eine

Summenausbeute an Acrolein und Acrylsdure von maximal 91,22

%

In der WO2005035115 wird die Herstellung eines Katalysators
der Zusammensetzung Metalloxid und sublimierbaren
Materialien beschrieben. Das Metalloxid wirkt katalytisch,
das sublimierbare Material als Additiv zur
Porengenerierung. Der daraus resultierende Katalysator ist
sehr aktiv, besitzt eine groBe Oberflache und ist in der
Lage Acrolein und Acrylsdure mit hoher Selektivitadt zu
bilden.

Aus der DE 10344149 ist ein ringfdérmiger Vollkatalysator
auf der Basis eines Mo01;Bi FepX1.X24X3:X4:0, (1) mit einer

Lange von 2-11 mm, einem auBeren Durchmesser von of 2-11 mm
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und einer Wandstarke von 0.75-1.75 mm zur partiellen
Oxidation von Propen zu Acrolein oder Methacrolein bekannt.
Der Katalysator (I) hat den Vorteil einer verbesserten
Aktivitdt und Selektivitat.

In der DE 199 33450 werden Metallkatalysatoren aus Nickel,
die hohle Formen oder Kugeln umfassen aus einer
Metalllegierung beschrieben, die zur Hydrierung,
Dehydrierung, Isomerisierung, reduktiven Alkylierung und
reduktiven Aminierung eingesetzt werden. Der so
hergestellte Katalysator besitzt eine verbesserte

Festigkeit und Lebensdauer.

Derartige Hohlkugeln koénnen gemd@B Andersen, Schneider und
Stephanie (vgl. ,neue Hochpordse Metallische Werkstoffe™,
Ingenieur-Werkstoffe, 4, 1998, S. 36-38) hergestellt
werden. Bei diesem Verfahren wird ein Gemisch der
erwiinschten Legierung, eines organischen Bindemittels und
wahlweise eines anorganischen Bindemittels gleichmalBig
durch ein FlieBbett aus Polystyrolkugeln gespriiht, wo es
die Kugeln beschichtet. Die beschichteten Kugeln werden
sodann bei wahlweisen Temperaturen im Bereich von 450 bis
1000°C kalziniert, um das Polystyrol herauszubrennen,
gefolgt von einer hdéheren Kalzinierungstemperatur, um das
Metall zusammenzusintern und die Hohlform stabiler zu
machen. Nach dem Kalzinieren wird der Katalysator durch
Natronlauge aktiviert, um den aktivierten
Grundmetallkatalysator herzustellen. Ein zusatzlicher
Vorteil dieses Katalysatorsystems ist, dass man die Dicke
der Wande der Hohlformen durch die Beschichtungsbedingungen
und die Porositat der Wand durch die Teilchengrdle und
Zusammensetzung des urspringlichen Pulvergemischs leicht

steuern kann.
Aufgabe

Es ist allgemein akzeptiert, dass durch Art der chemischen

Zusammensetzung des Mischoxides (Phasenbildung und Bildung



10

15

20

25

30

WO 2008/104432 PCT/EP2008/050985

von Reaktionszentren) wie auch durch Art des physikalischen
Aufbaus (z. Bsp. Porositadt, OberflachengréBe, Form des
Katalysators), die Art der Warmeabfuhr, die Fahigkeit zur
Produktbildung (Selektivitat) und der Produktivitat (Raum -
Zeitausbeute) stark beeinflusst werden kann. Die
vorliegende Erfindung hat zur Aufgabe, einen Katalysator
mit einer erhdhten katalytischen Aktivitat gegeniiber dem

Stand der Technik bereitzustellen.

