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(57) Abstract: The invention relates to a shell catalyst that can be obtained from a catalyst precursor comprising, (a) a support
body, (b) a shell containing (i) a catalytically active multi-metal oxide containing molybdenum and at least one other metal, repre-
sented by general formula (I) MoBi. Cry X FeaX2X*0y (I), wherein X! = Co and/or Ni, X? = Si and/or AL X3= Li, Na, K, Cs
and/or Rb,0,2<a<1,0<b<2,2<¢<10,0,5<d<10,0<e<10,0<{<0,5 and y = a number determined by the valence and
frequency of the elements different from oxygen in (i), with the condition of the charging neutrality, and (ii) at least one pore for-
mer.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Schalenkatalysator, der erhéltlich ist aus einem Katalysator- Vorlaufer um-
fassend (a) einen Tragerképer, (b) eine Schale enthaltend (i) ein katalytisch aktives, Molybdédn und mindestens ein weiteres Metall
enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Formel (I) Mo1:Bi, Cr, X' FesX?X*0, (), mit X' = Co und/oder Ni, X* = Si
und/oder AL, X?=Li, Na, K, Cs und/oder Rb, 0,2 <a<1,0<b<2,2<¢c<10,0,5<d<10,0<e<10,0<{<0,5und y = eine
Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitdt durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen
Elemente in (I) bestimmt wird, und (ii) mindestens einen Porenbildner.
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Schalenkatalysatoren enthaltend ein Molybddn, Bismut und Eisen enthaltendes
Multimetalloxid

Die vorliegende Erfindung betrifft Schalenkatalysatoren enthaltend ein katalytisch aktives,
Molybdan, Bismut und Eisen enthaltendes Multimetalloxid.

Verfahren zur Herstellung von Schalenkatalysatoren auf Basis von Molybdan enthalten-
den Multimetalloxiden sind beispielsweise aus WO 95/11081, WO 2004/108267, WO
2004/108284, US-A 2006/0205978, EP-A 714700 und DE-A 102005010645 bekannt. Die
aktive Masse ist dabei ein Molybdan und Vanadium oder ein Molybdan, Bismut und Eisen
enthaltendes Multimetalloxid. Die Bezeichnung Multimetalloxid bringt dabei zum Aus-
druck, dass die aktive Masse neben Molybdan und Sauerstoff noch wenigstens ein weite-
res chemisches Element enthalt.

Katalysatoren der vorgenannten Art werden fiir die Katalyse der heterogen katalysierten
partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure, von Propen zu Acrolein bzw.
von tert.-Butanol, iso-Butan, iso-Buten oder tert.-Butylmethylether zu Methacrolein be-
schrieben.

EP-A 0 714 700 beschreibt die Herstellung von Schalenkatalysatoren auf Basis von Mul-
timetalloxidmassen enthaltend Mo und V fiir die Gasphasenoxidation von Acrolein zu Ac-
rylsaure, und weiterhin von Schalenkatalysatoren auf Basis von Multimetalloxidmassen
enthaltend Mo, Bi und Fe flr die Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und von
tert.-Butanol, iso-Butan, iso-Buten oder tert.-Butylmethylether zu Methacrolein.

US 2006/0205978 beschreibt einen Schalenkatalysator mit einer Aktivmasse der Zusam-
mensetzung Mo1,Wq 5CosNisBi sFeq sSioKo 0sOx fiir die Oxidation von Propen zu Acrolein
und Acrylsaure.

EP-A 0 630 879 beschreibt ein Verfahren zur katalytischen Oxidation von Propen, Isobu-
ten oder tert.-Butanol an einem Multimetalloxid-Katalysator enthaltend Molybdan, Bismut
und Eisen, wobei in Gegenwart eines Molybdanoxids, das im Wesentlichen katalytisch
inaktiv ist, gearbeitet wird. Durch die Gegenwart des Molybdanoxids wird die Deaktivie-
rung des Multimetalloxid-Katalysators inhibiert.

Aufgabe der Erfindung ist es, Katalysatoren auf Basis von Molybdan, Bismut und Eisen
enthaltenden Multimetalloxiden fiir die oxidative Dehydrierung von Butenen zu Butadien
bereitzustellen, welche eine hohe Aktivitat und Selektivitat aufweisen.
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Gelost wird die Aufgabe durch einen Schalenkatalysator, der erhaltlich ist aus einem Ka-
talysator-Vorlaufer umfassend

(@) einen Tragerkoper,

(b) eine Schale enthaltend (i) ein katalytisch aktives, Molybdan und mindestens ein wei-
teres Metall enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Formel (1)

Mo12Bi, Cry X'FeaX?X%0, ),
mit

X" = Co und/oder Ni,

X? = Si und/oder Al

X®= Li, Na, K, Cs und/oder Rb,

0,2<ac<1,

0 £sb=s2,

2<c<10,

0,5=d =10,

0<e<10,

0<f<0,5und

y = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitdt durch die Wertig-
keit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I) bestimmt wird,
und (ii) mindestens einen Porenbildner.

