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(57) Abstract: The invention relates to a mixed oxide material comprising the elements molybdenum, vanadium, niobium and tellurium,
which, when using the Cu-Ko, radiation, has diffraction reflections h, i, k and 1 in the XRD spectrum, said diffraction reflexes having
their apex points at the diffraction angles (2.) 26.2° + 0.5° (h), 27.0° £ 0.5° (i), 7.8° = 0.5° (k) and 28.0° = 0.5° (1), characterized in

that the mixed oxide material has a pore volume of > 0.1 om® /g. The mixed oxide material according to the invention is produced by
a method comprising the

[Fortsetzung auf der ndichsten Seite]
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NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW,
SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
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Veriffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)

—  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderungen
eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

steps of: a) producing a mixture of starting compounds containing molybdenum, vanadium, niobium and tellurium dioxide as a telluri-
um-containing starting compound as well as oxalic acid and a further oxoligand selected from the group consisting of dicarboxylic acids
and diols, b) hydrothermally treating the mixture of starting compounds at a temperature of 100 to 300 °C, ¢) separating and drying the
mixed oxide material which is contained in the suspension resulting from step b).

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betritft ein Mischoxidmaterial, umfassend die Elemente Molybdin, Vanadium, Niob und
Tellur, das, bei Verwendung der Cu-Ka-Strahlung, im XRD Beugungsreflexe h, i, k und 1 aufweist, deren Scheitelpunkte bei den
Beugungswinkeln (2.) 26,2° = 0,5° (h), 27,0° £ 0,5° (i), 7,8° £ 0,5° (k) und 28,0° = 0,5° (1) liegen, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mischoxidmaterial ein Porenvolumen von > 0,1 ¢m?/ g aufweist. Das erfindungsgeméfie Mischoxidmaterial wird hergestellt durch ein
Verfahren umfassend die Schritte: a) Herstellen eines Gemisches aus Ausgangsverbindungen, das Molybdén, Vanadium, Niob und
Tellurdioxid als Tellur enthaltende Ausgangsverbindung enthélt sowie Oxalsédure und einen weiteren Oxoliganden, ausgewahlt aus der
Gruppe von Dicarbonséuren und Diole, b) hydrothermale Behandlung des Gemisches aus Ausgangsverbindungen bei einer Temperatur
von 100 bis 300°C, ¢) Abtrennen und Trocknen des Mischoxidmaterials, das in der aus Schritt b) resultierenden Suspension enthalten ist.
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Synthese eines MoVNbTe-Katalysators mit erhoéhter spezifischer
Oberflache und hoherer  Aktivitat fir die oxidative

Dehydrierung von Ethan zu Ethylen

Die Erfindung betrifft ein neues Mischoxidmaterial, das
Molybdan, Vanadium, Tellur und Niob enthd&lt und die Verwendung
des Mischoxidmaterials als Katalysator flir die oxidative
Dehydrierung von Ethan zu Ethen oder die Oxidation von Propan
zu Acrylsdure und ein Verfahren zur Herstellung des

Mischoxidmaterials.

MoVNbTe-Mischoxide zur Oxidation von Propan zu Acrylsaure oder
zur oxidativen Dehydrierung von Ethan zu Ethen sind Stand der
Technik. Mehr als 200 Patente und zahlreiche wissenschaftliche
Verdffentlichungen behandeln Katalysatoren auf Basis von
MoVNbTe-Mischoxiden. Die Promotierung dieser Mischoxide mit
anderen Metallen des Periodensystems ist bekannt. Dabei liegen
die hochsten vorbeschriebenen Acrylsdure-Ausbeuten bei 60% und

die von Ethen bei ca. 80%.

Das auf vier Elementen beruhende MoVNbTe-Basissystem fir einen
Katalysator wurde zuerst von Mitsubishi filir die Ammoxidation
von Propan zu Acrylnitril (1989, EP 318295 Al) und die
Oxidation zu Acrylsaure vorgeschlagen (1994, EP 608838 A2). In
JP HO07-053414 (Mitsubishi) wird ein katalytisches Verfahren
zur Herstellung von Ethylen durch die oxidative Hydrogenierung
von Ethan bei tiefer Temperatur, mit einer hohen Ausbeute und
mit einer hohen Selektivitat, offenbart. Dieses Verfahren zur
Herstellung von Ethylen durch das in Kontakt bringen von Ethan
mit einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas in der
Anwesenheit einer Katalysatorzusammensetzung bei erhohter
Temperatur, umfasst, dass die Katalysatorzusammensetzung ein
Mischmetalloxid enthalt, welches als wesentliche Komponenten

Molybdan, Vanadium, Tellur und Sauerstoff aufweist und welches
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ein Pulver-Rontgendiffraktogramm =zeigt, das 1im Wesentlichen
die folgenden relativen Peak-Intensitaten aufweist: 206 (+-
0.4°), rel. Int.: 22.1° (100), 28,2° (400~3), 36,2° (80~3),
45.1° (40~3), 50° (50~3).

MoVNbTe-Katalysatoren bestehen hauptsachlich aus zwel
orthorhombischen Phasen, die ,M1“ und ,M2"“ genannt werden (T.
Ushikubo, K. Oshima, A. Kayou, M. Hatano, Studies in Surface
Science and Catalysis 112, (1997), 473). Die Ml-Phase scheint
bei den selektiven Oxidationsreaktionen die wesentliche Rolle

zu spielen.

