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{57) Vorgeschlagen wird sin Verfahren zur Verbesserung der Aktivitat von Tellur enthaltenden
Metalioxidkatalysatoren, die zur Oxidation, Ammoxication oder oxidativen Denvdrierung von

or gan.schen Verbmd.mgen verwendet werden. Bei diesem Verfahren werden die Katalysatoren
mit einem Tellur und Moiybdan enthaltenden Feststoff in einer Gasatmosphare auf eine
Temperatur bis zu ungefghr 800°C erhitzt. Das Verfahren kann nicht nurauf verschiechterte oder
verbrauchte Katalysatoren, deren Aktivitét aufgrund einer langen Verwendung nachgelassen hat,
sondern auch auf frische Katalysatoren angewendet werden. Das Verfahren kann auch wahrend
der O‘ﬂdaﬂon Ammomdat;on oder o*«datlven Dehydrmrung ausgefuhrt werden.
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ANWENDUNGSGEBIET DER ERFINDUNG:

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Verbes-

serung der Aktivitit von ;ellur enthaltenden Metalloxid-

‘katalysatcren.

Es sind vdele Tellur enthaltenden Metall loxidkatalysatoren
bekannt. Beispielsweise sind aus den Zolgenden Verdffent-
lichungen Katalysatoren fiir die Oxidation, Ammoxidation
oder OdeathG DG-Vdrler_ng von organischen. Vern*nduﬁgcn
bekannt: US-PS 3 154 626: Ratalysatorsn aus den Cxiden von
Molybdédn und Tellur; JA-0S 7774/66: Xatalysatorsn aus den
Oxiden von Molybddn, Zink und Tell: ur; US-PS 3 446 834:

Katalysatcren aus den Oxiden von Tellu

H

und Cer; US-PS

3 335 169: Ratalysatorsn aus den Oxide

J

von Molybdin,
Tellur, Mangan und Phosphor; US-PS 3 558 147: Katalysa~
toren aus den Oxiden von Eisen, Antimon, Vanadium, Molyb-
dédn, Wolfram und Tellur; JA-0S 141724 /73: Katalysatoren
aus den Oxiden wvon Molybddn, Tellur, Antimon, Cobalt und
Phosphor; JA-0S 16971/80: Katalysatoren aus den Oxiden

D
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~von elementarem Tellur, organischen Tellurverbindun ngen
h
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von Tellur, Molybd&n und Wolfram, Vanadium, Chrom,
Mangan, Eisen, Cobalt,‘Nicke_, Zink, Zinn oder Wismuth
etc.; und GB-PS 1 595 008: Xatalysatoren aus den Oxi-
den von Zink, Antimon, Xupfer, Eisen und Tellur. Bei-
spielswelse kann aus Propylen {odar Isobuten) Acrolein

1

(oder Methacrolein) durch Oxidation und Acrylnitril
(oder Methacrylnitril) durch AZmmoxidation nergests
werden. AuBerdem kann Butadisn durch oxidative Deh ny-

drierung von Buten-1 cder Buien-2 erhalten wearden.

Bei der Oxidation, Ammoxidation oder o<idativen De-

hydrierung von organischen Varbi ‘

festgestellt, 4daB 31ch die Aktivitit des Katalysators

nach einer léngeren_Geora ichszeit verschlechtert. Das
s

AusmalB der Verschlechterung richtet

o}

er Art des Katalysators bzw. nach dan Bedingungan Ffir

seine Verwendung.

Diese Verschlechterung der Aktivitit hat verschisdene
Ursachen. M8gliche GegenmaBnahmen wurden von verschie-
denen Blickwinkeln aus studiert.

Die genannte Erscheinung tritt des &ftersn bei Tellur
enthaltenden Metalloxidkatalysatoren auf. Dis Verschlech-
terung der Aktivitd von solchen Xatalysatorsn geht oft-

mals mit einer Verringarung des Tellurgehalts im Xataly-
sator Hand in Hand. Es wird angenommen, daB der Xata
rend der Reaktion einar irreve:s;blen Raduk -

iegt, die zur Folge hat, da8 Tellur in Form

oder Tellurhydroxiden, diz =inen verhdltnism&lig ho
Dampfdruck aufweisen, verlorsngsht. Die vorstshenden
Tatsachen kdnnen aber ri ht immer fiir die Verschlechte-

rung der Aktivitdt des Xatalysators verantwortliich ge-
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macht werden, da es viela Fille gibt, bei denen die
Verschlechtesung der Aktiv t

i
hang mit der Verringerung des Tellurgehalts stent.

Ob nun die vorstehenden Vermutungen richtig sind cder
nicht, vom Standpunkt der praktischer Anwendung ist es-
wesentlich, Xatalysatoren urnd Verfahren unter Va rvendung
dieser Xatalysatoren zu entwickaln, bei denen der Akii-
vitdtsverlust des Xatalysators verringert tst. AuBerdem

wére ein Vexfahren zur Regene :ierung von Katalysatoren

T

mit verringerter Aktivitdt niitzlich.

Es sind zwar schon verschieden Verfahren zur Regenerie-
rung von verbrauchten Xatalysatoren bekannt geworden.
Sie werden aber alle ausgefiihrt, nachdem de
aus dem Reaktor entnommen worden ist, Beispielsweiss
sind in den folgende o e

ren angegsben: US-PS 4 049 575: ein Verfahren zur Rege-
nerierung ven Tell a 1oxidkatalysato-

u
ren; US-PS 4 208 303: ein Verfahren‘zur_R egenerierung

~

n Eisen/Antimonoxid-Katalysatcren
c

von Tellur enthaltend
{ T der eurcpdischen Patent-

und JpP-0S 6§7372/80
anmeldung 004095C): ein 1

i

ellur enthaltenden Xatalysatoren auf der Basis von An-

monverbindungen.

(=

Bel der Regenerisrung von verbrauchten Ratalysatoren
curch diese Verfahren mu8 der Xatalysator nach Abbruch
der Reaktion aus dem Reaktor entnommen werden. Diss hat
grofie wirtschaitliche Verluste aufgrund von Produktions-

unterbrechungen zur Folge.
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Es wédre sehr vorteilhaft, wenn die katalytische Aktivitit
des Katalysators wieder hergestellt werden kdnnte, wah-

rend die Reaktion ablduft oder wenigstens nach Unterbre-

Cu
0]
wn

chung der Reaktion aber ohne Entnahme ‘Katalysators

aus dem Reaktor.

In dieser Hinsicht beschreibt die US-PS 3 882 159 ein
Verfahren zur Regenerierung von Xatalysatoren, bei wel-
chem in situ ein Molybdin anthaltender Wirbelbettkata-
lysator, der wdhrend einer Ammoxidation von Propylen
verbraucht worden ist, bel

fluidisierten Teilchen in Berithrung gebracht wird, die

inaktiven Tx:

ay
I»—I
-
O
o
D
1

»

aus einem im wesen ger und Molybd&n-

kt a
oxid bestshen. Diese US-PS betrifft lediglich die Regene-
rierung von Molybd&n enthaltenden Wirbelbettkatalysatoren,
wobei. einfach Molybdino ; das sich auf einem inerten

X
Trdger befindet, als Regenerierungsmittal verwendet wird.

e
serung der Aktivitdt von Tellur enthaltenden Metalloxid-

katalysatoren.

In der US-PS 3 236 782 ist ein Verfahren zur Regenerie-
ruang vdh Metalloxidkzatalysatoren, die mindests
Mo oder W enthalten, beschrieben, bei welchem dar Xata-
lysatér mit dem Dampf einer Verbindung des

talls, das im Xatalvsatcr anwesand ist, in Beriithrun
Y g

dert einen komplizierten Vorgang, der darin be-
B die Xatalysatorkomponente
S eingebracht wizxd. Auch

d
schreibt kein Verfahren zur Verbesserung der Aktivitit
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IEL DER INDUNG:
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tallwrha¢t-g¢r Metalloxidkatalysat

DARLEGONG DES WESENS DER ERFINDING:

iel der Erfindung ist es, Verfahren zur Verbesserung der aktivitit

ren zu schaffen.

der
n Metalloxidkatalysat
LOs
ltende Me

Gasphase mit einer Te

5oL

von einer Tellur/Moly
gebracht wird. Demgemi

fahren zur Verbesserun

\.Q

haltenden Metalloxidkatal:

lur enthaltender Xa ljsat

in dem Reaktionssy
Tellurverh

ddnverbindung in Berihrung ge

Verwendung von Tellur

Aktivitat

m 'f
[

indung al

die obigen
oren verbunden sind, zu 15-
ung bestent im Prinzip darin,
der
die

in BerlUhrung

o}

talloxidkatalysator i
nd Molybdé&nkomponent

stammt,

h
th

t die Erfindung ein Ver-

von Tellur ent-

bei welchem ein Tel-

v

(o1
[0}
=
H
=y
s
2
(D
O
e

ation,

rierung von oLgcnlsched
end des Gebrauchs des Xa-
mit TelTur

sowonl (a)

{b) einer Mo ly

bracht wird.

Es ist nicht erforderlich, daB die oben beschriebenen
Xomponenten (a) und (b) als Tellur enthaltsncer Fest-
Stoff und als Molybdin enthaltender Festsioff Cetrennt
sind, sie k&nnen auch als Tellur und Molykdin enthalten-
der Feststoff vorliegen. Dis Komponenten (2) und (b) wer-
den weiter unten nZher beschriehen.

