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(57) Abstract

Proposed is a method of producing catalytically active multi-metal oxide compositions containing Mo and V, the method calling for
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(57) Zusammenfassung

Ein Verfahren zur Herstellung von Mo und V enthaltenden katalytisch aktiven Multitmetalloxidmassen, bei dem man einen

Katalysatorvorldufer bei einer Temperatur von 300 bis 450 °C in einer Gasatmosphire calciniert, die neben Inertgasen und/oder Wasserdampf
aus 0,5 bis 4 Vol.-% O2 und, iiber die Calcinationsdauer gemittelt, 1 bis 8§ Vol.-% NH3 besteht.
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Verfahren zur Herstellung von katalytisch aktiven Multimetall-
oxidmassen, die als Grundbestandteile die Elemente V und Mo in
oxidischer Form enthalten

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von katalytisch aktiven Multimetalloxidmassen, die als Grundbe-
standteile die Elemente V und Mo in oxidischer Form enthalten,
bei dem man aus Ausgangsverbindungen, die die elementaren Konsti-
tuenten der Multimetalloxidmassen als Bestandteil enthalten, ein
inniges Trockengemisch herstellt und dieses bei einer Temperatur
von 300 bis 450°C in einer aus Sauerstoff, Ammoniak sowie als
Restmenge Wasserdampf und/oder Inertgas bestehenden Gasatmosphédre
calciniert.

Aus Zesz. Nauk.-Politech. Lodz., Chem. 616 (43), 95-106 (1991),
ist bekannt, daB sich Mulimetalloxidmassen, die als Grundbestand-
teile die Elemente V und Mo in oxidischer Form enthalten, als
Katalysatoren zur katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein
zu Acrylsdure eignen. Ferner ist aus der vorgenannten Schrift be-
kannt, derartige katalytisch aktive Multimetalloxidmassen so zu
erzeugen, daB man Katalysatorvorldufer zundchst in Gegenwart von
Luft und anschlieBend in Gegenwart eines aus Acrolein, Sauerstoff
und Inertgasen bestehenden Gasgemisches calciniert. Eine ent~-
sprechende Herstellungsempfehlung wird in Catal. Rev.-Sci. Eng.,
35(2), 213-259 (1993) gegeben. Nachteilig an dieser Verfahrens-
weise ist jedoch , daB Acrolein umfassende Calcinations-
atmosphédren in herkdmmlichen Calcinations&fen nicht handhabbar
sind.

Aus der DE-31 19 586 C2 ist bekannt, eine katalytisch aktive
Multimetalloxidmasse, die als Grundbestandteile die Elemente V
und Mo in oxidischer Form enthdlt, dadurch herzustellen, dal man
aus Ausgangsverbindungen, die die elementaren Konstituenten der
Multimetalloxidmassen als Bestandteil enthalten, ein inniges,
Ammoniumionen umfassendes, Trockengemisch herstellt, und dieses
bei 380°C in einem Gasstrom, der neben Wasserdampf und Inertgasen
1 Vol.-% Sauerstoff enth#dlt, calciniert. Die resultierende Multi-
metalloxidmasse wird in der DE-31 19 586 C2 als Katalysator zur
katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure
empfohlen.

Aufgrund des Gehaltes an Ammoniumionen der zu calcinierenden
Masse enthilt die Calcinationsatmosphdre gemdh der DE-31 19 586
Cc2 selbstredend Ammoniak. Einen EinfluB des Ammoniak-Gehalts der
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Calcinationsatmosphire auf die Katalysatoraktivitdt und
—selektivitédt sieht die DE-31 19 586 C2 nicht.

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die iiberraschende Entdeckung
zugrunde, daB bei V und Mo als Grundbestandteilen .in oxidischer
Form enthaltenden Multimetalloxidmassen ein definierter NH3—-Gehalt
der Calcicationsatmosphdre bei gleichzeitig definiertém 0,-Gehalt
derselben zu katalytisch aktiven Massen fiihrt, die bei Verwendung
als Katalysatoren zur gasphasenkatalytisch oxidativen Gewinnung
von Acrylsdure aus Acrolein eine erhdhte Katalysatoraktivitdt und
-selektivitdt aufweisen.