Gemal P. De Santo et al., Z. Kristallogr. 219 (2004) 152 kdnnen
die Hauptphasen Ml und M2 in MoVNbTe-Mischoxiden fiir die
selektive Oxidation beispielsweise mit folgenden

Strukturformeln beschrieben werden:

Ml: Mo1Vo,15Teo,12Nbo,12803,7 oder Moz,sVi,2Teo,937Nb10z28, 9

M2 *Mo1Vo,32Teq, 42Nbo, 0804, 5 0der Mog,31V1,36Te1,81Nbo, 33019, 81

Die Dbeiden Hauptphasen kdnnen auch mit etwas anderer
Stochiometrie auftreten. Sowohl Vanadium, als auch Molybdan
sind im Zentrum eines Oktaeders aus Sauerstoffatomen und daher
in der Struktur teilweise austauschbar, so dass die gleiche
Struktur, z.B. die Ml1-Phase, auch mit einem hoheren
Vanadiumgehalt mdglich ist. Eine detaillierte Untersuchung
dieser Zusammenhange findet sich bei P. Botella et al., Solid
State Science 7 (2005) 507-519. Speziell die M2-Phase ist fir
die oxidative Dehydrierung von Ethan nicht aktiv (Siehe J.S.
Valente et al., ACS Catal. 4(2014), 1292-1301 speziell
S.1293). Flr die oxidative Dehydrierung wvon Ethan ist daher
ein Katalysator, der aus einer mdglichst reinen M1l-Phase

besteht, erwlinscht. Es wird daher versucht, diese
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Kristallphasen auch sauber und getrennt herzustellen.

EP 529853 A2 offenbart einen Katalysator, der zur Herstellung
eines Nitrils aus einem Alkan geeignet ist, wobei der
Katalysator die empirische Formel MoVyTecXxOn hat, worin X
mindestens eines von Nb, Ta, W, Ti, Al, Zr, Cr, Mn, Fe, Ru,
Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Sb, Bi, B und Ce ist, b 0,01 bis 1,0 ist,
c 0,01 bis 1,0 ist; x 0,01 bis 1,0 ist und n eine Zahl ist,
gemdlB der die Gesamtwertigkeit der Metallelemente erfillt ist
und der Katalysator Rontgenstrahlbeugungspeaks bei den
folgenden 20 -Winkeln in seinem ROontgenbeugungsmuster
aufweist: Beugungswinkel bei 286 (22,1° +/- 0,3°, 28,2° +/-
0,3°, 36,2° +/- 0,3°, 45,2° +/- 0,3°, 50,0° +/- 0,3°).

JP  H07-232071 offenbart ein katalytisches Verfahren zur
Herstellung eines Nitrils, Dbei einer relativ niedrigen
Temperatur und mit einer hohen Ausbeute, unter Verwendung
eines Alkans als Rohmaterial und eines bestimmten
Katalysators. Die Hauptkomponente des Katalysators ist ein
Mischmetalloxid aus Molybdéan, Vanadium, Tellur, Sauerstoff und
X (X ist eines oder mehrere Elemente ausgewadahlt aus der Gruppe
aus Niob, Tantal etc.), wobei das Verhdltnis der
Hauptkomponenten, d.h. ausgenommen Sauerstoff, ausgedrickt
wird, durch die Formeln I bis IV: I) 0,25 < rMo < 0,98, II)
0,003 < rv < 0,50, III) 0,003 < rTe < 0,50, IV) 0 £ rX < 0,5,
(rMo, rV, rTe und rX sind Jjeweils die molaren Teile an
Molybdan, Vanadium, Tellur und X) und sich im XRD, XRD-Banden
dieses Mischoxides bei den verschiedenen 26-Winkeln 9.0°+0.3°,
22.1°+0.3°, 27.3°x0.3°, 29.2°+#0.3° und 35.4°%£0.3° zeigen.
Demnach kann ein Nitril hergestellt werden, indem ein Alkan
ohne die Anwesenheit einer halogenierten Substanz, z.B. mit
Wasser etc., 1m Reaktionssystem, bei einer tiefen Temperatur

mit einer hohen Ausbeute umgesetzt wird.



10

15

20

25

30

WO 2018/141653 PCT/EP2018/052012

Andere erfolgreiche Versuche eine reine M1-Phase herzustellen,
basieren darauf die M2-Phase aus dem Phasengemisch
herauszuldsen. Diese Versuche sind z.B. in EP 1301457 A2, EP

1558569 Al oder WO 2009106474 A2 beschrieben.

A.C. Sanfiz et al., Top. Catal. 50 (2008) 19-32, beschreiben
Hydrothermalsynthesen von MoVNbTe-Oxid. In diesen Synthesen
wird ausschlieBlich wvon 16slichen Verbindungen ausgegangen.
Als 16sliche Verbindung des Tellurs wird 1in der Regel
Tellursaure Te (OH)s eingesetzt. In der gangigsten oxidischen
Tellurverbindung TeO; hat Tellur die Oxidationsstufe +4. Leider
ist Tellurdioxid (TeOz) schlecht wasserldslich. In der
Tellursdure aber hat das Tellur die Oxidationsstufe +6. Tellur
muss also bei der Herstellung der Tellursaure hoch oxidiert
werden. Die gangige Synthese erfolgt durch Oxidation wvon
Telluroxid mit Wasserstoffperoxid, was 1im groRen Mabstab
Sicherheitsprobleme mit sich bringt, denn Wasserstoffperoxid
kann in Selbstzersetzung zu Wasser und Sauerstoff
disproportionieren. Deshalb i1st Tellursdure nur schwer in

groBen Mengen herzustellen.

Die in der Synthese von MoVNbTe-Mischoxiden eingesetzte Nb-
Komponente 1ist in der Regel Ammoniumnioboxalat. Nioboxid
dagegen 1st schwerldslich und eignet sich daher nur bedingt

als Ausgangsverbindung.