Der Erfindung liegt ferner die Aufgabe zu Grunde, ein
verbessertes Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und
Sauren bereitzustellen, bei dem Acrolein und Acrylsdure aus
Propen durch Oxidation mit Luft oder Sauerstoff in
Gegenwart von inerten Gasen, darunter Wasserdampf oder
Abgasen aus der Reaktion bei erhdhten Temperaturen und der
Gegenwart eines heterogenen Mischoxidkatalysators
hergestellt werden. Es soll ein Mischoxidkatalysator
bereitgestellt werden, mit dem neben Propenumsatzen groler
95% auch eine hohe Produktselektivitat von groRergleich 88%
erreicht wird, so dass sich die Wirtschaftlichkeit des

Verfahrens verbessert.
Beschreibung der Erfindung

Gegenstand der Erfindung sind aus hohlen Formen bestehende
Katalysatoren zur Oxidation von Olefinen, beispielsweise

Mischoxidkatalysatoren der allgemeinen Formel
(Mol2 Bj—a Cb(CO+Nj—)c Dd Ee Ff Gg Hh)ox (I)/
in der bedeuten:

C: Eisen,

D: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der

Gruppe W, P,
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5
E: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe Li, K, Na, Rb, Cs,
Mg, Ca, Ba, Sz,
F: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe Ce, Mn, Cr, V,
G: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe Nb, Se, Te, Sm, Gd,
La, Y, Pd, Pt, Ru, Ag, Au,
H: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe Si, Al, Ti, Zr,
und
a=20,5->5,0
b=20,5-5,0
c =2 -15
d=20,01 - 5,0
e = 0,001 - 2
f =20,001 -5
g=0-1,5
h =0 - 800,
x = Zahl, die von der Wertigkeit und Haufigkeit der von

Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird.

Die Verwendung der erfindungsgemdBen Katalysatoren fihrt zu
einer deutlich verbesserten Katalysatoraktivitat, die sich
darin &auBert, dass geringere Salzbadtemperaturen fir hohe

Umsatze eingestellt werden konnen.

Durch das neue Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren
beispielsweise der allgemeinen Formeln I kann ein besonders

geeigneter katalytisch aktiver Festkdrper z.B. zur
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Umsetzung von Propen zu Acrolein und Acrylsdure erhalten
werden. Besonders vorteilhaft fihrt man die Umsetzung in
Reaktoren durch, die es erlauben, den Katalysator als
Festbett einzusetzen. Es ist aber ebenfalls mdglich, den
Katalysator als Wirbelbettkatalysator einzusetzen. An
dieser Stelle sei bemerkt, dass die erfindungsgemalien
Katalysatoren auch zur Umsetzung von iso-Buten zu

Methacrolein und Methacrylsdure benutzt werden konnen.

Die Herstellung von Katalysatoren der beschriebenen
Zusammensetzung kann dadurch erfolgen, dass man ein
feinverteiltes Pulver durch die Fertigungsschritte: L&sen
der Metallsalze, Fallung der aktiven Komponenten, Trocknung
und Kalzination erzeugt und das kalzinierte Pulver in Form
bringt. Dies kann wie allgemein bekannt durch
Tablettierung, Extrusion oder durch Beschichtung eines
Tragers geschehen. Die Tragerform ist nicht limitierend. So
kann der Trager beispielsweise eine Pyramide, einen

Zylinder oder eine Kugel sein.

Es wurde nun ein neues Verfahren gefunden, um den
Mischoxidkatalysator eine hohle Form zu geben. Hierbei ist
der Trager eine Matrix, die der Aktivmasse eine Form
vorgibt, und nach oder wahrend der Verfestigung der
Aktivmasse entfernt wird, so dass ein Hohlkdrper entsteht.
Das Entfernen erfolgt durch gezieltes Herausldsen mittels
eines Losungsmittels oder bevorzugt thermisch,
beispielsweise durch Warmestrahlung. Dabei sollte der
beschichtete Trager bevorzugt im Temperaturbereich von 450
bis 600°C in Gegenwart von Sauerstoff, insbesondere von
Luft behandelt werden, so dass sich die katalytisch aktive
Masse flir den Einsatz in industriellen Reaktoren verfestigt
und der Trager sich rickstandsfrei zersetzt. Als Trager
werden organische Materialien, beispielsweise Polystyrol
basierte Kunststoffe wie ASA
(Acrylnitril/Styrol/Acrylester), Polystyrol (PS, PS-I), SAN
(Styrol/Acrylnitril) eingesetzt. Es besteht jedoch keine
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Beschrankung auf diese Kunststoffe. Diese Materialien sind
im allgemeinen deutlich billiger als die keramischen
Trager, so dass sich die Herstellkosten des Katalysators

reduzieren.