Gem&8 cder Eriindung kann sine Verringerung der Selak-
tivitdt des Tellur enthaltenden Metalloxidkatalvsators
fur das gewlinschte Produkt und ein Verringerung der

Re lOﬁS”ESCQV‘“G’

rhind
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Das erfindungsgemdBe Verfahren kann sehr leicht
lysatoren herangezogen werden, die in einer Wirbelbe:
reaktion angewendet werden. Es ist auBerdem iiberrasch

.

daB das erfindungsgemife Verfahrsn auch hei fri

-

cC s
talysatoren wirksam ist. BEs ist deshalb klar, daB das
erfindungsgemdBe Verfahren mehr als nur ein Verfahren zur
Regenerierung von Xatalysatoren &

Tellur oder eine Tellurverbindung (a) und eine M
verbindung (b) kdnnen bei der Reaktion leic
werden, wenn sie fest sind und geeignete Eigenschaften

aufweisen, wie sie weiter unten beschrieben werden.

neiner Wirbelbettreakxtion kann die aAbnahme sines Teils
des Katalysators oder die Zugabe des Ratalvsat vahrend
der tion leicht kontinuierlich oder absatzweise aus-
ge 1

N

fihrt werden. Da'es sich bei diesen MaBnahmen um in
der Industrie durchgefilhrte Mal3nzhmen handel:z, kann Zdas

erfindungsgeméfe Verfahren azuch in dar iiblichen Weise

erfolgen.

tion ausgefiihrt werden kann. Hierin unterscheidet sich
das erfindungsgemdfe Verfahr von vielen bekannter

Verfahren zur Regesnerisrung wvon Xatalysatoren.

Wenn der Ratalysator und das seine Aktivitit verbessern-
de Mittel physikalisch in trockenem Zustand vor Beginn der
Reaktion gemischt werden und wenn hierauf das erhalteans

trockene Gemisch fiir die Reazktion verwendet wird, dann

wird ebenfalls eine Ve;besserung der Aktivitidt becobachtet.
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Wenn auBerdem das erfindungsgemd hren an einen
a

2 a
Kaba*ysagor durchgefihrt wird, der aus dem Reaktor ent-

nommen worden ist, dann wird die Aktivitdt in Ahnlicher
Weise verbessert. Ein solches Verfahren liegt ebenfalls

im Bereich der Erfindung.

Zwar ist der Mechanismus des erfindungsgemifien Verfan-

rens gegenwdrtig nicht vollst&ndig aufgesklirt, aber as

LQ

wird angenommen, da8 die Tellurverbindung aktive Stel-
len am Xatalysator vergiftet, welc
von Nebenprodukten, wie z. B. Kohlendioxid
monoxid, unter den obwalﬁenden Reaktions bedlngungen eine
ar Se

Rolle spielen, was sine Verbesserung der lektivitit

fir die gewlinschten Produkte zur Folgs hat. AuBerdem wird
angenommen, dal die Molybdinkomponents, wenn sie in
e

dem die Aktivitit verbess

8 urkomponente die
aktiven Stellen regeneriert oder frische aktive Stel-
len erzeugt, die fiir die ildung des gewiinschten Pro-
dukts vorteilhaft sind, was eina ErhZhung der Reakticns-

-~

geschwindigkeit zur Folge hat. Die Zeit die erforder-
lich ist bis ein Effekt erkannt werden kan:

Gemeinen kurz. Auch wenn diese Xomponenten in einem

-

c
festen Zustand verwendet werden, dann ist in vielen

Fdllen eine Wirkung bereits innerhaldb 1 oder 2 h klar
also die Wanderung der

(D‘

kennbar. Demgemif verliuf:

Tellurkomponente und de

lur und Molybdin entha
es off und dem Molybdin enthaltanden

Peststoff) mit einer verhdltnismd&lig hohen Geschwindigv

iterhin angenommen, dafl die Tellur- und

alysator nieder
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ind, eine hche Affinitit Fir die Katalysator-
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komponenten besitzen, so daB die Tellur- und die Mo-
lybddnkomponente, wenn sie einmal mit dem Xatalysa-

tor reagisrt haben, nicht leicht entfernt werden.

Im Falle der Verwendung von {a) Tellur oder einer Tel-

lurverbindung und (b) einer Molybddnverbindung im festen

Zustand ist der Mechanismus der Wancerung dieser Xompo-
nenten zum Katalyéétor nicht immer klaxr. In

wurde angencmmen, dal die festen Komponenten (a) und (b)
sich zum Xataly sator bewegen und dort in einer Fo
derschlagen, die einen verhdltnismdBig hohen Dampfdruck
aufweist, wie z. B. elementarer Tellur, organ nische Tel-
lurverbindungen, Tellurhydroxide, organische Mclybdian-

1ge e

verbindun

n und Molybddnhydroxide, wobel insb
wdhrend der Verwendung des Katalysators in einer Wirbel-
bettreaktion die MOglichkeit besteht, a8 dis Wande-
rung durch physikalischen Xontakt des die a

1 b B4 3 7 - - 3 ~a
bessernden Mittels mit dem Xatazlysator erfclgt.

wird, wenn wihrend der Durchflhrung der Reaktion der Ka-
talysater mit (a) Tellur oder siner Tellurverbindung und
(b) einer Molybddnverbindung in Berlihrung gebracht

wird.

Es wird besonders bevorzugt, cad es sich kei den Im Zusammen-

hang mit der Erfindung verwendeten Tellur enthaltenden

Katalysatorsn um solche handelt, die £
s

von ungesidttigten Aldehyden, ungesdttigte
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Cyanwasserstoff, aromatischen Aldehvden und arcmatischen
Nitrilen durch Oxidation, Ammoxidation oder oxidative De-

hydrierung von organischen Verbindungen verwendet werden.

llur enthaltende Metalloxidkatalysatoren sind
atalysatoren bekannt, wie diss oben niher

Das erfindungsgemdBe Verfahren kann aber nicht nur auf
diese bekannten Tellur enthaltenden Metalloxidkataly-
satoren ang cen. Es eignet sich auch besonders
fir einen Tellur enthaltendsn Metalloxidkat alysator,

1d
der (&) Tellur und {(B) mindsstens eines der EZlecment
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Antimon,
Eine bevorzugte Kabalvs torzusammensetzung 128t sich

durch die folgende empirische Formel darstellen

worin A fiir mindestens eines derAElemente Sb, Mo und V
stent, Ta fiir TnllL* steht, C flir mindestens

Elemente B, P, As, Bi, S und Se, vorzugsweiss 3, P und

Bi, steht, D fir mindestens eines der Elemente Li, Na,

K, Rb, Cs und T1l, vorzugsweise Li, Na, X, Rb und Cs.

teht, T flir mindestens eines der Zlemente Mg, Ca, Sr, Ba,
, La, Ce, U, Ti, Zr, Nb, Ta, Cr, W, Mn, Re, Fa, Co, Ni,
Ru, Rk, Pd, Os, Ir, Pt, Cu, Ag, Zn, Cd, A1, Ga, In, Ge, Sn
tnd Pb, vorzugsweise Mg, Ca, Y, La, Ce, U, Ti, Zr, Nb, Ta,
C W, Mn, Fe, Co, Ni, ?d, Cu, Ag, Zn, Ccd, aAl, Ga, In, Ge,
Sn und Pb, steht und O fir Sauerstoff steht, und worin

ajy b, ¢, d, e und x jeweils fiir das Atomverhiltnis der .
Elemente, denen sie in der Formel beigefiigt sind, ste-

hen, wobeil gilt: a = 10, b = 0,01 bis 5 (vorzugsweise
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0,05 bis 3), ¢ = 0 bis 10 (vorzugsweise 0,005 bis 8),

d = 0 bis 5 (vorzugsweise O bis 3}, e = 0 bis 60 (Vorzugs-

weise 0,1 bis 50) und x = die Anzahl der Sauverstoffatome,

die dan Oxiden entspricht, welche durch Vereinigung der

beschriebenen Xomponenten erhalten werden. Der oben
beschriebene Tellur enthaltende Metalloxidkatalysator
kann sich beim erfindungsgemdBfen Verfahren auf einem
Triger befinden. Beispielsweise XkSnnen als Tr8ger Sili-
ziumoxid, Siliziumoxid-Alumini iumoxid, Aluminiumoxid,
Siliziumoxid-Titanoxid, Titanoxid und dergleichen ver-

wendet werden.
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Metalloxid}atalysatbr e

die sich fir die Verwendung in einer
tion eignet. Wirbelbettkatalysatorsn besitzen vorzugs-
weise TeilchengrdBen im Bereich von ungefdhr 3 bis

200 pm. Sie kOnnen leicht im erfin ungsgeméﬁen Verfah-
ren wihrend einer Wirbelbettreaktion verwendet werden.

Die Wirkung ist auBexrgew&hnlich.

Reaktionen und insbesondere Wirbelbettreaktionen, die
unter Verwendung von solchen Tellur enthaltender n Metall-

oxidkatalysatoren ausgeflihrt werden, dienan hauptsich-
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lich zur Herstellung von unge

gesittigten Sduren, unge éttigte“ Nitrilen, aromatischen
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Aldehyden, aromatischen Nitri
heterocyclischen Aldehyden, heterccyclischen Ni trilen
und Diolefinen durch Oxidation, Ammoxidation und oxi-

dative Dehydrierung von crganischen Verbindungen.