Watanabe (Applied Catal. A General, 194-195 (2000) 479-485)

beschreibt unter anderem die hydrothermale Synthese aus den

wenig 1o6slichen Vorstufen MoO,, V.05 und TeO,. Die
Hydrothermalsynthese ergibt eine Vorstufe fir einen
Ammoxidations-Katalysator, der im Vergleich zu einem

Katalysator, der durch die bekannte trockene Methode
hergestellt wird, die doppelt so hohe Aktivitat nach der

Kalzinierung aufweist. Die Mischoxide, die durch die
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Feststoffreaktion hergestellt werden, zeigen eine eher geringe
Aktivitat. Es wurde vorgeschlagen, dass die hohere Aktivitat
des durch die Hydrothermalsynthese hergestellten Katalysators

vor allem mit der hoheren Oberfldche zu tun hat.

Eine Synthese des MoVNbTe-Mischoxids ohne Einsatz von
Tellursadure hat also das Potential deutlich kostenglinstiger zu

sein.

WO 2005120702 Al beschreibt ein Verfahren zur hydrothermalen
Herstellung von Multimetallmassen, bestehend aus Mo und V, im
Wesentlichen unter der ausschlieRBlichen Verwendung von
Ausgangsstoffen aus der Gruppe der 0Oxide, Oxidhydrate,
Oxysauren und Hydroxide fir die FElement-Bestandteile der
oxidischen Multimetall-Massen, wobei eine Teilmenge der in
den Ausgangsstoffen enthaltenen Element-Bestandteile eine
Oxidationszahl unterhalb der maximalen Oxidationszahl

aufweist.

WO 2013021034 Al bezieht sich auf ein Katalysatormaterial zur
Oxidation und/oder oxidativen Dehydrierung von
Kohlenwasserstoffen, insbesondere zur selektiven Oxidation von
Propan zu Acrylsaure, umfassend a) Molybdan (Mo), b) Vanadium
(V), c) Niob (Nb), d) Tellur (Te), e) Mangan (Mn) und Kobalt
bei dem das molare Verhdltnis mindestens eines Elementes, das
ausgewahlt ist aus Mangan und Kobalt, zu Molybdan im Bereich
0,01 bis 0,2, bevorzugter 0,02 bis 0,15 und besonders bevorzugt
von 0,03:1 bis 0,1:1 liegt. Ferner wird ein Katalysator zur
Oxidation und/oder oxidativen Dehydrierung von
Kohlenwasserstoffen, eine Verwendung des Katalysatormaterials
oder des Katalysators, ein Verfahren zur Herstellung eines
Katalysatormaterials zur Oxidation und/oder oxidativen
Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen und ein Verfahren zur

selektiven Oxidation von Propan zu Acrylsdure angegeben.
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WO 2008068332 Al betrifft neue mesopordse Mischmetalloxid-
Katalysatoren und ein Verfahren zu deren Herstellung sowie
deren Verwendung als Katalysator zur Oxidation von
Kohlenwasserstoffen oder partiell oxidierten
Kohlenwasserstoffen. Insbesondere bezieht sich die Offenbarung
auf mesopordse Mischoxidkatalysatoren, die mindestens zwei,
vorzugsweise mindestens drei  verschiedene Metallspezies
enthalten, wobei mindestens eine davon zu der Gruppe der
Ubergangsmetalle gehdrt, auf ein Verfahren zur Herstellung,
eines solchen Katalysators umfassend einen Herstellungsschritt
iber die »~Neutral-Templat“-Route und einen
Kalzinierungsschritt in einer im wesentlichen sauerstofffreien
Atmosphdre bei einer Temperatur zwischen 300 bis 700 °C und
auf die Verwendung solcher Katalysatoren als
Oxidationskatalysatoren ZUur Herstellung von oxidierten
Kohlenwasserstoffen und insbesondere zur selektiven Oxidation
oder Ammoxidation von Propan zu Acrylsadure und Acrylnitril.
Ein bevorzugter Katalysator umfasst die Elemente Mo, V, Te und

Nb.

Den im Stand der Technik beschriebenen Synthesen der Ml-Phase
ist gemein, dass nach der Umsetzung der Ausgangsmaterialien
sich die M1-Phase erst im Rahmen einer
Hochtemperaturbehandlung, typischerweise oberhalb 500 °C unter
Inertgas, ausbildet (,Aktivierung") . Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung wurde eine Synthesemethode zur
Darstellung einer hochreinen Ml-Phase gefunden, die auf die

abschlieRende Hochtemperaturbehandlung verzichtet.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein
Mischoxidmaterial enthaltend Molybdé&n, Vanadium, Tellur und
Niob (,MoVTeNb-Mischoxid"Y), das die Ml-Phase und eine
moglichst groBe spezifische Oberflache aufweist, zu finden.

Aufgabe der Erfindung war es weiterhin, ein MoVTeNb-Mischoxid
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zu finden, das als Katalysatormaterial fiir die Oxidation wvon

Alkanen eine moglichst hohe Aktivitat aufweist.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Mischoxidmaterial, umfassend
die Elemente Molybdan, Vanadium, Niocb und Tellur, das im XRD,
bei Verwendung der Cu-Koa-Strahlung, Beugungsreflexe h, i, k
und 1 aufweist, deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln
(20) 26,2° + 0,5° (h), 27,0° + 0,5° (i), 7,8° £ 0,5° (k) und
28,0° + 0,5° (1) 1liegen, dadurch gekennzeichnet, dass das

Mischoxidmaterial ein Porenvolumen von > 0,1 cm®/g aufweist.

Das erfindungsgemale MoVTeNb-Mischoxid wird hergestellt, durch
ein Verfahren zur Herstellung eines Mischoxidmaterials

umfassend die Schritte:

a) Herstellen eines Gemisches aus
Ausgangsverbindungen, das Molybdan, Vanadium, Niob
und eine Tellur enthaltende Ausgangsverbindung, in
der Tellur 1in der Oxidationsstufe +4 vorliegt,
enthdlt sowie Oxalsdure und mindestens einen

weiteren Oxoliganden,

b) hydrothermale Behandlung des Gemisches aus
Ausgangsverbindungen bei einer Temperatur von 100

bis 300 °C, um eine Produktsuspension zu erhalten,

c) Abtrennen und Trocknen des Mischoxidmaterials, das
in der aus Schritt b) resultierenden

Produktsuspension enthalten ist.