Gelost wird die Aufgabe weiterhin durch ein Verfahren zur Herstellung des Schalenkataly-
sators, bei dem man auf einen Tragerkorper mittels eines Bindemittels eine Schicht ent-
haltend (i) ein katalytisch aktives, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthal-
tendes Multimetalloxid, und (ii) einen Porenbildner aufbringt, den beschichteten Trager-
korper trocknet und calciniert.

Gel6st wird die Aufgabe weiterhin durch die Verwendung der erfindungsgemalen Scha-
lenkatalysatoren in Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von organischen
Verbindungen.

Bevorzugt sind solche Schalenkatalysatoren, deren katalytisch aktive Oxidmasse als X'
nur Co aufweist. Bevorzugtes X? ist Si und X® ist vorzugsweise K, Na und/oder Cs, be-
sonders bevorzugt ist X® = K.

Der stéchiometrische Koeffizient a betragt vorzugsweise 0,4 < a < 1, besonders bevorzugt
0,4 < a =0,95. Der stochiometrische Koeffizient b liegt bevorzugt im Bereich 0,1 < b < 2,
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und besonders bevorzugt im Bereich 0,2 < b < 1. Der stdchiometrische Koeffizient c liegt
bevorzugt im Bereich 4 < ¢ <8, und besonders bevorzugt im Bereich 6 < ¢ < 8. Der Wert
flir die Variable d liegt mit Vorteil im Bereich 1 <d < 5 und mit besonderem Vorteil im Be-
reich 2 < d £4. Der stochiometrische Koeffizient f ist zweckmalRigerweise > 0. Bevorzugt
ist 0,01 =f <0,5 und besonders bevorzugt gilt 0,05 <f <0,2.

Der Wert fir den stdchiometrischen Koeffizienten des Sauerstoff, y, ergibt sich aus der
Wertigkeit und Haufigkeit der Kationen unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitat.
Ginstig sind erfindungsgemale Schalenkatalysatoren mit katalytisch aktiven Oxid-
massen, deren molares Verhaltnis von Co/Ni wenigstens 2:1, bevorzugt wenigstens 3:1
und besonders bevorzugt wenigstens 4:1 betragt. Am besten liegt nur Co vor.

Derartige Molybdan enthaltende Multimetalloxide eignen sich nicht nur fir die selektive
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, sondern auch fiir die partielle Gasphasen-
oxidation von anderen Alkenen, Alkanen, Alkanonen oder Alkanolen zu alpha, beta-
ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsduren. Beispielhaft genannt seien die Herstel-
lung von Methacrolein und Methacrylsaure aus iso-Buten, iso-Butan, tert.-Butanol oder
tert.-Butylmethylether.

Bevorzugte Gasphasenoxidationen, fiir die die erfindungsgemafien Schalenkatalysatoren
verwendet werden, sind oxidative Dehydrierungen von Alkenen zu 1,3-Dienen, insbeson-
dere von 1-Buten und/oder 2-Buten zu 1,3-Butadien.

Die das Multimetalloxid enthaltende Schicht des Schalenkatalysators enthalt einen Po-
renbildner. Geeignete Porenbildner sind beispielsweise Malonsaure, Melamin, Nonylphe-
nolethoxylat, Stearinsaure, Glucose, Starke, Fumarsaure und Bernsteinsdure.

Bevorzugte Porenbildner sind Stearinsaure, Nonylphenolethoxylat und Melamin.

Erfindungsgemall zu verwendende feinteilige Mo enthaltende Multimetalloxide sind
grundsatzlich dadurch erhaltlich, dass man von Ausgangsverbindungen der elementaren
Konstituenten der katalytisch aktiven Oxidmasse ein inniges Trockengemisch erzeugt und
das innige Trockengemisch bei einer Temperatur von 150 bis 350 °C thermisch behandelt.

Zur Herstellung von solchen und anderen geeigneten feinteiligen Multimetalloxidmassen
geht man von bekannten Ausgangsverbindungen der von Sauerstoff verschiedenen ele-
mentaren Konstituenten der gewilinschten Multimetalloxidmasse im jeweiligen stdchio-
metrischen Verhaltnis aus, und erzeugt aus diesen ein mdglichst inniges, vorzugsweise
feinteiliges Trockengemisch, welches dann der thermischen Behandlung unterworfen
wird. Dabei kann es sich bei den Quellen entweder bereits um Oxide handeln, oder um
solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in
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Oxide Uberflihrbar sind. Neben den Oxiden kommen daher als Ausgangsverbindungen
vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate oder Hydroxide in
Betracht.

Geeignete Ausgangsverbindungen des Mo sind auch dessen Oxoverbindungen (Molybda-
te) oder die von diesen abgeleiteten Sauren.

Geeignete Ausgangsverbindungen des Bi, Cr, Fe und Co sind insbesondere deren Nitra-
te.