(B) Tellur enthaltende feste Aktivitdtsverbesserungs-—
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Da der Katalvsator, der zur Verbesserung seiner
Aktivit&dt behandel:t werden soll, bei der bevorzugten

Ausfihrungsform fiir eine Wirbelbettreaktion disnt und

da die Behandlung wihrend der Wirbelbettreaktion aus-
d

geflhrt wird, wird es bevorzugt, daB das die Aktivitit
verbessernde Mittel in Form ven Teilchen v

unter den Reaktionsbedingungen unter Beibehaltung ihres
festen Zustands fluidisier: werden k8nnen. Im Falle der

ligen granularsn Aktivitits-

}_.4.

Jerwendung eines feinte

verbesserungsmittels ist es erwlnscht, daB diese feinen

Teilchen sorgfdltig von einem unteren Teil des Wirbel-

bettreaktors aus eingefithr: werden, so daB sie sich durch

das gesamte Xatalysatorbett varteilen.

(1) Art des Mittels und seine Herstellung

Beispiele fiir Aktivititsverbesserungsmittel gemdl der Er-

a
findung sind Tellur, Tellurwasserstof?, Tellurmonoxid,

Tellurdioxid, Tellurtrioxid, tellurice Sdure, Tellursiu-

~

e und organische Tellurverbindungen (wis z. B. Methan-~
o n
Dimethyltellurid, Diethyltellurid, Dipropyltellurid
und Dimethyltellurcxid) sowis Tell
gebenenfalls auf einen inerten Tri
Sind, wie z. B. auf Siliziumoxid, A
oxid~Aluminiumoxid, T

i o
cder Zirkoniumoxid, und aulerdam Tellur anthaltande Me-
T C
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Tellurmetall, Tellurwasserstoff, Tellurdioxid, Tellur-
trioxid, tellurige 3dure, Tellursiure, organiscne'Tel-
lurverbindungen, Tellurhalogenide usw. sind im Handel
erhdltlich oder kdnnen aus verschiedenen Tellurguellen

unter Anwendung bekannter Verfahren hergestellt werden.

Wenn die Tellurkomponente sich auf einem Trig

[§)
[=E o)
®
-
[
o)
|

det, dann xOnnen die verschiedensten MaBnahme

bringen auf einen Trdger verwendet werden, Beispiels-
weise k& inen Tellurmetall, Tellurdioxid, Tellurtrioxid,
tellurige S&dure, Tellursdure, Tellurnitrat, basisches
Tellurnitrat, Tellurhalogenide, Tellursulfat und orga-
nischéyTellurverbindungen usw. als Tellurguelle verwen-
det werden, welche mit einem Tridgermaterial, wis z. B.
Siliziumoxi dsol, Aluminiumoxidsol oder Titanoxid
vermischt werden, worauf das Gemisch einer Spritztrock-
nung unterworfen wird. Es kann aber auch ein vorher her-

t

gestellter Tréger in eine Ldsung, die durch Aufldsen

der beschriebenen Tellurguelle hergestellt worden ist,
eingetaucht oder mit dieser Lésung gemischt werden. Im

Falle der Verwendung eines mit.. Tellur angersichsrtsn
Wirbelbettkatalysators fir dissen Zweck kBnnen auBerdem
bekannte Verfahren zur Eérst 1lung von Xata lysatoren ge-
elignet sein. Darilber hinaus kann ein Katalysator, der
unter Anwendung eines bekannten geeigneten e
hergestellt worden ist, dirskt oder nach Verwehdung
bei der Réaktion in eine L&sung eingetaucht oder mi
einer L&sung gemischt werden, die die Tellurquelle ent-
h&lt, worauf sich 2in Trocknen und Kalzinieren an-

schlieft.

Die Xalzinierung wird vorzugsweise bei einer Temperatux
is

| =N
n

von ungefdhr 200 b 900°C winrend ungeidhr 0,5 bi
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ausgefihrt,
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Beispiele fiir Molybdinverbindungen s

Molybdéntrioxid, Molvbdinsiure, Ammo

-ammoniumphosphormolybdat und Phospho

gegebenenfalls,

Trdger niedergeschlagen sind, und an

reicherte Metalloxidkatalysatoren.

Die Herstellung von ¥>lybdi&n
kann unter Verwendung des gle
hrt werden, welche filr die oben be

lung von Tellur enthaltenden Feststo

Der Tellur und Molybdd&n enthaltende
sich daduzrc T

Molybdé&nkomponente gleich

h aus, daB er dia -

N

2
eitig enth
we

bekannte Verfahren verwendet -

rden.
sind: ein Verfahren, bei walchenm die
Tellur- und Molybdé&nquellen gemischt
haltene Gamisch ausgeformt wird, ein
chem dis beiden obigen Quellsan mit =

nente gemischt werden und das erhal
fa

H
Fh

formt wird, und ein Ve
belbettkatalysat

Molybdan anger

odén anderes Zlemente en

El
eines der Zolgenden E
11, ein Erdalkalimetal

enenfalls zusdtzl

ind Molybdé&ndioxid,
niumparamolybdat,

rmolybdénsdure, di

(0

wie oben beschrieben, auf einem inerten

Mclybddn ange-

altenden Feststoffen

ichen Verfahrens ausge-

schriebene Eerstal-

ffen diensan.

Feststoff zeichnet

llurkomponente und die

dlt. Es k&nnen
Beispiele hierfir

oben beschriebenen

werden und das' ar-

ich zu Tellur
thalten. So kdnnen
lemente enunaégeq°

1, Lanthan, Cer,
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Vanadium, Niob, Chrom, Wolfram, Mangan, Eisen, Cobalt,
Nickel, Xupfer, Zink, Cadmium, Titan, Bor, Aluminium,
Gallium, Germanium, Zink, Blei, Phosphor, Arsen, Anti-
mon, Wismuth, Schwefel und Selen. Wenn die Reaktion nur
in Gegenwart des Aktivitidtsverbesserungsmittels ausge-
fiihrt wird und wenn dieses Mittel aktiv ist und die
Reaktionsgeschwindigkeit gleich cder nur etwas kleiner
ist als mit dem Xatalysator, dann wird ein posi-

tiver Effekt beobachtet, wenn die Zugabemenge nicht sehr
grof ist (oewsolelsw ise ungefdhr 50 % oder mehr), auch
wenn die Selektivitit auf das gewinschts Produkt etwas scnlech-

ter ist. Im Falle der Verwendung eines mit Tellur und

‘::3

Molybddn angereicherten Xatalysators Il
der Erfindung ist das Mischungsverh&ltnis c

begrenzt, sofern die Reakt onsges nwindigkeit uﬁd die
Selektivitidt auf das gewlnschte Produkt sich nicht stark
von denjenigen unterscheiden, die bei

]
Xatalysators erhalten wexden.

Verschiedene Elemente, wie z. B. dis oben bes
Alkalimetalle und desrgleichen, kdnnen zur Beseil
der Wanderungsgesch W*“dlg561; der Tellurkomponents und/
odar der Molybdidnkomponents zum Xatalysator ve

werden. Diese Elemente k&nnen auBerdem zur Beeinflussun
der physikalischan Eigenschaften des Aktivitdtisverbessa-
rungsmittels dienen.

Das Mischungsverhdltnis im Aktivitdtsverbessarungsmittel
sollte unter Beriicksichtigung der oben beschriebenen Fak-

toren gewdhlt werden.
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{2) Tellurgehalt und Molvbdingehalt des Mittels

Da angenommen wird, daB die Tellurkomponante und die
Molybdédnkomponente ihre Wirkung direkt odesr nach Um-
wandlung in flichtige Verbindungen ausiben, nimmt der
Effekt ab, wenn die Mengen dar Tellurkompenente und
der Molybd&nkomponente zu klein sind. Insbesond
sollten die Tellur und/oder Molybdidn enthaltenden
Feststoffe manchmal in groBen Mengen zugegeben werden,
wenn der Tellur- und/oder der Molybdingehalt allzu
xlein sind.

Da sie aber selbst kesine Xatalysatoren fiir dis gewlinsch~
te Reaktion sind, wird der Xatalysator durch sis manch-
mal verdiinnt. Infolgedessen kann das VoTumen des Reak-
tors fiir eine wirksame Dur chiihrung der Reaktion unzu-

reichend werden.

Es wird demgemdB bevorzugt, dal der Tellurgehalt in
Te nthaltenden Feststoff, im Molybdin enthaltenden

5

1

eststoff oder im Tellur und Molvbdin enthaltenden Fest-

off ungeidhr 0,5 Gew.-3 oder mehr und vorzugswelse .

ungefdhr 1,0 Gew.-% cder mehr betri 2gt, und dal der Molyb-
]

e
dé&ngehalt dieser Feststoffe ungefihr 0,1 Gew.-% odar

Es wird bevorzugt, daB das Verhiltnis {(Atomverhiltn
von Molybd&n zu Tellur im 7T
und im Molybd&n enthaltzandar

e
und Molybddn enthaltenden Festsioff, der mit dem XK taly-
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Wenn eine Festbett

o
{3
.

sator gemischt werden soll, ungeféhr 0,05 : 1 bis 10 : 1

betrdgt.