Die Ausgangsverbindungen sind die Molybd&n, Vanadium, Tellur

und Niob enthaltenden Edukte der Hydrothermalsynthese
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(Vorlauferverbindungen). Diese enthalten jeweils eines oder

mehrere der Elemente Molybdédn, Vanadium, Tellur oder Niob.

Die Molybddn enthaltende Ausgangsverbindung kann z.B. ein
Ammoniumheptamolybdat oder Molybda&ntrioxid sein, die Vanadium
enthaltende Ausgangsverbindung kann z.B. ein
Ammoniummetavanadat, Vanadylsulfat oder Vanadiumpentoxid
sein, die Niob enthaltende Ausgangsverbindung kann z.B.
Ammoniumnioboxalat oder Nioboxalat oder Nioboxid sein. Die
Tellur enthaltende Ausgangsverbindung gemdl der Erfindung ist
eine, in der Tellur in der Oxidationsstufe +4, d.h. als
Tellur (IV)-Kation vorliegt, wie 1in Tellurdioxid oder einer
Verbindung der Formel Mi""TeOz (mit n = 1 oder 2 und x = 2/n),
wobei M ein Alkali- oder Erdalkalimetall ist, wie z.B. Na;TeOs.
Besonders bevorzugt ist die Tellur enthaltende
Ausgangsverbindung Tellurdioxid, das 1in einem beliebigen

Hydratisierungs-Grad vorliegen kann.

Ein Vorteil des erfindungsgemalen Herstellungsverfahrens ist
es, dass eine Synthese der Ml-Phase aus den unldslichen und
preisginstigen Oxiden, z.B. MoOsz, V205, Nb;Os und TeO; und einer
Kombination wvon Oxalsdure mit mindestens einem weiteren
Oxoliganden gelingt. Als weitere Oxoliganden (d.h. neben der
Oxalsaure) haben sich besonders Dicarbonsduren und Diole als
geeignet herausgestellt sowie organische Verbindungen mit zwei
benachbarten Kohlenstoffatomen, die Jjeweils eine Hydroxy-
Gruppe aufweisen. Besonders bevorzugt als weiterer Oxoligand
ist die Verwendung eines Gemisches aus Zitronensaure und

Glvykol.

Die Oxalsaure sollte vorzugswelse im Gemisch der
Ausgangsverbindungen in einem Mo/Oxalsdure-Verhdltnis von
1:0,01 bis 1:1, bevorzugt 1:0,08 bis 1:0,4, starker bevorzugt
1:0,15 bis 1:0,25 vorliegen.
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Der mindestens eine weitere Oxoligand, bzw. alle weiteren
Oxoliganden zusammen, sollten vorzugsweise im Gemisch der
Ausgangsverbindungen in einem Mo/Oxoliganden-Verhdltnis wvon
1:0,01 bis 1:1, bevorzugt 1:0,025 bis 1:0,2, starker bevorzugt
1:0,05 bis 1:0,1 vorliegen.

Die erfindungsgemdale Synthese liefert aulRerdem
Uberraschenderweise schon nach der hydrothermalen Synthese und
der Trocknung die Ml-Phase, ohne dass eine energieintensive
Hochtemperaturbehandlung bei einer Temperatur oberhalb 400° C
notwendig ware. Entscheidend bei der erfindungsgemalen
Synthese ist, dass bei diesem Verfahren die Kalzinierung unter
Stickstoff nach der hydrothermalen Synthese im Gegensatz zur

Literatur nicht erforderlich ist.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemdlen Synthese der M1-
Phase ist die hohe Effizienz der Umsetzung der Ausgangsstoffe
durch die Hydrothermalsynthese. Sofern sich die Stdchiometrie
der Edukte im Bereich Mo/V/Nb/Te = 1:0,22:0,1:0,1 Dbis
1:0,3:0,17:0,17 bewegt, werden Mo, v, Nb und Te fast
vollstadndig zur M1-Phase umgesetzt, sodass weniger als 100 ppm

aller Metalle in der Mutterlauge verbleiben.

Die mdgliche Stochiometrie der M1l-Phase ist aus der Literatur
hinreichend bekannt und l&sst sich durch die Formel Mo,V.Nb,Te O,
mit a = 0,2 bis 0,3, b = 0,1 bis 0,2, ¢ = 0,1 bis 0,25 und x
abhidngig von der Oxidationsstufe der Metalle (Mo, V, Nb und

Te) eine GrohkRe die zum Ladungsausgleich fihrt.

Vorzugsweise sind widhrend der Synthese keine Ammoniumionen
anwesend. Das erfindungsgemalle Herstellungsverfahren erlaubt
die Synthese eines MoVNbTe-Mischoxids das die Ml-Phase
aufweist. Dabei entsteht nach der Trocknung ein MoVNbTe-

Mischoxid mit einem Porenvolumen von mehr als 0,1 cm®/g und
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einer hohen spezifischen Oberfldche von mehr als 20 m?/g und
besonders bevorzugt von mehr als 30 m?/g. Das erfindungsgemibe
MoVNbTe-Mischoxid ist daher besonders als Katalysatormaterial
geeignet, denn fir katalytische Anwendungen ist generell ein
hohes Porenvolumen und eine hohe spezifische Oberflache

gewinscht.