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

Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen in Form einer wassrigen Losung und/oder
Suspension. Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischver-
fahren dann erhalten, wenn ausschlief3lich von in geléster Form vorliegenden Quellen und
Ausgangsverbindungen ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser
eingesetzt. Anschliellend wird die wassrige Masse (L6sung oder Suspension) getrocknet
und das so erhaltene innige Trockengemisch gegebenenfalls unmittelbar thermisch be-
handelt. Vorzugsweise erfolgt der Trocknungsprozess durch Spriihtrocknung (die Aus-
trittstemperaturen betragen in der Regel 100 bis 150°C) und unmittelbar im Anschluss an
die Fertigstellung der wéassrigen Lésung oder Suspension.

Optional kann, falls sich das dabei anfallende Pulver fiir eine unmittelbare Weiterverarbei-
tung als zu feinteilig erweist, unter Zusatz von Wasser geknetet werden. Vielfach erweist
sich beim Kneten ein Zusatz einer niederen organischen Carbonsaure (z. B. Essigsaure)
als vorteilhaft. Typische Zusatzmengen liegen bei 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf einge-
setzte Pulvermasse. Die anfallende Knetmasse wird anschlielend zweckmalliger Weise
zu Stranglingen geformt, diese werden wie bereits beschrieben thermisch behandelt und
danach zu einem feinteiligen Pulver vermahlen.

Fir erfindungsgemal erhaltliche Schalenkatalysatoren geeignete Tragermaterialien sind
z.B. pordse oder bevorzugt unpordse Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Silici-
umcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilicat (z.B. Steatit des Typs C 220
der Fa. CeramTec). Die Materialien der Tragerkdrper sind chemisch inert.

Die Tragerkdrper kénnen regelmalig oder unregelmaflig geformt sein, wobei regelmafig
geformte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln,
Zylinder oder Hohlzylinder mit Splittauflage, bevorzugt werden. Ihre Langstausdehnung
betragt in der Regel 1 bis 10 mm.
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Die Tragermaterialien konnen pords oder nicht pords sein. Vorzugsweise ist das Trager-
material nicht pords (Gesamtvolumen der Poren auf das Volumen des Tragerkdrpers
bezogen vorzugsweise < 1 Vol.-%). Eine erhdhte Oberflachenrauhigkeit des Tragerkor-
pers bedingt in der Regel eine erhdhte Haftfestigkeit der aufgebrachten Schale aus erster
und zweiter Schicht.

Vorzugsweise liegt die Oberflachenrauhigkeit Rz des Tragerkorpers im Bereich von 30 bis
100 um, vorzugsweise 50 bis 70 pm (bestimmt gemals DIN 4768 Blatt 1 mit einem
,Hommel Tester fiir DIN-ISO-Oberflachenmessgroften“ der Fa. Hommelwerke). Beson-
ders bevorzugt sind oberflachenrauhe Tragerkorper der Fa. CeramTec aus Steatit C 220.

Erfindungsgemal’ besonders geeignet ist die Verwendung von im wesentlichen nicht po-
résen, oberflachenrauhen, kugelférmigen Tragern aus Steatit (z. B. Steatit des Typs
C 220 der Fa. CeramTec), deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 2 bis 6 mm, beson-
ders bevorzugt 2 bis 3 oder 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung
von Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren Auf3endurchmesser
4 bis 10 mm betragt. Im Fall von Ringen als Tragerkorper liegt die Wanddicke dartber
hinaus Ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Bevorzugt zu verwendende ringférmige Tragerkor-
per besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, einen Aullendurchmesser von 4 bis 8 mm und
eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie
7 mm x 3 mm x4 mm (AuRendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkor-
per.

Die Schichtdicke D aus einer Molybdan enthaltenden Multimetalloxidmasse (i) und dem
Porenbildner (ii) liegt in der Regel bei 5 bis 1000 ym. Bevorzugt sind 10 bis 500 ym, be-
sonders bevorzugt 20 bis 250 ym und ganz besonders bevorzugt 30 bis 200 pm.

Die Kérnung (Feinheit) des Mo enthaltenden feinteiligen Multimetalloxids wird in gleicher
Weise wie die Kornung des Molybdanoxids bzw. der Vorlauferverbindung an die ange-
strebte Schichtdicke D angepasst. Alle beziiglich der Langstausdehnung d, des Molyb-
danoxids bzw. der Vorlauferverbindung gemachten Aussagen gelten daher in entspre-
chender Weise flir die Langstausdehnung d, des feinteiligen Mo enthaltenden Multime-
talloxids.

Das Aufbringen der feinteiligen Massen (Molybdan enthaltendes Multimetalloxid (i) und
Porenbildner (ii)) auf die Oberflache des Tragerkorpers kann entsprechend den im Stand
der Technik beschriebenen Verfahren erfolgen, beispielsweise wie in US-A 2006/0205978
sowie EP-A 0 714 700 beschrieben.