Demgemdf wurde ein Verfahren zur Herstellung von katalytisch
aktiven Multimetalloxidmassen, die als Grundbestandteile die
Elemente V und Mo in oxidischer Form enthalten, gefunden, bei dem
man aus Ausgangsverbindungen, die die elementaren Konstituenten
der Multimetalloxidmassen als Bestandteil enthalten, ein inniges
Trockengemisch herstellt und dieses bei einer Temperatur von

300 bis 450°C mit der MaBgabe calciniert, daB die Gasatmosphére,
in der die Calcinierung erfolgt, zusammengesetzt ist aus

- zu jedem Zeitpunkt der Calcinierung 0,5 bis 4, vorzugsweise
1 bis 2, Vol.-% 0Oy,

- iiber die Gesamtdauer der Calcinierung gemittelt 1 bis
8 Vol.-% NH3 sowie

- Wasserdampf und/oder Inertgas als Restmenge.

Vorzugsweise betrédgt der iliber die Gesamtdauer der Calcinierung
gemittelte NH3-Gehalt der Calcinationsatmosphdre 1 bis 6 und
besonders bevorzugt 4 bis 6 Vol.-%.

Besonders bevorzugt wird die Calcinierung so durchgefiihrt, daB
sie zu 50 bis 95 % der Calcinierungsgesamtdauer (in der Regel

3 bis 15 h) bei einer Calcinierungstemperatur von 300 bis 350°C
(Calcinierungsstufe I) und zu 5 bis 50 % der Calcinierungsgesamt-
dauer in einer darauffolgenden Calcinierungsstufe II bei einer
Calcinierungstemperatur von 380 bis 450°C erfolgt.

Dabei ist es von Vorteil, wenn der iiber die Gesamtdauer der
Calcinierungsstufe I gemittelte NH3-Gehalt der Calcinations-
atmosphiare 5 bis 8 Vol.-% und der iiber die Gesamtdauer der
Calcinierungsstufe II gemittelte NH3-Gehalt der Calcinations-
atmosphare < 4 Vol.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Vol.-%, betrdgt.
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Mit besonderem Vorteil werden die vorgenannten numerischen NH3-—
Gehalte nicht nur als zeitliche Mittelwerte erfiillt, sondern lie-—

gen als solche zu jedem Zeitpunkt in den Calcinationsatmosphédren
der Calcinationsstufen I, II vor.

Als giinstig erweist sich das erfindungsgemdBe Verfahren ins-
besondere fiir katalytisch aktive Multimetalloxidmassen mit einem

molaren Verhdltnis von Mo : V von

12 : 1 bis 6.

gusitzlich enthalten die erfindungsgemdfen Verfahrensprodukte mit
Vorteil W u./o. Nb, und zwar in einem molaren Verhdltnis zu Mo

von 0,2 bis 4

12. Ferner ist es von Vorteil, wenn die kataly-

tisch aktiven Multimetalloxidmassen iiber die bereits genannten

metallischen Elemente hinaus zus&tzlich Cu enthalten, und zwar in

einem molaren Verhiltnis zu Mo von 0,5 bis 18 : 12.

Besonders giinstige erfindungsgemdbe Verfahrensprodukte geniigen

der nachfolgenden allgemeinen Stdchiometrie I

Mo V X1X2X3 4 5 6
12 a b ¢ dXeXfxgon

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

x1

X2

X3

x4

W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,

Sb und/oder Bi,

wenigstens eines oder mehrere

wenigstens eines oder mehrere

8i, Al, Ti und/oder Zr,

1 bis 6,

0,2 bis 4,

0,5 bis 18,

0 bis 40,

Alkalimetalle,

Erdalkalimetalle,

(I),
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0 bis 2,
0 bis 4,
0 bis 40 und

eine zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird.