{3) Form des Mittels

1

{a) Tellur oder einer Tellurverbindung und (b) einer Mo-
lybddnverbindung kdnnen in den Reaktor als Pulver ein-

verleibt werden. Sie kdnnen aber auch physikalisch mit
dem Xatalysator in einem trockenen Zustand gemischt und

dann dem Reaktionssystem zugeilhrt werden.

Dabei sind die Verhdltnisse disser Xomponenten wichtig,
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die Festigkeit wichtig. Ein Pulverisieren und gleichzei-
tiges Verfliichtigen der Tellurkomponente oder der Molyb-
da1<onponante solite ndmlich vermieden werden, da der

Druckabfall der reagierenden Gase im Xatalysatorbett

=
-
I3

zunimmt., Wenn eine Wirbelbettrezktion vorgesehen ist,
dann wird es bevorzugt, daB das Aktivitidtsverbesserungs-
mittel fluidisiert wird, damit das Mittel gut mit dem
Katalysator gemischt werxrden kann uBe:dém die

a
Tﬂ17urxowoohv te und die Molvbdinkomponente wirksam aus-

ot

" genutzt werden, sollte das Aktivitdtsverbesserungsmittel

im Reaktor wihrend einer Zeit vorliegen, die ndtig ist,

da8 es sich ausreichend mit dem Xatalysator mischt.

lbettreakti

[

DemgemdB wird es bei einer Wirb

daB die Teilchengrdfe des Aktivitd
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derjenigen des Xatalysator #hnlich ist,und daB das Ver-
hdltnis von Schiittdichte des aktivitdtsverbesserungsmit-
tels zur Schit tdichte des Katalysators in einem Bereich
von ungefdnr 0,05 : 1 bis 8 : 1 und vorzugsweises in sinem
Bereich von 0,2 : 1 bis 6 : 1 liegt. Es wird weiterhin
bevorzugt, dal bei dear Durchflhrung des erfindungsgemi-
Ben Verfahrans der xatalysator eine Schiit:-
dichte von ungeféhr 0,1 bis 3 (g/ml) und eins Teilchen-

grdBe von ungefdhr 5 bis 200 um aufweist.
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Die Art des Tellur enthaltenden Fast

der Erfindung als Aktivitit sverbesserungsmittal verwen-

det wird, und seine Herste ré

meﬁgefaﬁt. Unter den Herstellungsverfahren sind die Im-
7

prégnierungsverfahren besonders vorteilhaft zur Herstel-

lung des Aktivitdtsverbesserungsmittels gemédB der Erfin-
dung. Dies gilt insbesondere fiir ein Verfahren zur Har-

stellung von mit Tellur und Molybdin angereicherter

Feststofifen, bei welchem ein Metalloxidkatalysator

(frischer Ratalysator oder verbrauchter Xatalysa=or) mit
einer Tellurxompo“vnta und einer Molybdé&nkomponente im-
prdgniert wird. Die Griinde hierfidr sind: (1) Das durch
Imprégnieren einverleibte Aktivititsverkes serungsmittal
bestent zu nahezu 100 % aus den Tellur- und Molybdan-

- 1

komponenten. Diese verdampfen rasch (innerhalb einiger

talloxidkatalysator, der zur Verb

c
Stunden) und werden durch den Tellur enthaltendan Me-

esserung seiner Akti-

g

vitit behandelt wird, wirksam ein efangen. (2) Das

1

Aktivitdtsverbesserungsmittel, aus dem die durch
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Imprdgnierung eingearbeitete Tellur -

und Molybdénkompoﬁénte durch Verdampfen abgegeben wer-
den, besitzt Eigenschaften und eine Aktivitdt, die nahe
an denjenigen des behandelten Katalysators liegen. In-
folgedessen treten unglinstige Einflilisse auf die
tion nach Beendigung der AktivitZtsverbesserung nicht
auf. (3) Die Herstellung ist wegen der Verweandung von
vorher hergestellten Katalysatoren leiéht.(4) Die An-
wendung auf das Reaktionssystem 148t sich einfach durch-
fiihren. AuBerdem erfolgt das Mischen w&hrend der Reak-

tion glatt, weil die physikalischen Tigenschaften des

-

AktivitétsverbesserungswitLe1s denjenigen des fir die

[{

4

Reaktion verwendeten Xatalysators (zu behandelnder Xa-

talysator) &dhnlich sind.

Die Herstellung des Aktivititsverbesserungsmittels durch

e
Imprégnierung wird in der Folge ndZher srliutert.

Wenn ein Tellur enthaltender pulverfdrmiger Feststof:f

geméBf der Erfindung duxch mprégnieren 2ines inerten
Trigers oder eines Metalloxidkatalysators mit der Tel-

s e
lurkomponente und durch Trocknen und Xalzinieren her
stellt werden soll, dann kann ein Ve

werden, wie es in der U3S-PS 4 049 575 bes

[at
)
I
I
l_].
o
£
5
Vel
3
l,.
QO
o
ct
s}
o O
r
I.A
[Va =
[oh
W)}
(o>
i n
}.J
[

Jedoch ist es gemdld &

e
Tellurkomponente-“it der Kristallphase des Xatalysators
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Die Herstellung der Imprédgnierungsldsung wird vor-

zugsweise unter Verwendun

fahren ausgefiihrt. (Diese
natirlich auch zur Imprédgni
gers verwendet werden.)

(1

indestans einer

der Stof

erung

-
e

eines inerten

eines der folgenden V

Zmprégnierungslésung kann

Tra-

tallisches Tellur,

Der

joie

Py

ist ein frischer oder

dgnierungslésung imprignie

Tellurmeonoxid, Tellurdioxid, tellurige Siure, Tellur-
trioxid und TellursZure und mindestens =iner der
Stoffe metallisches Molybddn, Molybdindioxid, Molyb-

déntrioxid, Ammoniummetamolybdat, Anmoniumparamo lyb-
dat, Phosphomolybdé&nséure, Silicomolybdinsiure und
in Wasser oder

Boromolybdd&nsiure warden Salpeter-

sdure aufgeldst.

Tellu
de Oxysédure, ein Salz davon, eine Molvbddn enth
Hete

rsdure und mindestens eine Molybdin en

ct

ende ropolysdure cder ein Salz davon

er Molybd&n enthaltenden

Tellur wird in Gegenwart
Oxid ein

zes davon

Eerstellung einer Impridgnien lésung mit einer ho-
Xonzentration werden die oben beschriebenen Verfahren
und (2) besonders bevorzugt.

Ausgangskatalysator wird mit der so erhaltenen Im-

. Der Ausgangskatalysator

ein verbrauchter Wirbelbettkataly-
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sator, der vorzugsweise eine TeilchengrdBe von ungsfihr 5
bis 200 pgm und ein Porenvolumen von ungefdhr 0,1 bis 0,8
ml/g aufweist. Es wird bevorzugt, daf die Zusammensetzung
des Grundkatalys sators im wesentlic chen die gleiche ist wie
diejenige des im frischen Zustand zu behandelnden Xataly-
sators. Die Zusammensetzungen kdnnen jedoch voneinanderx
betrichtlich verschieden sein. Die Imprignierung wird da-
durch ausgefihrt, dal die Imprdgnierungslésung in eilner
Menge des ungefdhr 0,7f bis 1,3fachen des Porenvolumens
des Grundkatalysators zugesetzt und mit dem Xatalysator
gemischt wird. Nach dem Trocknen wird er bei einer Tempe-
ratur von ungefdhr 200 bis ungefdhr 600°C wdrmebehandalt,

Gegebenenfalls kann die Imprédgnierung mehrere

fihrt werden.

Das Verfahren zur Verbesserung der Aktivitdt des Tellur

®
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Metalloxidkatalysators gvdaB der Erfindung

wird dadurch ausgeilhrt, dal der Katalysator und der obeﬁ‘
beschriebens Tellur enthaltende Peststoff in esiner Gasa

mosphdre auf eine Temperatur bis zu ungefdhr 900°C erhit 2t
wird. Es wird bevorzugt, daB der zu behandelnde Katalysator

und der Tellur und Molybdin enthaltende Feststoff sich gemeinsam in

I’

einem fluldisierten Zustand befinden. In einem solchs
Fall wird es besonders bevorzugt, dal der fluidisierts
Zustand des Katalysators dadurch erreicht wird, da8 die
gewlinschte Wirbelbettreaktion mit dem Xatalysatocr aus-
eflhrt wird. Bei einer solchen Ausfiihrungsform kann das
erfindungsgemiBe Varfahren durchgefithrt werden, ohﬁe daj

die Wirbelbettreaktion unterbrochen wird.

Das erfindungsgemdfle Verfahren kann auch auf den Fall
angewendet werden, bei dem der zu behandelnde Xatalysa-

tor und der Tellur und Molybddn enthaltende Feststoff in Form eine
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festen Betts

nen

kung des erf findungsgemdfen Verfahr

nach physikalische

Zustand wirmebehandelt

Mi

*den.'

rans bessear,

schen in einem trocke-
Jedoch ist die Wir-

wenn das

Verfahren unter Verwendung eines Wirbelbettkatalysators

im fluidisierten

nommen, dafB der Xa

S
[

Zustand ausgefiihrt

alysator im flui

wird., Es wird ange-

disierten Zustand gut

wandern kann, was zu einem groBen Effekt fiihrt.