Die GroBe des Tragermatrix ist nicht limitierend.
Ublicherweise werden Kdérper von 0,1 bis 20 mm, insbesondere
bis 5 mm eingesetzt. Es ist aber auch vorstellbar, Trager

im Bereich 107° bis 0,1 mm oder groBer 2 mm einzusetzen.

Der so hergestellte Katalysator besitzt eine exzellente
Aktivitadt bei hoher Selektivitdt und Lebensdauer und fihrt

zU einer sehr guten Produktausbeute.

Die in dem beschriebenen Verfahren zur Gasphasenoxidation
einzusetzenden Katalysatoren werden erhalten, indem die
geldsten Verbindungen der katalytisch aktiven Elemente aus
der Formel I mit den gewlnschten Konzentrationen vereinigt
werden. Die Komponenten werden idealerweise in Form der
Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe Ammonium- oder
Aminverbindungen, Oxalate, Carbonate-, Phosphate-, Acetate,
Carbonyle und/oder Nitrate einzeln oder gemeinsam
eingesetzt. Besonders bevorzugt sind Carbonate, Nitrate und
Phosphate oder Mischungen aus diesen. Ebenfalls eingesetzt
werden kodnnen Sauren der Salze, beispielsweise

Salpetersaure, Phosphorsdure oder Kohlensdure.

Die erste Stufe der Katalysatorherstellung bildet, wie
bereits erwahnt, eine Fallung. Abhdngig von der Art der
Metallsalze, die in der Fallstufe eingesetzt werden, kann
es erforderlich sein, die Komponenten in Form von
Losungsgemischen dem Fallungsgemisch zusetzen. Idealerweise
verwendet man hierbei Ammoniak oder Ammonium-Salze,
beispielsweise Ammoniumcarbonat, Ammoniumheptamolybdat oder
Metallnitrate, beispielsweise Eisennitrat, Cobaltnitrat;
man kann ebenfalls die entsprechenden S&auren,

beispielsweise Salpetersaure in den zur Einstellung des
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Ionenverhdltnisses notwendigen Mengen einsetzen. Der pH-

Wert wahrend der Fallung liegt bei < 8, insbesondere < 7.

Die Herstellung von Kopradzipitaten kann in einer Fallstufe
durchgefithrt werden. Besonders bevorzugt ist es, die
Fallung mehrstufig durch schrittweise Zugabe der
Einzelkomponenten oder durch Mischungen aus diesen
durchzufithren. Die Anzahl der Fallstufen ist prinzipiell
nicht limitiert. Bevorzugt sind aber ein bis drei

Fallstufen.

Die erhaltene Suspension kann direkt weiterverarbeitet
werden oder man lasst sie fir > 0 bis 24 Stunden reifen,
bevorzugt sind > 0 bis 12 Stunden, besonders bevorzugt sind
> 0 bis 6 Stunden. Es ist selbstverstandlich, dass die
Fallsuspension vor der Weiterverarbeitung beispielsweise

durch Rihren homogenisiert wird.

Nach der Reifung kann die Fliissigkeit aus der Suspension
durch Verdampfung, Zentrifugation oder Filtration entfernt
werden. Die Flissigkeit zu verdampfen und gleichzeitig den
Feststoff zu trocknen, ist ebenfalls mdéglich und kann
beispielsweise durch Sprihtrocknung erfolgen. Die
Flussigkeit sollte bei einer Temperatur von 80 bis 130°C
verdampft werden. Die Trocknung des Feststoffes kann mit
Luft, sauerstoffhaltigen Inertgasen oder Inertgasen,
beispielsweise Stickstoff erfolgen. Fihrt man die Trocknung
in einem Ofen durch, so sollte die Temperatur zwischen 100
und 200°C liegen. In einem Spruhtrockner sollte die
Anfangstemperatur der Trockenmediums von 200 bis 500°C und
eine Temperatur bei Abscheidung des getrockneten Pulvers
von 80 bis 200 °C vorsehen. Das erhaltene Korn sollte
bevorzugt eine Korngrdéblenverteilung von 15 bis 160 um mit
einem mittleren Korndurchmesser zwischen 15 und 80 um

besitzen.