Unter diesen sind jene mit nachfolgender Bedeutung fir die
Variablen bevorzugt:

X1

X2

X3

x4

X5

X6

W, Nb und/oder Cr,
Cu, Ni, Co und/oder Fe,
Sb,

Na und/oder K,

Ca, Sr und/oder Ba,
Si, Al und/oder Ti,
2,5 bis 5,

0,5 bis 2,

0,5 bis 3,

0 bis 2,

0 bis 0,2,

0 bis 1,

0 bis 15 und

eine Zzahl, die durch die Wertigkeit und H&ufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird.

Ganz besonders bevorzugt sind jedoch die nachfolgenden Multi-
metalloxidmassen II als unmittelbare Verfahrensprodukte

12
Mo Vv X X X
12 a b ¢

oW

%t 0 (I1),
g n



WO 95/11081 PCT/EP94/03345

10

15

20

25

30

35

40

45

mit

X! W und/oder Nb,
X2 Cu und/oder Ni,
X5 Ca und/oder Sr,
X® si und/oder Al,
a 3 bis 4,5,

b 1 bis 1,5,

c 0,75 bis 2,5,

f 0 bis 0,5,

g 0 bis 8 und

n eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird.

Im Rahmen der Ausitbung des erfindungsgemaﬁen Verfahrens geht

man von in an sich bekannter Weise geeigneten Quellen der Multi-
metalloxidmassen aus und erzeugt aus diesen ein méglichst
inniges, vorzugsweise feinteiliges Trockengemisch, welches dann
der Calcinierung unterworfen wird, wobei die Calcinierung vor
oder nach der Formung zu Katalysatorkdrpern bestimmter Geometrie
erfolgen kann. Wesentlich ist, wie allgemein bekannt, nur, daR es
sich bei den Quellen entweder bereits um Oxide handelt, oder um
solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen-
heit von Sauerstoff, in Oxide Gberfuhrbar sind. Neben den Oxiden
kommen daher als Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide,
Nitrate, Formiate, Oxalate, Acetate, Carbonate oder Hydroxide in
Betracht. Geeignete Ausgangsverbindungen des Mo, V, W und Nb sind
auch deren Oxoverbindungen (Molybdate, Vanadate, Wolframate und
Niobate) bzw. die von diesen abgeleiteten Sauren.

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen kann in trockener
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form,
werden die Ausgangsverbindungen zweckmdfigerweise als feinteilige
Pulver eingesetzt und nach dem Mischen z.B. zu Katalysatorkérpern
gewunschter Geometrie verpreft (z.B. tablettiert), die dann der
Calcinierung unterworfen werden.
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Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form.
Ublicherweise werden die Ausgangsverbindungen dabei in Form
einer wdBrigen L&sung oder Suspension miteinander vermischt.
AnschlieBend wird die wdBrige Masse getrocknet und nach Trocknung
calciniert. Vorzugsweise erfolgt der Trocknungsprozef unmittelbar
im Anschluf an die Fertigstellung der wéBrigen Mischung und durch
Sprithtrocknung (die Austrittstemperaturen betragen in der Regel
100 bis 150°C). Das dabei anfallende Pulver kann unmittelbar durch
Pressen geformt werden. Hdufig erweist es sich jedoch fiir eine
unmittelbare Weiterverarbeitung als zu feinteilig, weshalb es
dann unter Zusatz von Wasser zweckmidBigerweise geknetet wird.