Geeignete Gasatmosphdren

delnden Ratalysators und des T

stofis (das Gas

das erfindungsgemile
wird)

stand ausgefiihrt

odex oxida

Xohlendioxid und Dampf

reduzierenden Gas
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die Butene
nol usw.),

stoff usw.

Wenn die Aktivierun
enthaltenden

ettreaktion

M o

rfindung erfolgt,
atmosphdrische Cas
rzaktion verwendet
Ammoxida+tion
ein Gasgemisch ver
Verbindungen (;
Propen, die Butens
Isopro
Luft)

schriebene Gasg

und gegebene

ist natir

tive Gase,

Toluol,

Ammonizk

(Qelsp
=y

panol usw.), Anmoniak

QMLSCh ohne i

sind
wie z. B.
UsSwW. ,

wis z.
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dann kann fir
dienen, das auch
wird. Beispielsw

Xohlenwass

—
53
‘
~
[
O
[

und Sau
nfalls Danmpf

Ammoniak

i

Zusammensetzt. Das oben

cr

zung des zu behan-

tolybddn enthaltenden Fest-

erbindung
Propen,

, Ethanol, Isopropa-

Kohlenmonoxid usw., und Sauer-

ch den Tellur und Molycin
gewunschten Wirbel-

Ausfthrungsform der
e Wiarmebehandlung das
flr die Wirbelbett~

eise kann hei

erstoff

ist ein eignetes

Re a tionsgas fiir die Durchnflhrung einer Oxld tﬂon oder

einer oxidativen

il

Dehydrierung.
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Die Gasatmosphdre sollte nicht UbermdBig reduktiv sein.
Reduzierende Case, wie z. B. Xohlenwassers:toffe, Ammonizak
und Xohlenmcnoxid, kdnnen nicht alleine verwendet wexden.

Wenn die Temperatur in Gegenwart von nur solchen reduzie-

renden Gasen angehcben wird, dann wird der Katalysator
selbst reduziert, was sine Verschlechterung seiner AKti-
vitdt zur Folge hat. Es ist wesentlich, dall reduzieran-

=g~

de Gase gemeinsam mit Sauerstofif verwend

o8
W
of

werden. Der
Ausdruck "reduzierendes Gas", wie er hier verwendet wird,
bezieht sich auf ein Gas, welches das Vermdgen besitzt,
den Ratalysator zu reduzieren. In Abh&ngigxeit von den
Temperaturbedingungsan kdnnen die oben

duzierenden Gas manchmal als inerte Gass verwendet werden.
Beispielsweise k&nnan Xohlenwasserstcife und anders or-
ganische Verbindungsn, Ammoniak und Xo

allgemein bei wenigsr als ungefdhr 300°C als inerte Ga-
se verwendet wérden, da sie auf Xataly

die in Rede stehenden Rea o

eine geringe Reduktionswirkung au
ist die gleichzeitige Anwesenheilt von Sauerstofs

wesentlich.

Olefine, Alkohole und Aldehyde werden vorzug

o

e swel
Kohlenwasserstoffe und andere organische Verbindungen

O -
aldenyd. Gesittigte Xohlenwasserstoife, wie z. B. Methan,
Propan und die Butane fallen in die Xategori

i
ie gegeniiber XKatalysatoren Zlr dis in Rede steshenden

jon
|-+

-

eaktionen inert sind.

¥

Diaese reduzierenden Gase kdnnen als Gemisch verwendet

werden, das durch Zusammenmischen von zwei oder mehr

1

Q
Gasen mit Sauerstoff oder mit inerten Gasen erhalten

-wird.
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1 900°C oder weniger ausgefiihrt. Wenn mehr als uan

Die Aktivierung wird bei einer Temperatur von ungefihr
. g

9
900°C verwendet werden, dann Zndert sich die Qualitit
des Xatalysators aufgrund von Sinterung, Kristal

nes inerten Gases, wie z. B. Stick-~

(5

usw. In Gegenwart e
stoff, Sauerstcff, Xohlendioxid cder Dampf, wird eine
verh&ltnism&Big hohe Temperatur verwendet, wihrend in
Gegenwart eines reduzierenden Gases, wie z. 3. Xohlen-
wasserstoffe und andere organische Verbindungen, Ammo-
niak oder Xo.lenmonoxid, eine verhéltnisméng ni drige

Temperatur verwendet wird.

Wenn Dampf als Gasatmosphdre verwendet wird, dann muB
deshalb auf die Behandlungstemperatur geachtet werden,
well sich in einem solchen Fall die Aktivit s
lysators zufgrund von Sintererscheinungen verringert, wenn

die Temperatur hdher als ungefZhr 700°C ist.

GemdB einer Ausfihrungsform des

exfindungsgemiBen Verfahrens wird die Aktivierung dadurch
n

[’u

s
usgeflhrt, dal man den Tellur enthaltenden Metzlloxid-
katalysator =it (a) T
und (b) einer Molybd&nverbindung wihrend der Durchflhrung
elner Oxidation, Ammoxidation oder oxidativen Denhydrie=-
rung von organischen Verbindungen in Bertihrung brin
Es wird bevorzugt, da3 der zu behandelnde Ratalysa
mit dem Aktivitdtsverbesserungsmittel unter Wirbelbett-

reaktionsbedingungen in Bertiihrung gebracht wird.
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Wie cben bereits beschrieben, kann das erfindungsgemdfe
Verfahren auch fiir Festbettreakticnen verwendet werden,
wobei der zu behandelnde Katalysator physikalisch im

trockenen Zustand mit dem Aktivitétsverbesserungsmittel

{ 1
s
i

gemischt wird. Jedoch ist die Verbesserung der Aktivit
besonders hoch, wenn die Behandlung wihrend der Reaktion
in einem Wirbelbett unter Verwendung eines fluidisierten
Xatalysators ausgefiihrt wird. Es wird angenommen, da8 we-

gen einer raschen Bewegung des Aktivitit

0
<
®
I
8]
(D
)
0
[¢)
[
o
o]

Xe}
0

i

mittels wie auch des Xatalysators die Wander

u
lurkomponente und der Molybddnkomponente in dem Xataly-

(

sator gleichmdBig erfolgt, was einen guten Effekt ergibt,
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b
verbesserungsmittels gilt Zhn-

[
hes wie in den Fdllen, die oben unter

"Art des Mittels und seine Herstellung" beschrisben wor-

Das Akti"itétsverbesserungsmittel wirkt durch Wanderung

der Tellurkomponents und

talysator. DemgemdB wird

rische Zunahme des Telluxrge

durch physikalisches Mischen de

t1v1;atsverbesse*ung mittel ergibt, ungefizhr 0,001 bis
1

15 Gew.-% und vorzugsweis

(0]
(&)
~
o

und daB die rechnerische Zunahme des Molybdingehalt
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mittel vorgug

ungefshr 0,002 bis 10 Gew.-% und vorzugswelse 0,01 bis
t

Die rechnerische Zunahme des Tellurgehalts und die rach-
n

un arme des Molybdincgehalts sind wis folgt def inie

o
5
l_J-
0
0
o
o
[N

Rechnerische Zunahme des Tellurgehalts (%) =

Gewicht des Tellur im zugegebenen Aktivitits-—
verkbesserungsmittel (g)

x 100
Gesamtgewicht des gepackten Xatalysators (qg)
Rechnerische Zunahme des Molybdangehalts (%) =
Gewicht des Molybcé&n im zugegerenen Aktivi-
tdtsverbesserngsnittel (g)
x 100
Gesamtgewicht des gepackten Xatalysators (g)
Die bevorzugte Menge des Aktivitiisvarbesserungsmittels
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Wenn eine hohe Wanderungsgeschwindigkeit der Tellurkompo-

1

nente und der Molybdankomponents gegeben ist, dann reicht

es aus, wenn das Aktivitdtsverbess ttel in einer

K
5
FoQ
[4]]
=

e
Menge zugegeben wird, die sich rschnerxr

winschten Tellur- und Mclybddngehaltan srgibt. Wenn
c
kKeit aufweisan, &ann wird das Aktivititsverbesserungs-
swels Mang
det.
Das Aktivitdtsverbesserungsmittel kann vor Beginn der Reak-

tion physikalisch mit dem Katalysator in trockenem Zustand

mischt werden. Es kann aber auch wahrend der Reaktion

t:
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alleine oder als Gemisch, welches dﬁrch physikalisches
Mischen des Mittels mit dem Katalysator in einem trocke-
nen Zustand erhalten wird, zugegeben werden. Da bei einer
Wirbelbettreaktion der Katalysator wédhrend des Verlaufs
der Reaktion sicher abgenommen und zugegeben werden kann,

treten bei der Anwendung des festen Aktivitdtsverbesse-

‘rungsmittels keinerlei Schwierigkeiten auf.

Das Aktivitdtsverbesserungsmittel kann mehrere Male zu-
gegeben werden, wenn die Reaktionsbedingungen beac

werden.

Es ist nicht ndtig, daB der Xatalysator gleichzeitig
mit der Tellurkomponente und cder Molybddnkomponentes

in Berthrung gebracht wird, der Katalysator kann nén-
lich zundchst mit der Tellurkomponente und dann mit der
Wolybdanxomponenue oder umgekzahrt in Berihrung gebracht
werden. Wenn méglich, wird es jedoch bevorzugt, die

da dies Selesk-

J
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Molybd&nkcmponente nict
tivitdt Fur das gewlnschte Produkt zeiltweise abnimmi,

wenn zu Beclnn nur die Molykdankomponente zugegeben wird

Wenn nur elamentares Tel é

physikalisch amit dem Katalysator im trockenen 2
gemischt wird, dann wird die Selektivitit des gewﬁnschten
Produkts wirksam verbessert, ab

digkeit verindert sich kaum und nimm: soga

etwas ab.