Im Allgemeinen werden die feinteiligen Massen auf die Oberflache des Tragerkorpers
bzw. auf die Oberflache der ersten Schicht mit Hilfe eines flliissigen Bindemittels aufge-
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bracht. Als flissiges Bindemittel kommt z. B. Wasser, ein organisches Losungsmittel oder
eine LOsung einer organischen Substanz (z. B. eines organischen Ldsungsmittels) in
Wasser oder in einem organischen Losungsmittel in Betracht.

Beispielhaft genannt seien als organische Bindemittel ein- oder mehrwertige organische
Alkohole wie z. B. Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol oder Glycerin, ein- oder
mehrwertige organische Carbonsauren wie Propionsdure, Oxalsdure, Malonsaure, Glu-
tarsaure oder Maleinsaure, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanolamin sowie
ein- oder mehrwertige organische Amide wie Formamid. Als in Wasser, in einer organi-
schen Flussigkeit oder in einem Gemisch aus Wasser und einer organischen Flissigkeit
I6sliche organische Bindemittelpromotoren sind z. B. Monosaccharide und Oligosacchari-
de wie Glucose, Fructose, Saccharose und/oder Lactose geeignet.

Besonders vorteilhaft wird als flissiges Bindemittel eine Losung bestehend aus 20 bis 95
Gew.-% Wasser und 5 bis 80 Gew.-% einer organischen Verbindung verwendet. Vor-
zugsweise betragt der organische Anteil an den vorgenannten flissigen Bindemitteln 10
bis 50 und besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-%.

Bevorzugt sind generell solche organischen Bindemittel bzw. Bindemittelanteile, deren
Siedpunkt oder Sublimationstemperatur bei Normaldruck (1 atm) = 100 °C, vorzugsweise
2 150 °C betragt. Ganz besonders bevorzugt liegt der Siedepunkt oder Sublimationspunkt
solcher organischen Bindemittel bzw. Bindemittelanteile bei Normaldruck gleichzeitig un-
terhalb der im Rahmen der Herstellung des die Elemente Mo enthaltenden feinteiligen
Multimetalloxids angewandten hdchsten Calcinierungstemperatur. Ublicherweise liegt
diese hochste Calcinierungstemperatur bei < 600 °C, haufig bei < 500 °C oder bei < 400
°C, vielfach sogar bei < 300 °C.

Besonders bevorzugte fliissige Bindemittel sind Losungen, die aus 20 bis 95 Gew.-%
Wasser und 5 bis 80 Gew.-% Glycerin bestehen. Vorzugsweise betragt der Glycerinanteil
in diesen wassrigen Losungen 5 bis 50 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.-
%.

Das Aufbringen des Molybdanoxids oder der Vorlauferverbindung (ii) bzw. des Mo enthal-
tenden feinteiligen Multimetalloxids (i) kann in der Weise erfolgen, dass man die feinteilige
Masse aus Molybdanoxid oder der Vorlauferverbindung (ii), des Mo enthaltenden feinteili-
gen Multimetalloxid (i) bzw. ein Gemisch derselben und (gegebenenfalls) den Porenbild-
ner (iii) in dem fliissigen Bindemittel dispers verteilt und die dabei resultierende Suspensi-
on auf bewegte und gegebenenfalls heilde Tragerkdrper aufspriiht, wie beschrieben in
DE-A 1642921, DE-A 2106796 und die DE-A 2626887. Nach Beendigung des Aufspri-
hens kann, wie in DE-A 2909670 beschrieben, durch Uberleiten von heiRer Luft der
Feuchtigkeitsgehalt der resultierenden Schalenkatalysatoren verringert werden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/124945 PCT/EP2009/054167
-7-

Bevorzugt wird man aber die Tragerkorper zundchst mit dem flissigen Bindemittel be-
feuchten und nachfolgend die feinteilige Masse (Multimetalloxid (i) und Porenbildner (ii))
dadurch auf die Oberflache des mit Bindemittel angefeuchteten Tragerkdrpers aufbringen,
dass man die befeuchteten Tragerkdrper in der feinteiligen Masse walzt. Zur Erzielung der
gewunschten Schichtdicke wird das vorstehend beschriebene Verfahren vorzugsweise
mehrmals wiederholt, d. h. der grundbeschichtete Tragerkdrper wird wiederum befeuchtet
und dann durch Kontakt mit trockener feinteiliger Masse beschichtet.

Im Allgemeinen wird der beschichtete Tragerkorper bei einer Temperatur von 150 bis 600
°C, vorzugsweise von 270 bis 500 °C calciniert. Die Calcinierungsdauer betragt im Allge-
meinen 2 bis 24 h, vorzugsweise 5 bis 20 h. Die Calcinierung wird in einer sauerstoffhalti-
gen Atmosphare, vorzugsweise Luft, durchgefiihrt. In einer Ausfihrungsform der Erfin-
dung erfolgt die Calcinierung gemaf} einem Temperaturprogramm, bei dem insgesamt 2
bis 10 h bei Temperaturen zwischen 150 und 350 °C, vorzugsweise 200 bis 300 °C calci-
niert und bei Temperaturen zwischen 350 und 550 °C, vorzugsweise 400 bis 500 °C cal-
ciniert wird.