Die anfallende Knetmasse wird anschliefend entweder zur ge-
wiinschten Katalysatorgeometrie geformt, getrocknet und dann der
Calcinierung unterworfen (fiihrt zu sogenannten Vollkatalysatoren)
oder ungeformt calciniert und danach zu einem feinteiligen
(iiblicherweise < 80 pm) Pulver vermahlen, welches normalerweise
unter Zusatz einer geringen Menge Wasser sowie gegebenenfalls
weiterer iblicher Bindemittel als Feuchtmasse auf inerte Trager-
k6rper aufgetragen wird. Nach beendeter Beschichtung wird noch-
mals getrocknet und so der einsatzfdhige Schalenkatalysator er-
halten. Prinzipiell kann das calcinierte Pulver aber auch als
Pulverkatalysator eingesetzt werden. Erfolgt das Vermischen der
Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Lésung, so kénnen mit
selbiger auch inerte pordse Trdgerkdrper getrédnkt, getrocknet und
anschlieBend zu Trigerkatalysatoren calciniert werden.

Bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren kann das Beschichten
der Tragerkdrper auch vor der Calcinierung, d.h..z.B. mit dem
befeuchteten Spriihpulver, erfolgen. Fiir Schalenkatalysatoren
geeignete Trédgermaterialien sind z.B. pordse oder unpordse
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid,
Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminium-
silicat. Die Trigerkdrper konnen regelmidBig oder unregelmdBig
geformt sein, wobei regelmdfig geformte Trdgerkdrper mit deut-
lich ausgebildeter Oberfléchenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder Hohl-
zylinder, bevorzugt werden. Unter diesen sind wiederum Kugeln
von Vorteil.

Ganz besonders vorteilhaft ist die Verwendung von im wesentlichen
unporésen, oberfldchenrauhen, kugelfdrmigen Trdgern aus Steatit,
deren Durchmesser 1 bis 6 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betrdgt. Die
Schichtdicke der Aktivmasse wird zweckmiBigerweise als im Bereich
50 bis 500 pm, bevorzugt im Bereich 100 bis 250 um liegend
gewdhlt.
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Die erfindungsgemdB erforderliche Calcinationsatmosphdre 1lafBt
sich in einfacher Weise beispielsweise dadurch realisieren, dab
man in einem Ofen calciniert durch den man ein Gasgemisch fihrt,
das die entsprechende Zusammensetzung beziiglich 0z, NH3 und Inert-
gasen/Wasserdampf aufweist. In einer weniger bevorzugten Aus-
fithrungsform kann der erforderliche mittlere Ammoniakgehalt der
Calcinierungsatmosphére auch dadurch realisiert werden, dafb man
in die zu calcinierende Trockenmasse eine entsprechende Menge
Ammoniumionen einarbeitet, welche sich im Verlauf .der Calci-
nierung unter NH3-Abgabe zersetzen. Eine dariiber hinausgehende
gufuhr an NH3 ist erfindungsgeméB nicht unabdingbar. ZweckmdRiger-
weise lassen sich die Ammoniumionen in die Trockenmischung da-
durch einbringen, daB man als Quellen der Elemente Mo, V, W oder
Nb die entsprechenden Ammoniumoxometallate verwendet. Beispiel
hierfiir sind Ammoniummetaniobat, Ammoniummetavanadat, Ammonium-—
heptamolybdattetrahydrat und Ammoniumparawolframatheptahydrat.
Selbstverstandlich kdnnen in die zu calcinierende Trockenmischung
aber auch unabhingig von den als Quellen der Katalysatorkonsti-
tuenten erforderlichen Ausgangsverbindungen Ammoniumlieferanten
wie NH4NO3 oder Ammoniumacetat eingearbeitet werden, die beim
Calcinieren in vollem Umfang zu gasfdrmigen Verbindungen zer-
fallen.