1]

mit dem Xatalysator im tro a
dann nimmt die Selektivitdt fiir Nebenprodukte oftmals
zu, weshalb die Selektivitit fir die gewlinschten Produk-

te abnimmt.
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Wie bereits erwdhnt, kann die Zugabe des Aktivititsver-
besserungsmittels unter Verwendung von verschiedenen

Techniken ausgefiihrt werden, aber es wird jedoch bevor-
zugt, die Tellurkomponente und die Molybdinkomponente

gemeinsam zuzugeben.

Die Bedingungen £Ur die Oxidation, Ammoxidation oder
oxidative Dehydrierung von organischen Verbindungen
sind bei Anwendung der Erfindung die gleichen, wie sie

Ukblicherweise verwendet werden.

So liegt das Molverhdltnis von organischer Verbindung
zu Sauerstoff zu Ammoniak im Beschickunjsgas in einem
Bereich von ungefghr 1 : 0,3 bis 10 : 0 bis 5, d. h.
also, das Molverhdltnis von Sauerstoff zu organischer
Verbindung ist 0,3 : 1 bis 10 : 1 und das Molverhilt-
nis von Ammoniak zu organischer Verbindung ist 0 : 1

bis 5 : 1. Weiterhin wird eine Reaktionstemperatur

im Bereich von ungefihr 300 bis 600°C und ein Reaktions~-
druck im Bereich von atmosph&rischem Druck bis zu ungefihr
3 kg/cm® {Uberdruck) verwendet. Das Beschickungsgas kann mit
Stickstoff, Dampf, Konlendioxid, Xohlenmonoxid, Helium

usw. verdinnt sein.

Die Wirkungen des erfindungsgemdBen Verfahrens wearden

durch die folgenden Beispiele und Vergleichsbheispielsa

Die Ausbeute an gewlinschtem Produkt und die Selektivitit

(©

flir das gewlnschte Produkt sind wie folgt definiert:

Cewicht.des Xohlenstoffs im.gebilde-
Nt ey _ - t2n gewlinschten Produkt ann
Ausbeute (3) = —rRras RonTenstorrs In der s ass <0
gangsmaterial zugeflhrtean organischen
Verbindung
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Gewicht des Kohlenstoffs im gebildetan
L . gewilinschten Produkt:
Selektivitit (%) = 2=— —— — X 1
(%) Gewicht des Kohlenstoffs in der urnge- 0d

setzten crganischen Verbindung

Der Aktivititstest wurde wie folgt ausgefihrt.

(1) Ammoxidation von Prorylen

Ein Wirbelbettreaktor, der einen Katalysatorabschnitt
mit einem Innendurchmesser von 5 cm und einer HOhe von
2 m aufwies, wurde mit einem Katalysatcr in einer Men-
ge von 1200 g bis 1800 g bepackt. In diesen Reaktor
wurde ein Gas der folgenden Zusammensetzung so einge-
fiihrt, daB eine scheinbare lineare Geschwindigkeit von
15 cm/s erhalten wurde. Der Reakticnsdruck war atmo-

1

sphédrisch.

02 (eingefihtt sls Luf

NH3/Prppylen—dolvcrh dltnis: 1,

Die Xontaktzeit ergibt sich aus folgender Definition:

Volumen des e_bce_ullt°1 atalysators (1)
Strémmgsgeschwindigkeit des BReschickungs-—
gases (1/s)

Xentakizeit =

* Aauf der Basis der scheinbaren Schittdichte des Xata-

lysators..
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(2) Ammoxida von Methanol
<. .uude der gleiche Reakt verwendat, wie er oben

5
In diesen Reaktor wurde ein Gas mit der folgendean Zu-
sammensetzung so eingeilihrt, daf eins scheinbare linears
Geschwindigkeit won 15 cm/s erhalten wurde. Der Reak-
tionsdruck war atmosphérisch;
10 | '
O2 {zugefihrt als Luft)/Methaiol-Molverhdltnis: 2,10
NH3/Methanol—r0Lver 1d1ltnis: , 1,20
H O/Methanol—“olvardaltnis: 2,00
N /Meunanol—nolvavnaltﬂis: o 5,00
15
Die Definition der Xontaktzeit ist die gleiche wie
oben beschriesben.
20 (3) Oxidative Dehvdrisrung von Buten
Ein Festbettreaktor mit einem Innendurchmesser von
16 mm und einer L&nge von 500 mm wurde mit 30 ml eines
Katalysators bepackt. Der Reaktor wurde durch ein ge-
25  schmolzenes Salzbad erhitzt, das aus einem Gemisch aus
einem CGewichtsanteil Natriumnitrit und einem Gewichts-
anteil Xaliumnitrat be nd. In diesen Reaktor wurde
ein Gas mit der folgenden Zusammenseitzung mit einer
Geschwindigkeit von 7,5 1/h (bei Normaldruck und Nor-
30 maltemperatur) eingsfihrt. Der Reaktionsdruck war atmo-

sphdrisch.
Luft/Buten-1-MolverhiZltnis: 5

Wasse r/BuLeq—l—Wo’v rhdltnis: 1,53
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Wenn nichts anderes angegeben ist, beziehen sich in
den Beilspielen die Teile, die Prozente und die Ver-

hdltnisse auf das Gewicht. -

AUSFUHRUNGSBEISPIELE:

Beispiel 1

Ein Wirbelbettreaktor mit einem Irnendurchmesser von

20 cm wurde mit einem Wirbelbettkatalysator dsr empiri-

schen Formel Fe,.Sb..Cu. .Mo -Te Si ~
T 10°925%%0,5%9, 2578 0055 ,3(810,) 44
gefiillt, und eine Ammoxidation von Propylen wurde aus-

gefiihrt.

Scheinbare lineare Geschwindickeit des

in den Reaktor eingefihrien Gases: 18 au/s
Reaktionséruck ‘ 0,5 kg/cm® (G)

2 (zugefthrt als Luft)/Propylen-¥plver-

hdltnis im Reschickingscas 2,2

NH3/Propylen—Mclverhéltnis im Beschik-

kungsgas ‘ 1,1
Reaktionstemperatur 450 °C

Wenn die Reakficn 670 h unter den oben beschrishenen RBe-
dingungen ausgefiihrt wur d , nahm die Acrylnitrilausbeute
ab und die Bildung von Kchlendioxid zZu.
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2 kg des verschlechterten Xatalysators wurden abge-
nommen.
Z2a dem Xatzlysatsz yucsdcn 07 5 2ines Pulvers zugegeben,

bei dem die Oxide von Tellur und Molybddn sich auf einem
Trdger aus Siliziumexid-Aluminiumoxid befanden. Das Ge-
misch wurde 3 h beli 400°C behandelt, indem ein Gasce-
misch aus Ammoniak und Luft (EAmmoniakgehalt 9 Volumen-3%)
eingeflnrt wurde. Dann wurde eine Ammoxidation ven
Propylen unter den coben fiir den Aktivitdtstest beschrie-
benen Bedingungen (1) aisgefihrt. Die Ausbeute an Acryl-

Q.

nitril stieg auf 78,4 %.

Das Pulver, welches die Oxide won Tellur und Molybdidn

enthielt und in diesem Beispiel verwendet wurde, wurde

wie folgt hergestellt.

920 g eines Wirbelbettkatalysatortriégers aus Silizium-

oxid-Aluminiumoxid wurden abgenommen.

64 g pulv ridrmiges Tellurmetall wurden in 300 ml Wasser,
da g Ammoniumparamolybdat senthielt, suspendiert, und

e}

s 8

die Suspension wurde auf ungef dhr 95°C erhitzt. 170 ml
35 %ige Wasserstoffperoxidldsung wurden nach und nach
zugesetzt, um das Tellur vollstindig aufzuldsen. Nach-
dem die Fliissigkeitsmenge mit reinem Wasser auf 589 ml
gebracht worden war, wurde der cben beschriebens Sili-
ziumoxid-Aluminiumoxid-Xatalysatortridger zugegeben und
1 h mit einem Mischer elngemischt.

Dann wurde das Gemisch 3 h béi 130°C getrocknet und 2 h

bei 400°C und 2 h bei 300°C kalziniert.
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Beispiel 2

Unter Verwendung eines Xatalysators mit detr empirischen

F 1 Fe -Cu, - A
Formel 1OSbZDCqJMoO 3W0,3T81,5073,4(Slo )60 wurde
eine Ammoxidation von Propylen ausgefihrt

Da das Sauerstoff/Propylen-Molverhdlinis wihrer

5]
[aN

[
0
5

(@]
=)

5
ot
®

Reaktion fallencelassen wurde, verschlechte

o
[
4
| andi )]
o]
l_l
ct
[
IJ
l_J

der Katalysator. Danach war die Ausbeute an

i

jo¥]
o0
(1Y
jan
R
(D
[€)]
cr
fu
o}
]

83,2 %, auch nachdem d.e Bedingungsn wiedexr

dardbedingungen gebracht worden waren.