Der Porenbildner (iii) kann in der feinteiligen Masse enthalten sein oder dem fllissigen
Bindemittel zugegeben werden. Porenbildner sind im Allgemeinen in Mengen von 1 bis 40
Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, in den auf den Tragerkérper aufgebrachten
Massen enthalten, wobei sich die Angaben auf die Summe aus Multimetalloxid (i), Poren-
bildner (ii) und Bindemittel beziehen.

Fir eine Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens im technischen Malistab emp-
fiehlt sich die Anwendung des in der DE-A 2909671 offenbarten Verfahrens, jedoch vor-
zugsweise unter Verwendung der in der EP-A 714700 empfohlenen Bindemittel. D.h., die
zu beschichtenden Tragerkdrper werden in einen vorzugsweise geneigten (der Nei-
gungswinkel betragt in der Regel 30 bis 90°) rotierenden Drehbehalter (z. B. Drehteller
oder Dragierkessel) gefiillt. Der rotierende Drehbehalter fiihrt die insbesondere kugelfér-
migen, zylindrischen oder hohlzylindrischen Tragerkorper unter zwei in bestimmtem Ab-
stand aufeinander folgend angeordneten Dosiervorrichtungen hindurch. Die erste der bei-
den Dosiervorrichtungen ist zweckmaRiger Weise eine Diise, durch die die im rotierenden
Drehteller rollenden Tragerkdrper mit dem zu verwendenden fliissigen Bindemittel be-
spriht und kontrolliert befeuchtet werden. Die zweite Dosiervorrichtung befindet sich au-
Berhalb des Zerstdubungskegels des eingespriihten flissigen Bindemittels und dient da-
zu, die feinteilige Masse zuzufiihren, beispielsweise (ber eine Schiittelrinne. Die kontrol-
liert befeuchteten Tragerkugeln nehmen das zugefiihrte Aktivmassenpulver auf, das sich
durch die rollende Bewegung auf der auf3eren Oberflache der zylinder- oder kugelférmi-
gen Tragerkdrper zu einer zusammenhangenden Schale verdichtet.
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Bei Bedarf durchlauft der so grundbeschichtete Tragerkdrper im Verlauf der darauf fol-
genden Umdrehung wiederum die Sprihdiise, wird dabei kontrolliert befeuchtet, um im
Verlauf der Weiterbewegung eine weitere Schicht feinteiliger Masse aufnehmen zu kén-
nen usw.. Eine Zwischentrocknung ist in der Regel nicht erforderlich. Die Entfernung des
erfindungsgemal’ verwendeten flissigen Bindemittels kann, teilweise oder vollstandig,
durch abschlieliende Warmezufuhr, z. B. durch Einwirkung von heilien Gasen, wie N,
oder Luft, erfolgen. Ein besonderer Vorzug der vorstehend beschriebenen Ausflihrungs-
form des erfindungemalien Verfahrens besteht darin, dass in einem Arbeitsgang Scha-
lenkatalysatoren mit schichtformig aus zwei oder mehr unterschiedlichen Massen beste-
henden Schalen hergestellt werden kénnen. Bemerkenswerterweise bewirkt das erfin-
dungsgemalie Verfahren dabei sowohl eine voll befriedigende Haftung der aufeinander
folgenden Schichten aneinander, als auch der Grundschicht auf der Oberflache des Tra-
gerkorpers. Dies gilt auch im Fall von ringférmigen Tragerkorpern.

Geldst wird die Aufgabe weiterhin durch die Verwendung der erfindungsgemalfen Scha-
lenkatalysatoren in Verfahren zur katalytischen Gasphasenoxidation von organischen
Verbindungen.

Die Schicht aus katalytisch aktivem Multimetalloxid und Porenbildner kann zusatzlich ein
Molybdanoxid oder eine Vorlauferverbindung, die Molybdanoxid bildet, aufweisen. Da-
durch kann, wie in EP-A 0 630 879 grundsatzlich beschrieben, einer Deaktivierung des
Katalysators entgegengewirkt werden. Bei der Vorlauferverbindung handelt es sich um
eine Verbindung des Molybdans, aus der sich unter der Einwirkung von erhéhter Tempe-
ratur und in Gegenwart von molekularem Sauerstoff ein Oxid des Molybdans bildet. Die
Einwirkung der erhdhten Temperatur und des molekularen Sauerstoffs kann im Anschluss
an das Aufbringen der Vorlauferverbindung auf die Oberflache des Tragerkoérpers erfol-
gen. Hierzu kann eine thermische Behandlung z. B. unter einer Sauerstoff- oder Luftat-
mosphare erfolgen. Die Umwandlung der Vorlauferverbindung in ein Oxid des Molybdéans
durch Einwirkung von Warme und Sauerstoff kann auch erst wahrend des Einsatzes des
Katalysators in der katalytischen Gasphasenoxidation erfolgen.