Die ledigliche Einarbeitung von Ammoniumionen in das zu calci-
nierende Trockengemisch ist erfindungsgemib jedoch nicht aus-
reichend. Vielmehr stellt sich der erforderliche mittlere
Ammoniakgehalt der Calcinationsatmosphdre nur dann ein, wenn die
zu calcinierende Katalysatormenge dariiber hinaus in entsprechen-
der Weise an das Innenvolumen des Calcinierungsofens angepaft
wird. Selbstverstdndlich lassen sich diese NH3;-Entwicklung aus
dem Katalysatorvorldufer heraus und eine externe NH3-Zufuhr auch
kombiniert anwenden. Als Calcinierungsofen wird man zweckmédBiger—
weise einen mit den entsprechenden Gasgemischen beschickten
Umluftofen einsetzen. Bei alleiniger NH3;-Entwicklung aus dem
Katalysatorvorldufer (der zu calcinierenden Trockenmischung) her-—
aus, durchlduft der NH3—-Gehalt der Calcinierungsatmosphédre als
Funktion der Calcinationsdauer (in der Regel wenige Stunden; mit
der Calcinationstemperatur fdllt die erforderliche Calcinations-
dauer) normalerweise ein Maximum. Befriedigende Katalysator-
aktivitidten werden dabei insbesondere dann erhalten, wenn der
NH3—-Gehalt der Calcinationsatmosphédre als Funktion der Calci-
nationsdauer wie folgt verlduft:
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Calcinationsdauer Vol.-% NH3
(ausgedriickt in % der Gesamtdauer)
0 - 10 0 - 5
>10 - 15 3 - 10
>15 - 25 8 - 16
>25 - 40 ) - 14
>40 -~ 60 1,5 - 8
>60 - 100 0 - 2

Besonders wohldefinierte Calcinationsbedingungen lassen sich bei
verwendung eines Bandcalcinationsofens realisieren. Unter dem
Begriff “Intergase” werden all jene Gase verstanden, die mit der
zu calcinierenden Masse wiahrend der Calcination keine chemische
Reaktion eingehen. Beispiele fiir Inertgase sind N; oder Edelgase.
Wasserdampf wird die Calcinationsatmosphare insbesondere dann
aufweisen, wenn der Katalysatorvorldufer Hydratwasser enthdlt.

In der Regel wird der Wasserdampfanteil der Calcinations-
atmosphire zu keinem Zeitpunkt wdhrend der Calcinierung 20 Vol.-%
iiberschreiten.

Die nach dem erfindungsgemifien Verfahren resultierenden Multi-
metalloxidmassen eignen sich insbesondere als Katalysatoren zur
katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure. Sie
weisen beziiglich dieser Umsetzung eine erh&hte Aktivitat auf und
bewirken eine Acrylsdurebildung in erhdhter Selektivitét. Dies
wird darauf zuriickgefiihrt, daB die spezifischen Calcinationsbe-
dingungen insbesondere beziiglich der Elemente V und Mo zu einer
besonders vorteilhaften Verteilung verschiedener Oxidationsstufen
in den erfindungsgem#B resultierenden Multimetalloxidmassen
fiihren. Die katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu
Acrylsdure erfolgt dabei in an sich bekannter Weise. Der im
Rahmen der Gasphasenoxidation bendtigte Sauerstoff kann z.B. in
Form von Luft, aber auch in reiner Form zugesetzt werden. Auf-
grund der hohen Reaktionswédrme werden die Reaktionspartner vor-
zugsweise mit Inertgas wie Nz, COg, niederen Kohlenwasserstoffen,
riickgefiihrten Reaktionsabgasen und/oder Wasserdampf verdiinnt.
iblicherweise wird bei der Acroleinoxidation ein

Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas-Volumenverhdltnis
von 1: (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1
(1 bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 18) eingestellt. Normalerweise
wird bei dem Verfahren Acrolein eingesetzt, das durch die kataly-
tische Gasphasenoxidation von Propen erzeugt wurde. In der Regel
werden die Acrolein enthaltenden Reaktionsgase dieser Propenoxi-
dation ohne Zwischenreinigung eingesetzt. Der Reaktionsdruck be-
tragt in der Regel 1 bis 3 bar und die Gesamtraumbelastung be-
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trigt vorzugsweise 1.000 bis 3.500 N1/1/h. Typische Vielrohr-
Festbettreaktoren sind z.B. in den Schriften DE-A 28 30 765,
DE-A 22 01 528 oder US-A 3 147 084 beschrieben.