Zu diesem Katalysator wurde ein mit Tellur und Molybddn
angereicherter Xatalysator in einem Mischungsverhdlinis

von 7 % zugegeben, worauf die Reaktion unter den oben fix

)

4
3

den Aktivititstest beschriebenen Bedingungen (1) aus-
4
-

ahm allmdh-

}.—‘
o
3

gefithrt wurde. Die Ausbeute an Acrylnitr

o
¢}

lich zu und war nach 3 h auf 85,0 gestiegen.

s

Der in dissem Beispiel verwendete mit Tellur und Molyb-
e L

d&n angereicherte Katalysator wurde wie folgt herge-

stellt.

1,5 kg des vcrsv“lecnteruen Xatalysators von Belspiel |

wurden entnommen.

13,5 g pulverfdrmiges Tellurmetall wurde nach und nach

zu 45 %iger Salpetersdure zugegeben und darin aufgeldst
3,75 g Ammoniumparamolybdat wurden in 10 ml reinem Was-
ser aufgeldst, und die erhaltene Ldsung wurde zur oben

beschriebenen Tellurnitratldsung zugegekben. Nachdem die
Flilssigkeitsmenge durch Zusatz von rel inem Wasser auf

420 ml gebracht worden war, wurde der verschlechterte
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Katalysator zugesetzt und mit einem Mischer 1 h einge-

mischt.

Nach einer Behandlung wdhrend 5 h bei 200°C und wihrend
2 nh bel 400°C wurde der Xatalysator 4 h bei 550°C kal-

ziniert.

Beispiel 3

leichen Xatalysators wie in Bei-
spiel 2 wurd ende Verfahren ausgeifihrt,.

Das Sauerstoff/Provylen-Molverhidltnis wurde wdhrend der
Reaktion fallengelassen, so daB sich der Ratalysator
verschlechterte. Als Ergebnis davon betrug die Rusbeu-
te an Acrylnitril 82,8 %, auch wenn die Bedingungen wie-

1

der auf Standardbedingungen gebracht wurden.

Zu diesem Katalysator wuxde der glsiche mit Tellur und
Molybddn angsreicherte Xatalysator, wis er in Beispiel 7

verwendet wurds, in einer Menge von 3 % zugegeben, worauf
c

Die Ausbeute an Acrylnitril stieg allmdhlich und betrug,

nachdem die Reaktion 5 h ausgefiihrt worden war, 84,3 %,

Die zusammengefaBtan Ergebniss

e
sind in der folgenden Tabelle I zu sehen.
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Beispiel ¢
Ein Wirbelbettkatalysator der empirischen Formel
Fe,  Sb T Or_ (S 0 wurde fir eine Aumoxida-
F2105%25"0, 25781, 0%7,5/5105) 54 e
> tion von Propylen unter den Bedingungen (1) flr den Ak~

tivitdtstest verwendet,

Die Aktivitdt wurde durch Verringerung des Sauerstoff/
Propylen-Mclverhdltnisses wihrend der Reaktion verschlach-.
10 tert.

Die Ausbeute an Acrylnitril, die zu Beginn 80,3 % betrug,
fiel ndmlich auf 76,1 3.
15 Wenn die Reaktion unter Einmischen von 1,0 % eines Tellur-

i
molybd&n entha.tenden Feststoffs (38,3 % Tellur, 2,9 %

b

Molybdén und 47,8 % Siliziumdioxid) in dem Katalysator
fortgesetzt wurde, éann stieg die Ausbeuts an Acrylnitril

und betrug nach 2 h 80,5 %. Hierauf wurde die Reaktion

20 3 h fortgesetzt, aber die Ausheute an Acrylnitril &nderte
sich nicht.
Beispiel 5
25
Ein Wirbelbettreaktor mit einem Innendurchmesser von 20 cm
wurde mit einem Wirbelbettkatalysator der empirischen For-
mel :e SD Cu Jo ,W .Te. .0 Sio ‘beoaCk worauf
2593 0,37%1,5973741510,) 54 bepacke,
eine Ammoxidation vo Propylen ausgefihrt wurde.
30
Scheinbare lineare Geschwindigkeit des
in dem Reaktor eingeflihrten Gases 18 cm/s
Reaktionsdruck : A 0,5 kg/cm? G

Beschickungsgas
Luft/Propylen-Molverhiltnis 10,5
Ammoniak/Propylen-Molverhiltnis 1,05

Reaktionstemperatur 450 °C:
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Wenn die Reaktion 500 h unter den oben beschriebenen Be-

" dingungen ausgefiithrt wurde, dann verschlechterte sich

10

20

25

30

die Ausbeute an Acrylnitril.

Wenn dieser verschlechterte Katalysator entnommen und
einem Aktivitdtstest unter den Bedingungen (1) des cbi-
gen Aktivitdtstests unterworfen wurde, dann war die

Ausbeute an Acrylnitril 83,0 %.

Zu diesem Kétalysator wurde ein Tellur und Molybdén ent-
haltender Feststoff (35,2 % Tellur, 7,9 % Molybddn und
44,0 % Siliziumdioxid) in einer Mengeyvon 1,1 %, bezogen
auf den Katalysator, wighrend des Verlaufs cer Reaktion

zugegeben. 2 h nach cder Zugabe des Tellur und Molybdédn

c
enthaltenden Feststoffs betrug die Ausbeute an Acryl-

nitril 85,5 %.

Beispiel 6

7Zu ainem verschlechterten Xatalysator, wie er in Beispiel
5 angegeben ist, wurde der gleiche Tellur und Molybddn
enthaltende Feststoff wie in Beispiel 13 in einer Menge =
von 1,7 %, bezogen auf den Xatalysator, zugegeben, worauf
eine Ammoxidationsreakiion von Propylen unter den Badin-
gungen (1) des Aktivitdtstest durchgefdnrt‘wurde.

2 h nach Beginn der Reaktion betrug die Ausbeute an Acryl-

nitril 85,3 %.
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Wirbelbettkatalysator mit der empirischen Formel

¥ Ni B1‘K Si0.) .
1071F8C03NE,BEXy 1043 (810,054
eine Ammoxidation wvon Ae nanol gemdB den Bedingungen

( -

2) des Rktivitdtstests durchgefiihrt.

wurde flr

Durch die Durchfilhrung der Reaktion mit einem niedrigesren
Sauerstoff/Methanol-Molverhdltnis im Beschickungsgas wur-
de die Aulsbeute an Cyanwasserstoff verschlechtert. Wenn

das Molverhdltnis auf die Standardbedingungen fiir dén

Aktivitdtstest zurlickgebracht wurde, dann stiag die Aus-

beute an Cvanwas;ersto_i, die zu Beginn 84,1 % war, auf
82,0 %.

Dann wurden ein Tellur enthaltender Feststoff, dar 20,0 %

-

Tellur aufwies {und der brigen aus Silizium und Sauer-

im 4}
stoff bestand) in einer Menge von 1,3 %, bezcgen auf den

Katalysator, uné ein Molybdé&n enthaltender Teststof £.

fler 66,7 % Molybdin aufwies und im {brigen aus Sausrstof?
bestand) in einer Msnge von 0,15 %, bezogen auf den Xata-
lysator, zugegeben.

Die Ausbeute an Cyanwasserstoff und die gesamte Umwandlung
von Methanol wurden im Laufe der Zeit verbessert. Nach 1 h
betrug die Ausbeute an Cyanwasserstoff 84,3 % und war die

gesamte Umwandlung des Methanols 96,5 %.

Beispiel 8

300 g eines Wirbelbettkatalysators der empirischen

[Fs]

Por-
Fa 8h 7 ' i es handelt sich u
mel b~103925NO’25Te1’006718(SL02)3O (es handelt sich um

den gleichen wie in Beispiel 4) wurden entnommen und mit
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Wasser geknetet. Er wurde in Pellets mit einer Hohe von

-2 mm und einem Durchmesser wvon 2 mm verformt und getrock-

net.

Unter Verwendung dieses Xatalvsators wurde eine oxidati-~
ve Dehydrierung von Buten-1 unter den Bedingungen (3) des
Aktivitdtstests durchgeflihrt
Bei einer Reaktionstemperatur von 370°C betru
samte Umwandlung an Buten-1 94 % und /lie Ausbe
Butadien 82 %. Wenn das Luft/Buten-i-Molverhdlinis des
Beschickungsgases wverkleinert wurde, dann wurde dis Sauer-
stoffkonzentration im austretenden Gas nahszu null. Auch
wenn das Luft/Buten—]~Molverhélthis wiedexr auf dis Stan-
dardbedingungen fiir den Aktivititstest zuriickgestsllt
wurden, fiel die Umwandlung von Buten-1 auf 90 % und die

Ausbeute an Butadien auf 77 %.

Die Reaktion wurde dann abgebrcchen, und nach dem Abkihlen
wurde der verwendete Xatalysa dem Reaktor entnommen.
Er wurde mit vorher hergestellten Tellur und Molybddn

enthaltenden Pell

t

vers, Wwie es in B
gleiche Verfahren wie fiir den c¢ben b
sator hergestellt worden waren) in einer Menge wvon 0,5 %,
bezogen auf den Katalysator{ gemischt, und dis Reaktion

2 1

wurde wisder durchgefiihrt.