Das Gemisch aus Ausgangsverbindungen liegt vorzugsweise als
wassrige Suspension vor und wird anschlieRBend hydrothermal
behandelt. Der Begriff ,hydrothermal"™ bezieht sich vorwiegend
auf Reaktionsbedingungen zur Herstellung eines Katalysator-
materials in Gegenwart von Wasser und unter erhéhter
Temperatur und/oder erhdhtem  Druck, beispielsweise im
Autoklaven. Dabei kann der Druck im Bereich von 5 bis 30 bar,
bevorzugt von 10 bis 27 bar liegen. Beispielhafte

Druckbereiche sind 11 bis 20 bar.

Durch die hydrothermale Behandlung (Schritt b)) wird eine
Produktsuspension erhalten, die das MoVNbTe-Mischoxid als
Feststoff enthdlt. In dem erfindungsgemaben Verfahren kann das
Abtrennen des Feststoffs der Suspension in Schritt c¢), der das
erfindungsgemidle MoVNbTe-Mischoxid darstellt, in einen oder
mehreren Schritten der Filtration, z.B. durch Abfiltrieren von
der Mutterlauge, erfolgen. Das Trocknen kann in einem Schritt
durchgefiihrt werden oder in zwei Schritten in strdmender oder
statischer Luft. Dabei ist der erste Trocknungsschritt
bevorzugt bei 60 bis 150 °C (besonders bevorzugt bei 80 bis
120°C) ein zweiter Trocknungsschritt kann bei 200 bis 400°C
durchgefihrt werden. Zusatzlich kann Schritt c) des
erfindungsgemalen Verfahrens einen oder mehrere Schritte des
Waschens, des Kalzinierens (thermische Behandlung), und/oder
des Mahlens beinhalten. Das Kalzinieren kann bei 200 bis 500 °C

bevorzugt 250 °C bis 350 °C an Luft erfolgen.

10
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Das erfindungsgemdale MoVNbTe-Mischoxid kann als
Katalysatormaterial ZUur Oxidation und/oder oxidativen
Dehydrierung (,ODHY) von Kohlenwasserstoffen, insbesondere zur

oxidativen Dehydrierung von Ethan zu Ethylen verwendet werden.

Der Katalysator oder das Katalysatormaterial ist ein MoVNbTe-
Mischoxid, das nach dem erfindungsgemalien Verfahren
hergestellt wird und kann auf verschiedene Art 1in einem
kommerziellen Katalysator eingesetzt werden. Z.B. kann es
durch Tablettieren zu Katalysatortabletten verarbeitet werden,

die dann in einen Reaktor eingefiillt werden kénnen.

Bevorzugterweise wird das MoVTeNb-Mischoxid, das durch das
erfindungsgemale Verfahren erhalten wird, ohne weitere
Kalzinierung, d.h. unmittelbar nach der Trocknung, als

Katalysatormaterial, eingesetzt.

Das Katalysatormaterial kann auch zusammen mit einem
geeigneten Bindemittel zU einem Extrudat (Tabletten,
Formkdrper, Honigwabenkdrper und dergleichen) verarbeitet
werden. Als Bindemittel kann jedes dem Fachmann gelaufige und
geeignet erscheinende Bindemittel verwendet werden. Bevorzugte
Bindemittel sind unter anderem Pseudobdhmit sowie silicatische

Bindemittel wie kolloidales Siliciumoxid oder Silicasol.

Das Katalysatormaterial kann ferner zusammen mit anderen
Komponenten, vorzugswelise mit einem Bindemittel, besonders
bevorzugt mit einem organischen Bindemittel, beispielsweise
einem organischen Kleber, Polymeren, Harzen oder Wachsen, zu
einem Washcoat verarbeitet werden, der auf einen metallischen
oder keramischen Trager aufgebracht werden kann.
Gegebenenfalls kodnnen =zusdtzliche Impradgnierschritte oder

Kalzinierschritte erfolgen.

11
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Das erfindungsgemaBe MoVNbTe-Mischoxid wird in den Beispielen
als Katalysatormaterial eingesetzt und bei den experimentellen

Angaben daher teilweise als Katalysator bezeichnet.

Figur 1: Rontgendiffraktogramm des erfindungsgemalen

Katalysators aus Beispiel 1.

Figur 2: Rontgendiffraktogramm des Vergleichskatalysators aus

Vergleichsbeispiel 1.

Figur 3: Rontgendiffraktogramm des Vergleichskatalysators aus

Vergleichsbeispiel 2, nach der Aktivierung.

Figur 4: RoOntgendiffraktogramm des Vergleichskatalysators aus

Vergleichsbeispiel 2, vor der Aktivierung.

Figur 5: Porenverteilung des Katalysators nach Beispiel 1.

Figur 6: Porenverteilung des Katalysators nach

Vergleichsbeispiel 1.

Figur 7 Porenverteilungen der Katalysatoren nach

Vergleichsbeispiel 2.

Figur 8: Aktivitat der Katalysatoren in der ODH-Reaktion wvon

Ethan.

Figur 9: Porenverteilung des Katalysators nach Beispiel 2.

Figur 10: Aktivitat des Katalysators aus Beispiel 2 in der

ODH-Reaktion

Es ist zu erkennen, dass das Rontgendiffraktogramm (XRD) des
erfindungsgemdlen Katalysators in Figur 1 die typischen
Reflexe der Ml-Phase bei (286=) 26,2° = 0,5° (h), 27,0° + 0,5°
(i), 7,8° =+ 0,5° (k) und 28,0° =+ 0,5° (1) aufweist (bel
Verwendung der Cu-Ko—-Strahlung). Diese sind breiter, als in
den durch Aktivierung behandelten Vergleichsbeispielen (Figur

2 und 3). Die grdBere Breite erkladrt sich dadurch, dass die

12
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KristallitgroRe kleiner ist, was mit der grohReren spezifischen
Oberfldche einhergeht. In Figur 4 ist zu sehen, dass ohne die
Aktivierung nur der Reflex bei 22,5°, der den Schichtabstand
wiedergibt, klar =zu identifizieren 1ist. Erst nach der
Aktivierung (Figur 3) zeigt auch dieser Katalysator die

typischen Reflexe der Ml-Phase.