Das getrocknete Pulver kann prinzipiell anschlieBend in den

unterschiedlichsten Ofentypen wie z. Bsp. in einem
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Umluftofen, Drehrohr, Hordenofen, Schachtofen oder Bandofen
kalziniert werden. Die Regelgiite bzw. die Giite der
Temperaturerfassung des Ofens sollte mdglichst hoch sein.
Die Verweildauer des Pulvers im Ofen sollte je nach Ofentyp

zwischen 0,25 und 13 h betragen.

Ebenfalls ist es mdglich, die Kalzinierung und die dabei
eintretende thermische Zersetzung der Salze wie z. B.
Nitraten oder Carbonaten in einer oder mehreren Stufen
durchzufihren. Dabei kdénnen Temperaturen von 200 bis 600 °C
angewandt, insbesondere 300° bis 600° benutzt werden. Die
thermische Zersetzung kann unter Zusatz von Inertgas, aus
Gemischen von Sauerstoff mit einem Inertgas durchgefihrt

werden.

Als Inertgas einsetzbar sind z. B. Stickstoff, Helium,

Wasserdampf oder Gemische dieser Gase.

Das so erhaltene Pulver kann bereits als Katalysator
eingesetzt werden. Die mittlere Korngrohlenverteilung des

Pulvers sollte 0,01 bis 50 pm reichen.

Um das Mischoxidpulver in die erfindungsgemdfBe Form zu
Uberfihren, wird es auf einen Trager aufgebracht, der nach
der Verfestigung der katalytisch aktiven Masse entfernt
wird, so dass ein Hohlkérper entsteht. Das Entfernen wird
durch ein gezieltes Herausldsen mittels eines
Losungsmittels oder bevorzugt thermisch, beispielsweise
durch Warmestrahlung, durchgefiihrt. Dabei wird das aus
Trager und katalytisch wirksamer Schicht bestehende
Vorprodukt des erfindungsgemallen Katalysators bevorzugt im
Temperaturbereich von 490 bis 600°C, insbesondere 490 bis
580°C behandelt, so dass sich die katalytisch aktive Masse
flir den Einsatz in industriellen Reaktoren verfestigt und
der Trager gleichzeitig oder anschlieRend rickstandsfrei
entfernt. Als Trager werden organische Materialien,
beispielsweise Polystyrol basierte Kunststoffe wie ASA
(Acrylnitril/Styrol/Acrylester), Polystyrol (PS, PS-I), SAN
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(Styrol/Acrylnitril) eingesetzt, es besteht jedoch keine
Beschrankung auf diese Kunststoffe, es konnen
beispielsweise auch Cellulosen oder Zucker eingesetzt

werden.

Die geometrische Form des Tragers ist hierbei nicht
limitierend. Er richtet sich vielmehr nach den Vorgaben des
Reaktors und der Reaktionsfithrung(z.B. Rohrdurchmesser,
Lange der Katalysatorschiittung). Beispielsweise kann der
Trager eine Pyramide, ein Zylinder, ein Sattel, eine Kugel
oder ein Vieleck sein. Ebenfalls nicht limitierend ist die
GroéBe des Triagers. Ublicherweise werden Trager von 0,1 bis
5 mm eingesetzt. Es ist aber auch vorstellbar Trager im
Bereich 107° bis 0,1 mm oder gréBer 2 mm einzusetzen. Die
Dicke der Mischoxidbelegung liegt je nach TradgergroBle in
der Regel zwischen 107° und 1,5 mm, besonders bevorzugt ist
eine Belegungsdicke von 0,1 bis 1,5 mm. Die Beschichtung
des Tragers zur Herstellung des Katalysatorvorprodukts wird
durch Verspriihen einer wassrigen Suspension, die das
Katalysatorpulver und Bindemittel enthalt, durchgefihrt.
Das Katalysatorpulver wird bevorzugt in bei 470°C bis 600°C
kalzinierter Form eingesetzt. Zur spateren Bildung von
Poren kann der Suspension auch einer der bekannten

Porenbildner zugesetzt werden.