Als Beispiele fiir geeignete Vorlauferverbindungen, die von einem Oxid des Molybdans
verschieden sind, seien Ammoniummolybdat [(NH4),M0O,] sowie Ammoniumpolymolyb-
date wie Ammoniumheptamolybdattetrahydrat [(NH4)sMo70,4 ® 4 H,O] genannt. Ein weite-
res Beispiel ist Molybdanoxidhydrat (MoO; e xH,0). Aber auch Molybdanhydroxide kom-
men als solche Vorlduferverbindungen in Betracht. Bevorzugt enthalt die Schicht jedoch
bereits ein Oxid des Molybdans. Besonders bevorzugtes Molybdanoxid ist Molybdantri-
oxid (MoO3). Weitere geeignete Molybdanoxide sind beispielsweise M0150s,, M0sO,3 und
Mo4O41 (vgl. z. B. Surface Science 292 (1993) 261-6, oder J. Solid State Chem. 124
(1996) 104).
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Molybdanoxid und katalytisch aktives, Molybdan enthaltendes Multimetalloxid (1) kdnnen
auch in getrennten Schichten vorliegen. So kann der Schalenkatalysator auch aufgebaut
sein aus (a) einem Tragerkdper, (b) einer ersten Schicht enthaltend Molybdanoxid
oder eine Vorlauferverbindung, die Molybdanoxid bildet, und (c) einer zweiten Schicht
enthaltend das Molybdan enthaltende katalytisch aktive Multimetalloxid der Formel (l) und
den Porenbildner. Hergestellt werden kann ein derartiger Schalenkatalysator, indem man
auf den Tragerkorper mittels eines Bindemittels eine erste Schicht aus einem Molybdan-
oxid oder aus einer Vorlauferverbindung, die Molybdanoxid bildet, aufbringt, den mit der
ersten Schicht beschichteten Tragerkdrper gegebenenfalls trocknet und calciniert, und auf
die erste Schicht mittels eines Bindemittels eine zweite Schicht aus einem Molybdan ent-
haltenden Multimetalloxid aufbringt, und den mit der ersten und zweiten Schicht beschich-
teten Tragerkorper trocknet und calciniert.

Es ist auch moglich, den erfindungsgemalfien Schalenkatalysator im Gemisch mit separa-
ten Formkdérpern enthaltend ein Molybdanoxid einzusetzen, oder eine separate Schiittung
aus Molybdanoxid enthaltenden Formkoérpern vorzusehen, um der Deaktivierung des Ka-
talysators entgegenzuwirken.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemafien
Schalenkatalysatoren in Verfahren der Gasphasenoxidation, insbesondere in Verfahren
zur oxidativen Dehydrierung von Olefinen zu Dienen, insbesondere von 1-Buten und/oder
2-Buten zu Butadien. Die erfindungsgemafien Katalysatoren zeichnen sich durch eine
hohe Aktivitat, insbesondere aber auch durch eine hohe Selektivitat bezliglich der Bildung
von 1,3-Butadien aus 1-Buten und 2-Buten aus.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erldutert.

Beispiele

Beispiel 1: Herstellung einer Vorlaufermasse A bzw. eines Vollmaterialkataly-
sators V1 der Stochiometrie Mo12Co;Fe:Kg 0sBio sCros

Losung A:

In einem 10 I-Edelstahltopf wurden 3200g Wasser vorgelegt. Unter Riihren mittels eines
Ankerriihrers wurden 4,9 g einer KOH Ldsung (32 Gew. % KOH) zum vorgelegten Was-
ser zugegeben. Die Lésung wurde auf 60°C erwarmt. Nun wurden 1066 g einer Ammoni-
umheptamolybdatldsung ((NH4)sM07024*4 H,O, 54 Gew. % Mo) portionsweise Uber einen
Zeitraum von 10 Minuten zugegeben. Die erhaltene Suspension wurde noch 10 Minuten
nachgerihrt.
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Losung B:

In einem 5 |-Edelstahltopf wurden 1663 g einer Kobalt(ll)nitratlésung (12,4 Gew.-% Co)
vorgelegt und unter Rihren (Ankerrihrer) auf 60°C erhitzt. Nun wurden 616 g einer
Fe(lllnitratiésung (13,6 Gew.-% Fe) Uber einen Zeitraum von 10 Minuten portionsweise
unter Aufrechterhaltung der Temperatur zugegeben. Die entstandene Ldsung wurde
10 min nachgerihrt. Nun wurden 575 g einer Bismutnitratlosung (10,9 Gew.-% Bi) unter
Aufrechterhaltung der Temperatur zugegeben. Nach weiteren 10 Minuten Nachriihren
wurden 102 g Chrom(lll)nitrat portionsweise fest zugegeben und die entstandene dunkel-
rote Losung 10 min weitergerihrt.