Charakterisierungsmethoden:

Zur Bestimmung der Parameter der erfindungsgemaben

Katalysatoren werden die nachstehenden Methoden eingesetzt:

1. BET-Oberfldche:

Die Bestimmung erfolgt nach der BET-Methode gemal DIN 66131;
eine Verdffentlichung der BET-Methode findet sich auch in J.
Am. Chem. Soc. 60,309 (1938). Die Messungen wurden an einem
Sorptomatic 1990 Gerdt bei 77 K durchgefihrt. Vor der
Messung wurde die Probe fir 2 h bei 523 K evakuiert. Die
lineare Regression der Isothermen nach der BET-Methode wurde
in einem Druckbereich von p/po = 0,01 - 0,3 (po = 730 Torr)

durchgefihrt.

2. Nz-Porenverteilung

Die PorengridBenverteilung wurde mittels
Stickstoffsorptionsmessungen an einem Sorptomatic Geradt oder
einem TriStar 3000 Gerat bei 77 K durchgefiihrt. Vor der
Messung wurde die Probe fir 2 h bei 523 K evakuiert. Es
wurden sowohl Ad- als auch Desorptionsisothermen bestimmt
und zur Auswertung nach der Barrett-Joyner-Halenda Methode

(BRJH) herangezogen.

13
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3. Pulverrdntgendiffraktometrie (XRD)

Das Rontgendiffraktogramm wurde durch Pulverrdntgen-
diffraktometrie (XRD) und Auswertung nach der Scherrerformel

erstellt.

Die Diffraktogramme wurden auf einem PANalytical Empyrean,
ausgestattet mit einem Medipix PIXcel 3D Detektor, in 6-0©
Geometrie in einem Winkelbereich von 206 =5 - 70 °
aufgenommen. Die ROntgenrdhre erzeugte Cu-K-Strahlung. Die
Cu-KBR-Strahlung wurde durch Verwendung eines Ni-Filters im
Strahlengang es einfallenden Rdntgenstrahls unterdrickt, so
dass an der Probe ausschlieBlich Cu-Koa-Strahlung mit einer
Wellenlédnge von 15,4 nm (E = 8,04778 keV) gebeugt wurde.

Die HoOhe des quellenseitigen Strahlenganges wurde mittels
automatischem Divergenzschlitz (programmable diveregence
slit - PDS) so angepasst, dass die Probe {iber den gesamten
Winkelbereich auf einer La&nge von 12 mm bestrahlt wurde. Die
Breite des detektorseitigen Rontgenstrahls wurde durch eine
feste Blende auf 10 mm begrenzt. Horizontale Divergenz wurde
durch Verwendung eines 0.4 rad Soller Slits minimiert.

Die HoOhe des detektorseitigen Strahlenganges wurde analog
zum quellenseitigen Strahlengang mittels automatischem Anti-
brechungsschlitz (programmable anti-scatter slit - PASS) so
angepasst, dass lber den gesamten Winkelbereich der auf
einer Lange von 12 mm auf der Probe reflektierten
Rontgenstrahl detektiert wurde.

Die Proben wurden, je nach vorhandener Menge, entweder auf
einem amorphen Siliziumprobenteller oder tablettiert als

Flachbettproben prapariert.

14
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Ausfihrungsbeispiele:

Beispiel 1:

In einem 100 mL PTFE-Becher wurden 75 mL bidestilliertes
Wasser vorgelegt, 177,8 mg Monoethylenglykol zugetropft und
anschlieRend 5397,9 mg MoOsz, 1023,9 mg V205, 599,1 mg TeO;,
549,5 mg Nb,0Os+xH,O (Nb = 63,45 Gew.-%), 540,9 mg
Zitronensaure und 338,3 mg Oxalsdure aufgeschlammt. Der
Teflonbecher wurde verschlossen und in eine
Edelstahlautoklavenbombe Uberfihrt. Diese wurde druckdicht
verschlossen und in einem auf 190 °C vorgeheizten Ofen auf
eine horizontale drehende Welle gespannt. Nach 48 Stunden
wurde die Autoklavenbombe aus dem Ofen entnommen und sofort
unter flieBendem Wasser abgeschreckt und anschlieBend in

einem Eisbad fir 45 Minuten abgekihlt.

Die entstandene Produktsuspension wurde Uber Filterpapier
(Porenweite 3 pum) abfiltriert und der Feststoff mit 200 mL

bidestilliertem Wasser gewaschen.

Das so gewonnene Produkt wurde fir 16 h in einem
Trockenschrank bei 80 °C getrocknet und danach in einem

Handmdrser zermahlen.

Es wurde eine Feststoff-Ausbeute von 6,2 g erreicht. Die
BET-Oberfldche des Produkts betrug 83,3 m?/g, das Produkt
wies ein Porenvolumen von 0,2 cm®/g und eine Porenverteilung,

die in Figur 5 gezeigt wird, auf.

Beispiel 2:

Die Synthese erfolgte wie unter Beispiel 1 beschrieben, mit
der Ausnahme, dass nach 16 h Trocknung bei 80 °C ein
weiterer Trocknungsschritt fiir 3 h bei 400 °C erfolgte. Die

BET-Oberfldche des Produkts betrug 59,0 m?/g, das Produkt
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wies ein Porenvolumen von 0,176 cm®/g und eine

Porenverteilung, die in Figur 9 gezeigt wird, auf.