Als Bindemittel koénnen diverse Ole, Cellulosen,
Polyvinylalkohole, Sacharide, Acrylate sowie Alkyl-
Derivate, Mischungen oder Kondensate aus denselben
eingesetzt werden. Bevorzugt sind Acrylate,
Polyvinylalkohole sowie Cellulosen oder Zucker. Besonders
bevorzugt sind Derivate und Kondensate von Acrylaten
und/oder Cellulosen und/oder Zucker, sowie Mischungen aus

diesen.

Nach der Trocknung des beschichteten Tragers bei
Temperaturen von bevorzugt bis zu 110°C, wird der Trager
entfernt. Das Entfernen wird durch ein gezieltes

Herausldsen mittels eines geeigneten Ldsungsmittels oder
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thermisch, beispielsweise durch Warmestrahlung, bei
erhdéhten Temperaturen in Anwesenheit von Sauerstoff
durchgefiithrt. Dabei sollte der beschichtete Trager
bevorzugt im Temperaturbereich von 490 bis 600°C behandelt
werden, so dass die Aktivmasse eine feste Schale bildet,

wahrend der Tradger sich rickstandsfrei 10st bzw. zersetzt.

Gegenstand der Erfindung ist ebenso die Oxidation wvon
Olefinen zu ungesattigten Aldehyden und korrespondierenden

Sauren in Gegenwart der erfindungsgemdlBen Katalysatoren.

Die Reaktion zur Herstellung von Acrolein und Acrylsaure
wird im allgemeinen bei Temperaturen von 250 - 450 °C und
einem Druck von 1,0 - 2,2 bara durchgefithrt. Dabei werden
die Reaktionspartner Olefin, Luft und Inertgase bevorzugt
im Verhédltnis 1 : 6 - 9 : 3 - 18 bei einer Belastung von 2
- 10 mol Olefin/ dm?® Katalysatorschiittung/h der
Katalysatorschittung zugefihrt.

Anstelle von Inertgas kann das Abgas aus der Reaktion
verwendet werden, aus dem die kondensierbaren Bestandteile
abgetrennt wurden. Besonders gute Ergebnisse werden beim

Einsatz von Rohrbiundel- oder Wirbelbettreaktoren erzielt.

Die erfindungsgemalRen Katalysatoren fihren auch bei hoher
spezifischer Belastung zu einer verbesserten Aktivitat bei

der Verwendung in den genannten Oxidationsverfahren.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von

Ausfiihrungsbeispielen erlautert. Dabei ist definiert

die Ausbeute (%) des Produktes als

(mol/h Produkt gebildet) / (mol/h Reaktant zugefihrt) * 100
der Umsatz des Olefins (%) als

[1 - (mol/h aus dem Reaktionsrohr austretendes
Olefin)/(mol/h in das Reaktionsrohr eintretendes Olefin)] *
100
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die Selektivitat (%) als
(Ausbeute des Produktes / Umsatz) * 100

Die dargestellte Erfindung wird um das Verstandnis zu
verbessern durch die nachstehenden Beispiele beschrieben,

sie ist jedoch nicht auf diese Beispiele beschrankt.
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REISPIELE
Beispiel 1

Eine Losung I wurde hergestellt, indem die Nitrate wvon
Eisen, Cobalt, Nickel, Mangan, Kalium in den Massenanteilen
23,2 : 47,26 : 29,28 : 0,0646 : 0,2067 in 3,5 Liter Wasser
geldst, unter Ruhren auf 40°C erhitzt und eine
salpetersaure Losung aus 0,1 mol Sm® und 2 mol HNOs;

zugegeben wurde.

Fir eine Ldsung II wurde bei 40°C eine Losung von 2118,6 g
Ammoniumheptamolybdat in 2,7 1 Wasser bereitet, dazu wurde
4,4 g Phosphorsaure sowie 0,42g Aerosil 200 (Degussa), 1l4g

Aluminiumoxid in 1 1 Wasser gegeben.

Losung II wurde langsam und unter intensivem Rihren zu
Losung I gegeben. In einem getrennten Gefall wurde ein
weitere Losung III bestehend aus 790 g Bismutnitrat und
0,72 mol HNOs; angesetzt. Durch Zugabe dieser L&sung zu den
anderen Aktivkomponenten wurde das Koprazipitat fir die

Herstellung der aktiven Katalysatorphase erhalten.