Neben der gasphasenkatalytischen Oxidation von Acrolein zu Acryl-
sdure vermdgen die erfindungsgemdfien Verfahrensprodukte aber

auch die gésphasenkatalytische Oxidation anderer organischer
Verbindungen wie insbesondere anderer, vorzugsweise 3 bis

6 C-Atome aufweisender, Alkane, Alkanole, Alkanale, Alkene und
Alkenole (z.B. Propylen, Methacrolein, tert.-Butanol, Methylether
des tert.-Butanol, iso-Buten, iso-Butan oder iso-Butyraldehyd) zu
olefinisch unges#dttigten Aldehyden und/oder Carbonsduren, sowie
den entsprechenden Nitrilen (Ammoxidation, vor allem von Propen
zu Acrylnitril und von iso-Buten bzw. tert.-Butanol zu Methacryl-
nitril) zu katalysieren. Beispielhaft genannt sei die Herstellung
von Acrolein, Methacrolein und Methacrylsédure. Sie eignen sich
aber auch zur oxidativen Dehydrierung olefinischer Verbindungen.

Umsatz, Selektivit#t und Verweilzeit sind an dieser Schrift,
falls nichts anderes erwdhnt wird, wie folgt definiert:

Umsatz U an Acrolein (%) =

Molzahl umgesetztes Acrolein

xlOO;

Molzahl eingesetztes Acrolein

Selektivitdt der Acrylsdurebildung (%) =

Molzahl Acrolein umgesetzt zu Acrylsdure < 100

Molzahl Acrolein insgesamt umgesetzt
Verweilzeit {(sec) =

mit Katalysator gefiilltes Leervolumen des Reaktors (1) 3600
X ;

durchgesetzte Synthesegasmenge (N1/h)

Eine unter ansonsten unveridnderten Reaktionsbedingungen bei
tieferer Temperatur zum gleichen Umsatz fithrende Aktivmasse
verfligt iiber eine erhdhte Aktivitat.
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Beispiele

a)

Herstellung eines Katalysatorvorldufers

190 g Kupfer (II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu
einer Lésung I geldst. In 5.500 g Wasser wurden bei 95°C
nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g
Ammoniummetavanadat und 126 g Ammoniumparawolframathepta-
hydrat zu einer L&sung II geldst. AnschlieBend wurde die
Lésung I auf einmal in die Losung II eingeriihrt und das
wiBrige Gemisch bei einer Austrittstemperatur von 110°C
sprithgetrocknet. Danach wurde das Spriihpulver je kg Pulver
mit 0,15 kg Wasser verknetet.

Calcinierung

Der unter a) erhaltene Katalysatorvorldufer wurde- in einem
mit einem Sauerstoff/Stickstoff-Gemisch beschickten Umluft-
ofen calciniert. Der Sauerstoffgehalt wurde dabei in allen
Fillen so eingestellt, daB am Ausgang des Umluftofens ein
0,-Gehalt von 1,5 Vol.-% bestand. Im Rahmen der Calcinierung
wurde die Knetmasse aus a) zundchst mit einer Geschwindigkeit
von 10 K/min auf 300°C aufgeheizt und anschlieBend wdhrend

6 h auf dieser Temperatur gehalten. Danach wurde mit einer
Geschwindigkeit von 10 K/min auf 400°C aufgeheizt und diese
Temperatur noch 1 h aufrechterhalten. Zur Realisierung unter-
schiedlicher Ammoniakgehalte der Calcinierungsatmopshdre
wurde einerseits die Ofenbeladung O (g Katalysatorvorldufer
pro 1 Innenvolumen des Umluftofens), der Eingangsvolumen-—
strom ES (N1/h) des Sauerstoff/Stickstoff-Gemisches und die
Verweilzeit VZ (sec)der Sauerstoff/Stickstoff-Beschickung
(Verhdltnis aus Innenvolumen des Umluftofens und Volumenstrom
des zugefiihrten Sauerstoff/Stickstoff-Gemisches) variiert.
Ferner enthielt das zugefiihrte Sauerstoff/Stickstoff-Gas-
gemisch in einigen Féllen einen bestimmten Volumenanteil VA
an NH3 (Vol.-%). Die verwendeten Umluftdfen wiesen Innen-
volumina von 3 1 bzw. 40 1 auf.