Fallung:

Unter Beibehaltung der 60°C wurde innerhalb von 15 min die Losung B zur Losung A mit-
tels Schlauchpumpe zugepumpt. Wahrend der Zugabe und danach wurde mittels eines
Intensivmischers (Ultra-Turrax) gerthrt. Nach vollendeter Zugabe wurde noch 5 min wei-
tergerihrt.

Spruhtrocknung:

Die erhaltene Suspension wurde in einem Spriihturm der Fa. NIRO (Sprihkopf-Nr. FO A1,
Drehzahl 25000 U/min) Uber einen Zeitraum von 1,5 h sprihgetrocknet. Dabei wurde die
Vorlagetemperatur bei 60°C gehalten. Die Gaseingangstemperatur des Spriihturmes be-
trug 300°C, die Gasausgangstemperatur 110°C. Das erhaltene Pulver hatte eine Partikel-
grofde (dgo) kleiner 40 um.

Beispiel 2 Herstellung eines Vollmaterialkatalysators

Verformen (Vollmaterialkatalysator):

Das erhaltene Pulver wurde mit 1 Gew.-% Graphit vermischt, zweimal mit 9 bar Press-
druck kompaktiert und durch ein Sieb mit Maschenweite 0.8 mm zerkleinert. Der Split
wurde wiederum mit 2 Gew.-% Graphit vermengt und die Mischung mit einer Kilian S100
Tablettenpresse in Ringe 5 x 3 x 2 mm gepresst.

Calcinierung (Vollmaterialkatalysator):

Das erhaltene Pulver wurde chargenweise (500 g) in einem Umluftofen der Firma He-
raeus, DE (Typ K, 750/2 S, Innenvolumen 55 |) bei 460 °C calciniert.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/124945 PCT/EP2009/054167
-11 -

Es wurden nach beendeter Calcinierung und dem Abkihlen 290 g Katalysator V1 erhal-
ten. Die Praparation des Vollmaterialkatalysators ist mit diesem Schritt abgeschlossen.

Calcinierung (Schalenkatalysator):

Das erhaltene Pulver wurde chargenweise (500 g) in einer abgedeckten Porzellanschale
in einem Umluftofen (500 NI/h) bei 460 °C calciniert.

Es wurden nach beendeter Calcinierung und dem Abkiihlen 296 g hellbraunes Pulver
(Vorlaufermasse A) erhalten.

Beispiel 3 Herstellung eines Vergleichs-Schalenkatalysators VS1

49,5 g der Vorlaufermasse A wurden auf 424 g Tragerkorper (Steatitkugeln mit 2-3mm
Durchmesser mit Splittauflage) aufgebracht. Dazu wurde der Trager in einer Dragier-
trommel (2 | Innenvolumen, Neigungswinkel der Trommelmittelachse gegen die Horizon-
tale = 30°) vorgelegt. Die Trommel wurde in Rotation versetzt (25 U/min). Uber eine mit
Druckluft betriebenen Zerstauberdise wurden tber ca. 30 min hinweg ca. 32 ml flissiges
Bindemittel (Mischung Glycerin:Wasser 10:1) auf den Trager gespriht (Spruhluft 500
NI/h). Die Duse war dabei derart installiert, dass der Sprihkegel die in der Trommel be-
férderten Tragerkdrper in der oberen Halfte der Abrollstrecke benetzte. Die feinpulvrige
Vorlaufermasse A wurde Uber eine Pulverschnecke in die Trommel eingetragen, wobei
der Punkt der Pulverzugabe innerhalb der Abrollstrecke, aber unterhalb des Spriihkegels
lag. Die Pulverzugabe wurde dabei so dosiert, dass eine gleichmaliige Verteilung des
Pulvers auf der Oberflache entstand. Nach Abschluss der Beschichtung wurde der ent-
standene Schalenkatalysator aus Vorldufermasse A und dem Tragerkérper in einem Tro-
ckenschrank bei 120 °C fir 2 Stunden getrocknet.

Danach wurde der Schalenkatalysator in einem Umluftofen der Firma Heraeus, DE (Typ
K, 750/2 S, Innenvolumen 55I) bei 455 °C calciniert.

Beispiel 4 Herstellung eines erfindungsgemafen Schalenkatalysators S (Po-
renbildner Malonsaure)

49,5 g der Vorlaufermasse A wurden mit 9,9 g Malonsaure innig durchmischt. Das erhal-
tene Pulver wurde entsprechend der Prozedur bei VS1 auf 424 g Tragerkorper (Ceramtec
raue Steatitkugeln mit 2-3 mm Durchmesser mit Splittauflage) aufgebracht. Ansonsten
wurde wie bei der Herstellung von VS1 verfahren.
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Beispiel 5 Herstellung eines erfindungsgemafen Schalenkatalysators S1 (Po-
renbildner Nonylphenolethoxylat)

Entsprechend der Prozedur bei VS1 wurden auf 424 g Tragerkdrper (Steatitkugeln mit 2-3
mm Durchmesser mit Splittauflage) 49,5 g Vorldufermasse A aufgebracht. Abweichend
von der unter VS1 beschriebenen Methode musste der Porenbildner (4,95 g Nonylpheno-
lethoxylat, BASF Lutensol AP6) im Bindemittel (insgesamt ca. 32 ml) gelost werden und
wurde nicht zur Vorlaufermasse A gemischt, da es sich um ein fliissiges Produkt handelte.