Das Koprazipitat wurde 12 Stunden intensiv geritthrt. Die
erhaltene Suspension wurde in einem Sprihtrockner mit
Drehscheibe bei einer Gaseintrittstemperatur von 350°C
getrocknet. Die Luftmenge wurde so eingestellt, dass eine

Austrittstemperatur von 110 +/- 10°C erhalten wurde.

Dieses Pulver wurde in einem Umluftofen bei einer
Temperatur von 445°C fur 1 Stunde behandelt, bis sich ein
Mischoxid bildete. Das Mischoxid wurde als wassrige
Suspension durch eine Zweistoffdiise auf einen
kugelformigen Styroportridger gespriuht und bei 60°C im
Luftstrom getrocknet. Zur Homogenisierung der Pellets
wurden diese umgewalzt. Zur Verfestigung der aufgebrachten
Aktivmasse wurde das erhaltene Gut in Gegenwart von

Sauerstoff bei 520°C fiir 5 Stunden erwarmt.
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Beispiel 2

Der Katalysator des Beigspiels 1 wurde mit einem Gemisch der
Zusammensetzung von 7,3 vol% Propen (chemical grade), 60
vol% Luft und Inertgas beaufschlagt. Bei einer
Badtemperatur von 318°C und einer Kontaktzeit von 2,0s
wurde bei einem Umsatz von 92%, Acrolein und Acrylsdure mit

einer Selektivitat von 95% erhalten.
Vergleichsbeispiel 3

Der Katalysator wurde entsprechend des Beigspiels 1
hergestellt. Als Trager wurde statt der Styroporkugel ein
Aluminatrager benutzt, der sich nicht entfernen lasst. Der
erhaltene Katalysator besalB dieselbe geometrische Form. Bei
einer um 12 °C hoheren Badtemperatur musste die
Reaktionszeit, um den Faktor 1,35 verlangert werden, um
vergleichbare Umsatze zu erhalten. Die Selektivitat von

Acrolein und Acrylsaure betrug dabei 94%.
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Patentanspriiche
1. Aus hohlen Formen bestehende Mischoxidkatalysatoren

der allgemeinen Formel
(Mo12 Bis Cp(Co+Ni). Dy Ec Fr Gy Hy) Oy
in der bedeuten

C: Eisen,

D: mindestens eines der Elemente

Gruppe, bestehend aus W, P,

E: mindestens eines der Elemente

ausgewahlt

ausgewahlt

Gruppe, bestehend aus Li, K, Na, Rb,

CS, Mg, Ca-/ Bal Srl

F': mindestens eines der Elemente

Gruppe, bestehend aus Ce, Mn, Cr,

G: mindestens eines der Elemente
Gruppe, bestehend aus Nb, Se, Te,
Gd, La, Y, Pd, Pt, Ru, Ag, Au

H: mindestens eines der Elemente
Gruppe, bestehend aus Si, Al, Ti,
und

a=20,5-5,0

b=20,5-5,0

c =2 - 15

d=20,01 - 5,0

e = (0,001 - 2

ausgewahlt
Y

ausgewahlt

Sm,

ausgewahlt
21

aus

aus

aus

aus

aus

der

der

der

der

der
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£t =20,001 -5

g=0-1,5

h =0 - 800,

und

x = Zahl, die von der Wertigkeit und Haufigkeit der

von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt wird.

Mischoxidkatalysatoren gemall Anspruch 1, umfassend

eine gasundurchliassige hohle Form.

Mischoxidkatalysator gemd@B Anspruch 1, umfassend eine

gasdurchlédssige hohle Form.

Mischoxidkatalysator gemdB den Ansprichen 1 bis 3,
umfassend eine aus mehreren Schichten bestehende hohle

Form.

Mischoxidkatalysatoren gemass den Anspriichen 1 bis 4,
umfassend Hohlkugeln mit einem Durchmesser von 0,5-5

mm.