Katalytische Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure

Das in b) calcinierte, katalytisch aktive Material wurde auf
Teilchendurchmesser von 0,1 bis 50 pm gemahlen. Mit dem sO
erhaltenen Aktivmassenpulver wurden in einer Drehtrommel un-
pordse oberflédchenrauhe Steatitkugeln eines Durchmessers von
4 bis 5 mm in einer Menge von 50 g Pulver je 200 g Steatit-
kugeln bei gleichzeitigem Zusatz von 18 g Wasser beschichtet.
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AnschlieBend wurde mit 110°C heiBer Luft getrocknet. Der so
erhaltene Schalenkatalysator wurde mit einer konstanten Menge
Inertmaterial verdiinnt unter folgenden Reaktionsbedingungen
in einem Rohrbiindelreaktor zur katalytischen Gasphasen-—
oxidation von Acrolein zu Acrylsdure eingesetzt:

Zusammensetzung des Reaktionsgases:

5 Vol.-% Acrolein, 7 Vol.-% O,, 10 Vol.-% HyO und N; als Rest-
menge;
Raumbelastung: 2.300 N1/1/h.

Die Temperatur des zur Temperierung verwendeten Salzbades wurde
so gewdhlt, daB bei einfachem Durchgang eine Acroleinumwandlung
von ca. 99 mol.-% resultierte.

Die nachfolgende Tabelle zeigt die fiir unter verscﬁiedenen Cal-
cinationsbedingungen erhaltenen katalytisch aktiven Massen erfor-
derlichen Salzbadtemperaturen (BTemp.) sowie die Selektivitdt der
Acrylsdurebildung (S [%]), nach 4 Wochen Betriebsdauer. Je héher
die erforderliche Salzbadtemperatur ist, desto niedriger ist die
Katalysatoraktivitédt. Ferner reflektiert die Tabelle die Calci-
nierungsbedingungen, insbesondere den mittleren NH3-Gehalt der
Calcinierungsatmosphére (NH; [Vol.-%]).
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von katalytisch aktiven Multi-

5 metalloxidmassen, die als Grundbestandteile die Elemente \Y
und Mo in oxidischer Form enthalten, bei dem man aus
Ausgangsverbindungen, die die elementaren Konstituenten der
Multimetalloxidmassen als Bestandteil enthalten, ein inniges
Trockengemisch herstellt und dieses bei einer’Temperatur von

10 300 bis 450°C mit der MaBgabe calciniert, daB die Gas-
atmosphdre, in der die Calcinierung erfolgt, zusammengeset:zt
ist aus

- zu jedem Zeitpunkt der Calcinierung 0,5 bis 4 Vol.-% Ogz,

i5 )
- iiber die Gesamtdauer der Calcinierung gemittelt 1 bis
8 Vol.-% NH3 sowie ’ ' '
- Wasserdampf und/oder Inertgas als Restmenge.
20

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die
Calcinierung so durchgefiihrt wird, daB sie zu 50 bis 95 % der
Calcinierungsgesamtdauer bei einer Calcinierungstemperatur
von 300 bis 350°C (Calciniérungsstufe I) und zu 5 bis 50 %

25 der Calcinierungsgesamtdauer in einer darauffolgenden
Calcinierungsstufe II bei einer Calcinierungstemperatur von
380 bis 450°C erfolgt, wobei der iiber die Gesamtdauer der
Calcinierungsstufe I gemittelte NH3-Gehalt der Calcinations-
atmosphidre 5 bis 8 Vol.-% und der iber die Gesamtdauer der

30 Calcinierungsstufe II gemittelte NH3-Gehalt der Calcinations-

atmosphire < 4 Vol.-% betrdgt.

35

40

45
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