Beispiel 6 Herstellung eines erfindungsgemafRen Schalenkatalysators S2 (Po-
renbildner Melamin)

49,59 der Vorlaufermasse A wurden mit 4,95 g Melamin innig durchmischt. Das erhaltene
Pulver wurde entsprechend der Prozedur bei VS1 auf 424 g Tragerkdrper (Ceramtec raue
Steatitkugeln mit 2-3mm Durchmesser mit Splittauflage) aufgebracht. Ansonsten wurde
wie bei der Herstellung von VS1 verfahren.

Beispiel 7 Testung der Katalysatoren

Mit den Schalenkatalysatoren wurde jeweils ein Reaktionsrohr aus V2A-Stahl (Aulen-
durchmesser = 21 mm, Innendurchmesser = 15 mm) beschickt. Die Beschickungslange
wurde in allen Fallen auf 78 — 80 cm eingestellt.

Das Reaktionsrohr wurde auf seiner gesamten Lange mit einem es umflieflienden Salzbad
temperiert. Als Reaktionsausgangsgasgemisch wurde ein Gemisch aus 9,7 Vol.-% Butan,
6,4 Vol.-% 1-, cis-2- und trans-2-Butene zusammen, 9,6 Vol.-% Sauerstoff, 4,3 Vol.-%
Wasserstoff, 57,1 Vol.-% Stickstoff und 12,9 Vol.-% Wasser eingesetzt. Die Belastung des
Reaktionsrohres wurde zwischen 120 Ni/h, 180 NI/h und 240 NI/h variiert. Die Salzbad-
temperatur lag dabei konstant bei 390 °C.

Im Produktgasstrom wurde durch gaschromatographische Analyse die Selektivitdt S der
Wertproduktbildung an 1,3-Butadien und der Umsatz U des Eduktgemischs an Butenen
ermittelt.

Dabei sind U und S wie folgt definiert:

U (mol-%) = (Molzahl Butene im Ausgangsgemisch — Molzahl Butene im Produktgemsich)
/ (Molzahl Butene im Ausgangsgemisch) * 100

S (mol-%) = (Molzahl 1,3-Butadien im Produktgemisch) / (Molzahl Butene im Ausgangs-
gemisch — Molzahl Butene im Produktgemisch) * 100
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Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammengefasst.

Katalysator

120 NI/h (U/S)

180 NI/h (U/S)

240 NI/h (U/S)

VS1

94,8 % 1 82,7 %

93,5%/89,2%

90,0 % /90,7 %

S

92,3 % /90,0 %

89,5 % /92,8 %

86,0 % /96,0 %

V1

96,5 % /80,1 %

94,3 % /82,9 %
94,2 % 1 85,2 %

91,7 % 1 88,0 %

S1

96,0 % / 85,4 %

93,5 % /94,4 %

85,2 % /100 %

S2

95,0 % /89,0 %

91,2% /97,7 %

86,3 % /100 %
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Patentanspriiche

1.

Schalenkatalysator, der erhaltlich ist aus einem Katalysator-Vorldufer umfassend
(@) einen Tragerkoper,

(b) eine Schale enthaltend (i) ein katalytisch aktives, Molybdan und mindes-tens
ein weiteres Metall enthaltendes Multimetalloxid der allgemeinen Formel (1)

Mo12Bi, Cry X'FeaX?X%0, ),

mit

X"= Co und/oder Ni,

X? = Si und/oder Al

X%=Li, Na, K, Cs und/oder Rb,

0,2<as<1,

0 £sb=s2,

2<c¢c=<10,

0,5=d =10,

0<e=<10,

0<f=<0,5und

y = eine Zahl, die unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitédt durch die
Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in (I)
bestimmt wird,

und (ii) mindestens einen Porenbildner.

Schalenkatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schale
enthaltend das katalytisch aktive Multimetalloxid (i) und den Porenbildner (ii) zusatz-
lich (iii) ein Molybdanoxid oder eine Vorlduferverbindung, die Molybdanoxid bildet,
enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines Schalenkatalysators nach Anspruch 1 oder 2, bei
dem auf einen Tragerkorper mittels eines Bindemittels eine Schicht enthaltend (i)
ein katalytisch aktives, Molybdan und mindestens ein weiteres Metall enthaltendes
Multimetalloxid, und (ii) einen Porenbildner aufbringt, den beschichteten Tragerkor-
per trocknet und calciniert.

Verwendung des Schalenkatalysators gemaf Anspruch 1 oder 2 in einem Verfahren
zur katalytischen Gasphasenoxidation von organischen Verbindungen.

Verwendung nach Anspruch 4 in einem Verfahren zur oxidativen Dehydrierung von
1-Buten und/oder 2-Buten zu Butadien.
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