Verfahren zur Herstellung von aus hohlen Formen
bestehenden Mischoxid-Katalysatoren gemall den
Anspriichen 1 bis 5, umfassend, dass man Ld&sungen von
Verbindungen der in den Mischoxidkatalysatoren gemél
Formel I enthaltenden Elemente vermischt,
Koprazipitate herstellt, den erhaltenen Feststoff
isoliert, gegebenenfalls trocknet und kalziniert und
den erhaltenen feinteiligen Feststoff wahlweise
zusammen mit einem Bindemittel in Form einer
Suspension als Schicht auf einen Trager, der aus
organischem Material besteht, aufbringt, und dieses
organische Material nach oder wadhrend der Verfestigung

der auf dieses aufgebrachten Schicht entfernt.

Verfahren gemal Anspruch 6, bei dem der Trager die

Form einer Kugel hat.
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12.
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Verfahren gemal den Anspriichen 6 oder 7, bei dem die
Suspension unter Verwendung eines kalzinierten oder
teilkalzinierten feinteiligen Feststoffe hergestellt
wird, dessen mittlere KorngroéBenverteilung zwischen

0,01 und 80pm liegt.

Verfahren gemdl den Anspriichen 6 bis 8, bei dem die
mittlere KorngrdBenverteilung des sprithgetrockneten
Pulvers, gegebenenfalls durch Mahlen, zwischen 0,1

und 50pm liegt.

Verfahren nach den Anspriichen 6 und 8, bei dem die
mittlere KorngroRenverteilung des kalzinierten oder
teilkalzinierten Pulvers, gegebenenfalls durch
Mahlen, auf eine Verteilung von 0,01 bis 30 um

eingestellt wird.

Verfahren gemdfl den Anspriichen 6 und 10, bei dem man
das Katalysatorvorprodukt nach dem Aufbringen des
feinteiligen Feststoffs trocknet und eine
Temperaturbehandlung im Temperaturbereich von 450 bis

600°C 1n Gegenwart von Sauerstoff anschlieBt.

Verfahren zur Herstellung von Aldehyden und Sauren
durch Oxidation von Olefinen oder methylierten
Aromaten mit Luft oder Sauerstoff in Gegenwart von
Inertgasen, Wasserdampf oder Abgasen aus der Reaktion
bei erhdhten Temperaturen, dadurch gekennzeichnet,
dass man einen aus hohlen Formen bestehenden

Katalysator der allgemeinen Formel
(Moiz Bi. Cp(Co+Ni). Dy Ec Fr Geg Hn)Ox (I),
einsetzt, in der bedeuten,

C: Eisen,
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D: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus W, P,

E: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Li, K, Na, Rb,

Cs, Mg, Ca, Ba, Sr,

F: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Ce, Mn, Cr, V

G: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Nb, Se, Te, Sm,

Gd, La, Y, Pd, Pt, Ru, Ag, Au

H: mindestens eines der Elemente ausgewahlt aus der
Gruppe, bestehend aus Si, Al, Ti, Zr,

und

a==0->5,0

b=20,5-5,0

c =2 -15

d=20,01 - 5,0

e = 0,001 - 2

f =20,001 - 5

g=0-1,5

h =0 - 800,

und
x = Zahl, die von der Wertigkeit und Haufigkeit der

von Sauerstoff verschiedenen Elemente bestimmt

wird.

Verfahren gemal Anspruch 12, bei dem man Katalysatoren

gemall den Anspriichen 1 bis 5 einsetzt.
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15.

le.

17.

19

Verfahren gemdl den Ansprichen 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dass man Acrolein und Acrylsaure aus

Propen gewinnt.

Verfahren gemdl den Ansprichen 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dass man Methacrolein und

Methacrylsadaure aus Isobuten gewinnt.

Verfahren gemdl den Ansprichen 12 oder 13, dadurch
gekennzeichnet, dass man Benzaldehyd und Benzoesaure

aus Toluol gewinnt.

Verfahren gemdfl den Anspriichen 12 bis 16, dadurch

gekennzeichnet, dass man die den Katalysator mit einem

Reaktionsgasgemisch beaufschlagt, das Olefin oder
methylierte Aromaten, Luft, Inertgase in einem
Verhdltnis von 1:6-9:3-18 enthalt.
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