Aus Figur 10 ist zu erkennen, dass bei 420 °C der
Katalysator mit einer Ethylenbildungsrate von 9x107°% mol g lkac
s™! etwa die gleiche Aktivitdt besaB, wie der nur bei 80°C
getrocknete Katalysator aus Beispiel 1 (Figur 8). Der
Aktivitatsverlust tritt also erst im Temperaturbereich

oberhalb von 400°C ein.

Vergleichsbeispiel 1:

Der Katalysator, der in Beispiel 1 beschrieben ist, wurde in
einem Rohrofen einer thermischen Behandlung (Aktivierung)
unterzogen. Dazu wurde 1 g des getrockneten Feststoffes in
ein Porzellanschiffchen Uberfihrt, so dass dessen Boden ca.

2 mm hoch mit Pulver bedeckt ist.

Die Aktivierung erfolgte bei 600 °C fir 2 h (Heizrate
10°C/min Nz: 100 mL/min). Nach dieser Behandlung betrug die
BET-Oberfldche 7,3 m?/g, das Produkt wies ein Porenvolumen
von 0,013 cm?*/g und eine Porenverteilung, die in Figur 6

gezeigt wird, auf.

Vergleichsbeispiel 2:

Im Autoklaven (40 L) wurden 3,3 L dest. H;O vorgelegt und
unter Rithren auf 80 °C erhitzt. Wahrenddessen wurde 725,58 g
Ammoniumheptamolybdat—-Tetrahydrat (von HC Starck)
hineingegeben und geldst (AHM-LOsung). In drei 5 L
Becherglédsern wurden jeweils 1,65 L dest. H;0 unter Rihren
auf einem Magnetrihrer mit Temperaturregelung ebenfalls auf
80 °C erhitzt. In diese Bechergldser wurden dann Jjeweils
405,10 g Vanadylsulfathydrat (von GfE, V-Gehalt: 21,2%),
185,59 g Ammoniumnioboxalat (HC Starck- Nb-Gehalt: 20, 6%)
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und 94,14 g Tellursaure (V-LOsung, Te-Losung und Nb-L&sung)

zugegeben und geldst.

AnschlieRend wurden die V-LOsung, dann die Te-LOsung und zum
Schluss die Nb-Losung in die AHM-LOsung mittels einer
Schlauchpumpe gepumpt (Pumpzeit: V-L&sung: 4,5 min mit 190
rem, Schlauchdurchmesser: 8x5 mm, Nb-Ldsung: 6 min mit 130

rpm Schlauchdurchmesser: 8x5 mm).

Die entstandene Suspension wurde nun 10 min bei 80 °C
weitergerihrt. Die Geschwindigkeit des Rihrers bei der

Fallung betrug 90 rpm.

AnschlieBend wurde mit Stickstoff Uberlagert, indem im
Autoklaven mit Stickstoff ein Druck bis ca. 6 bar aufgebaut
und das Ablassventil so weit gedffnet wurde, dass der
Autoklav unter Druck wvon Nz durchstrdmt wird (5 min). Am Ende
wurde der Druck, ilber das Entliftungsventil, bis auf 1 bar

Restdruck wieder abgelassen.

Die Hydrothermalsynthese wurde im 40 L Autoklaven bei 175 °C
fir 20 h (Aufheizzeit: 3 h) mit einem Ankerrihrer bei einer

Rihrergeschwindigkeit von 90 rpm durchgefihrt.

Nach der Synthese wurde mit Hilfe einer Vakuumpumpe mit
Blaubandfilter abfiltriert und der Filterkuchen mit 5 L

dest. H:O0 gewaschen.

Die Trocknung erfolgte bei 80 °C im Trockenschrank fiir 3
Tage und anschlieRend wurde in einer Schlagmiihle gemahlen,

wobei eine Feststoff-Ausbeute von 0,8 kg erhalten wurde.

Die Kalzinierung erfolgte bei 280 °C fiir 4 h (Heizrate

5 °C/min Luft: 1 L/min).

Die Aktivierung erfolgte in einer Retorte bei 600 °C fiir 2 h

im Nz—-Durchfluss (Heizrate 5°C/min Nz: 0,5 L/min).

17



10

15

20

25

30

WO 2018/141653 PCT/EP2018/052012

Das Produkt wies eine BET-Oberfldche von 13 m?/g und ein
Porenvolumen von 0,055 cm?®/g, mit einer Porenverteilung, die

in Figur 7 gezeigt wird, auf.

Vergleichsbeispiel 3:

Der Katalysator aus Vergleichsbeispiel 2 wurde direkt nach
der Kalzinierung bei 280 °C fiir 4 h verwendet. Die
Aktivierung bei 600°C unter Stickstoff fir 2 h wurde nicht

durchgefihrt.

Beispiel 3:

Die katalytische Aktivitdt in der oxidativen Dehydrierung
(,ODHY) von Ethan der Katalysatoren aus Beispiel 1 und den
Vergleichsbeispielen 1 und 2 wurde in einem Rohrreaktor bei
Atmosphdrendruck im Temperaturbereich 330 bis 420 °C
untersucht. Dazu wurden Jje 25 mg (Beispiel 1 und
Vergleichsbeispiel 1) oder 200 mg (Vergleichsbeispiel 2)
Katalysator (PartikelgroBRe 150 - 212 um) mit Silizumcarbid
(PartikelgrdBe 150 — 212 um) im Massenverhdltnis 1 : 5
verdinnt. Unter—- und oberhalb des Katalysatorbettes wurde
eine Schicht aus jeweils 250 mg Siliziumcarbid der gleichen
PartikelgrdéBe eingefiillt und die Enden des Rohrreaktors

wurden durch Quarzwollepfropfen verschlossen.

Der Reaktor wurde vor Beginn des Experiments mit Inertgas
gespllt und anschlieBend unter einem Heliumfluss von 50 sccm
auf 330 °C aufgeheizt. Nachdem die gewlinschte Temperatur
erreicht wurde und fir eine Stunde stabil war, wurde auf das

Reaktionsgasgemisch umgeschalten.

Die Eingangsgaszusammensetzung war CzHe¢/O./He = 9,1/9,1/81, 8

(v/v) bei einem Gesamtvolumenstrom von 50 sccm.

Die Analyse des Produktgasstromes wurde in einem

Gaschromatographen ausgeristet mit Haysep N- und Haysep Q-

18



10

15

WO 2018/141653 PCT/EP2018/052012

Saulen, einer Molsiebsadule 5A und einem

Warmeleitfé&higkeitsdetektor bestimmt.

Die Ethylenbildungsraten unter den oben beschriebenen

Bedingungen sind in Figur 8 dargestellt.

Die Katalysatoraktivitdt wurde auf die Katalysatormasse
normiert, der Katalysator nach dem Stand der Technik aus den
16slichen Vorlauferverbindungen (Vergleichsbeispiel 2) zeigt
die geringste Aktivitdt. Vergleichsbeispiel 1 ist nach dem
neuen Verfahren dieses Patents hergestellt, wurde aber noch
bei 600 °C kalziniert. Die héchste katalytische Aktivitat
zeigen die erfindungsgemdlen Katalysatoren ohne

abschlieRende Hochtemperaturbehandlung.

Tabelle 1:

BET [m2/g] Porenvolumen

[cm3/qg]

Beispiel 1 83,3 0,2
Beispiel 2 59,0 0,176
Vergleichsbeispiel 1 | 7,3 0,013
Vergleichsbeispiel 2 |13 0,055
Vergleichsbeispiel 3 (69) (fast

amorph)

Tabelle 1 vergleicht die BET-Oberfldchen, und die
Porenvolumina des erfindungsgemafBen Katalysators mit

Vergleichsbeispielen.
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Patentanspriiche:

. Mischoxidmaterial, umfassend die Elemente Molybdan,

Vanadium, Niob und Tellur, das im XRD, bei Verwendung der
Cu-Ka-Strahlung, Beugungsreflexe h, i, k und 1 aufweist,
deren Scheitelpunkte bei den Beugungswinkeln (2.) 26,2° +
0,5° (h), 27,0° + 0,5° (1), 7,8° + 0,5° (k) und 28,0° +
0,5° (1) liegen, dadurch gekennzeichnet, dass das
Mischoxidmaterial ein Porenvolumen von grdBer 0,1 cm’/g

aufweist.

. Mischoxidmaterial nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet,

dass es eine BET-Oberfldche von mehr als 30 m’/g aufweist.

. Mischoxidmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass es ein Volumen der Poren, die

kleiner sind als 10 nm, von mehr als 0,2 cm’/g aufweist.

. Mischoxidmaterial nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhdltnis Mo:Te < 11

ist und das Molverhdltnis Mo:Nb < 11 ist.

. Verfahren zur Herstellung eines Mischoxidmaterials nach

einem der vorhergehenden Anspriche, umfassend die
Schritte:

a) Herstellen eines Gemisches aus
Ausgangsverbindungen, das Molybdan, Vanadium, Niob
und eine Tellur enthaltende Ausgangsverbindung, in
der Tellur in der Oxidationsstufe +4 vorliegt,
enthdlt sowie Oxalsdure und mindestens einen
weiteren Oxoliganden,

b) hydrothermale Behandlung des Gemisches aus
Ausgangsverbindungen bei einer Temperatur von

100 °C bis 300 °C, um eine Produktsuspension zu
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10.

11.

12.

erhalten,
c) Abtrennen und Trocknen des Mischoxidmaterials, das
in der aus Schritt b) resultierenden

Produktsuspension enthalten ist.

. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

die Tellur enthaltende Ausgangsverbindung Tellurdioxid
oder eine Verbindung der Formel My"*TeOz mit n = 1 oder 2
und x = 2/n ist, wobeli M ein Alkali- oder Erdalkalimetall

ist.

. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet,

dass das Gemisch aus Ausgangsverbindungen als wassrige

Suspension vorliegt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch

gekennzeichnet, dass das Gemisch aus Ausgangsverbindungen
eine Dicarbonsdure, ein Diol, oder eine sonstige
Verbindung mit zwei Hydroxy-Gruppen in benachbarter

Stellung als weiteren Oxoliganden enthalt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, dass das Gemisch aus Ausgangsverbindungen

Molybdantrioxid enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 5 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gemisch aus Ausgangsverbindungen

Vanadiumpentoxid enthalt.
Verfahren nach einem der Anspriche 5 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das Gemisch aus Ausgangsverbindungen

Zitronensdure als weiteren Oxoliganden enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 5 bis 11, dadurch
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gekennzeichnet, dass das Gemisch aus Ausgangsverbindungen

Zitronensaure und Glykol als weitere Oxoliganden enthalt.

13. Verwendung eines Mischoxidmaterials nach Anspruch 1 bis
5 4 als Katalysatormaterial zur oxidativen Dehydrierung von

Ethan zu Ethen.

14, Verwendung eines Mischoxidmaterials nach Anspruch 1 bis
4 als Katalysatormaterial zur Oxidation von Propen zu

10 Acrylsaure.
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Figur 1:
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Figur 2: Rontgendiffraktogramm Vergleichsbeispiel 1
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Figur 3: Rontgendiffraktogramm Vergleichsbeispiel 2
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Figur 4: Rontgendiffraktogramm Vergleichsbeispiel 2, vor der

Aktivierung
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Figur 5: Porenverteilung Beispiel 1
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Figur 6: Porenverteilung Vergleichsbeispiel 1
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Figur 7:
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Figur 8: Aktivitat der Katalysatoren bei der ODH-Reaktion wvon
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Figur 9: Porenverteilung von Beispiel 2:
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