Nachdem die Reaktion 3 h durchgeflihrt worden war, betrug
die Umwandlung an Buten-1 80 & und die Ausbeuts an Buta-
dien 92 %.
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Beispiel S

Ein Wirbelbettkatalysator der empizischen Formes

Fe So Cd _do (810,) ., wurde flir eine
10 0, + 0 ’8 1 2' 60

Ammox1datlon von Propjlen unter den Bedingungen (1)

des Aktivitdtstests verwendet.

Ein mit Tellur und Molybdidn angersicherter Xatalvsator

der gleichen Zusammensetzung wie derjenige, der in diesen

Beispiel verwendet wurde, auBer daB er 32,9 % Tellur

md 7,4 % Molybdén enthielt, wurde dem Katalysato

rend der Reaktion in einer Menge von 0,8 %, bezogen auf

den Katalysator, zugegeken

Wahrend zu Beginn die gssamte Umwandlung an Propylen
98,3 % und die Ausbeute an Acrylnitril 78,0 % betru-
gen, stieqg aufgrund des Aktivierungsverfahre

ns
samte Umnwandlung des Propylens auf 99,2 % uand die Aus-

e

beute an Acrylnitril auf 78,7

Vergleichsbeispiel 1

Zu einem verschlechterten Xatalysator, wie =r in Bei-
spiel 5 beschrieben ist, wurde dar in Beispiel 7 va
wendeta Tellur enthaltende Feststoff (er e S

zium und Sauverstoff neben dem Tell: r) in einer Msnge von
2 %, bezogen auf den Xatalysator, zugegeben, worauf die
Ammoxidation von Propylen unter den Bedingungen (1) des

—ann

Aktivitdtstests durchgefilhrt wurde.
3 h nach der Initiierung der Reaktion betrug die ges
Umwandlung an Propylen 96,7 % und die Ausbeute an Acryl-

nitril 84,7 %. '
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Bildung des Nebenprodukts Xohlendioxid nur leicht stieg

4

L
(RS
LS
{
g
|

\S]

Vergleichsbeispiel

u einem verschlechterten Xatalysator, wie er in Bei-
spiel 5 Dbeschrieben ist, wurde ein Molybddn enthaltender
ststoff, der 66,7 % Molybdin enthielt (er bestand
ben dem Mclybdédn aus Sauerstoff) in einer Menge von 0,135 %
bezogen auf den Katalysator, zugegeben, worauf die Re

tion ausgefihrt wurde.

Die Ausbeute an Acrylnitril war 83,3 %, was kKaum eine

Jerbesserung bedeutet, aber die gesamte Umwandlung an

Propylen stieg auf 98,1 %. Die Bildung der Nebenprcdukte

)

-

Cyanwasserstoff und Xohlenmonoxid nahmen zu, wdhrend cdisz

(O3 I

Vergleilchsbeispiel

Die Reaktion wurde unter Verwendung des gleichen VerZah-

rens wie in Vergleichsbheispie

p—
[3%]
v
ot
0]
Ve
0]
h
o
e
L
=t
U
-
fore]
D
=
[oN)
V]
lws)

die Menge des eingemischten Molybdidn sntha
a

stoffs 0,75 %, bezogen auf den X

Die Ausbeute an Acrvinitril £iel auf 81,2 %. Die Gesant-
umwandlung des Propylens war 99 5. D

i
benprodukte Kohlenmonoxid und Cyanwasserstoff stieg merk-

“lich.

Eine Zusammenfassung der Bedingungen und der Resultats
der oben beschriebenen Beispiele 4 bis 9 und der Ver-
L

gleichsbeispiels 1 bis 3 sind in der folgenden Tabelle II

angegeben.
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Beisoiele 10 bis 12

Ein Wirbelbettreaktor mit einem Innendurchmesser von

wurde mit dem in Beispiel 9 beschriebenen Wirbelbettkata-

lysator bepackt, und eine Ammoxidation von Propylen wurde
unter den folgenden Bedingungen ausgeflhrt:
Scheinbare lineare Geschwindigkeit
des Beschickungsgases 18 cm/s
Reaktionsdruck 0,5 kg/cm?-
Beschickungsgas
O2 (als Luft)/Propylen-Molverhdltnis 2,2
NH3/Propylen—Molverhéltnis , 1,1
Reaktionstemperatur 450 °C

i
dingungen ausgefihrt wurde, dann nahm die Ausbeuts a
d

Acryvlnitril zab und die Bildung an Kohlendioxid zu.

Der verschlechterte Katalysator wurde entnommen. Zu je-

weils 2 kg des Xatalysators wurde

H

3

)
.
¥

N0

rellur und Molybdin

enthaltender Feststoff, wie er.in der folgenden Tabelle III

beschrieben ist, zugegeben, worauf eine Ammoxidation von

Propylen unter den 3edingungen {1) des Aktivitdtstes

ausgefihrt wurde.

ts
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Tabelle III
Zusémmensetzung des Tellur und Schiittdich-
Molykddn enthaltenden Feststoffs te
(Gaw.-3) {g/ml)
Beispiel Te Mo Fe Sb Si0,_
10 28,0 2,2 - - 61,5 0,95
11 31,2 7,0 . 2,7 6,0 39,0 1,32
12 9,3 2,1 5,7 31,3 37,1 0,93

Die Tellur und MolybdZn enthaltenden Feststoffe in den
Beispielen 10 und 11 wurden hergestellt durch Mischen
von Ausgangsmaterialien f£lir jede Xomponenie mit Silikasol,

Spritztrocknen und Kalzinieren bei 400°C wihrend 2 h. Der

o]

[o8

Tellur und Molybdin enthaltende Feststoff in Beispiel 12

1

wurde nergestellt durch vorheriges Mischen einer Aufschlim-

d
mung von Eisen/Antimon-Oxid mit Molybddn- und Tellurguel-
len und Silikasol, Spritztrocknen und Xalziniarsn bei 400°¢C
wahrend 2 h.
Die Resultate des Aktivititstests sind in der folgenden

Tabelle IV angegeben.
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Beispiel 13

ul

Ein Wirbelbettreaktor mit einem Innendurchmesser von

20 cm wurde mit einem Wirbelbettkatalysator der empi-
rischen Formel Fe105b25cu0,5T91,0068,3(Sioz)6o bepackt
und eine Ammoxidation von Propylen wurde unter den fol-
genden 3Bedingungen ausgeflhrt:
Scheinbare lineare Geschwindigkeit des- - S
Beschickungsgases 1,8 cm/s
Reaktionsdruck ‘ 0,5 kg/cm?
Beschickungsgas
0, (als Luft)/Propylen-Molverhdltnis 2,2
NH3/Propy1en MolverhZltnis 1,1
Reaktionstemperatur 450 °C

Wenn die Reaktion 670 h unter den oben beschriebenen Be-
dingungen ausgeflhrt wurde, dann nahm die Ausbeu

Acrylnitril ab und die B3ildung an Xohlendioxid zu.

Dieser verschlechterte Xatalysator wurde entnommen, und
2 kg desselben wurden mit einem vorher hergestsllten

an Tellur angereicherten Katalysator in einem trockenen
Zustand gemischt. Dabei betrug die Menge des mit Tellur
angereicherten Katalysators 10 %, bezogen auf den ver-
schlechterten Xatalysator. Die Reaktion wurde unter den
Bedingungen (1) £flir den Aktivitdtstest ausgefiihrt. Die
Ausbeute an Acrylnitril nahm allmdhlich zu und betrug
nach einer Reaktionszeit von 3 h 78,1 %. Wenn die R

e
tion nur unter Verwendung das verschlechtertan Xatal

sators unter den Bedingungsn (1) Lhr den Aktivitdtstest
ausgeiihrt wurds, dann oetrug die lhaoeutc an Acrylni-
ril 76,3 %.

G
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Der in diesem Belspiel verwendete m

e i %) :
1 Ca 4 - -
J ot (s 45,

(S

t Tellur angereicherte

c

N

. Katalysator wurde wie folgt hergesstellt:. 1 kg eines Wir-

belbettkatalvsatcrs mit der oben beschriebenen empirischen
Formel (vor der Verschlechterung) wurde verwendet. Da

wurde eireLdsung, die durch Aufldsen von 56
re in 0,27 1 Wasser hergestellt worden war,
lysator gemischt. Nach dem Trocknen bei 120°C w&hrend 5 h

wurde er wéhrend 2 h bei 350°C kalziniert. Der Tellurge-

ot

halt des erhaltenen mit Tellur angereicherten Katalysators

war 4,4 %.

Reispiel 14

Ein Wirbelbettreaktor mit einem Innendurchmesser von 20 cm

wurde mit einem Wirbelbettkatalysator bepackt, der die em-
irische Formel Fe, Sb,.Cu Mo, W, ;Te <0 (310,)

Pt 105025 0,3°°1,5773,4 727 50

aufwies. Dann wurde eine lm?@”ﬂdation von Propylen unter

den folgenden Bedingungen ausgeiihrt:

Scheinbare lineare Geschwindigkeizc

des Beschickungsgases 18 cm/s
eaktionsdruck 0,5 kg/cm? G
Beschickungsgas
Luft/Propylen-Molverhiltnis 10,5
Ammoniak/Propylen-Molverhiltnis v 1,05
Reaktionstemperatur 450 °C

N

Wenn die Reaktion wdhrend 300 h unter den obigen Bedingun-

pos
»

1

gen ausgefﬁhrt wurde, dann verschlechterte sich die Aus-

beute an Acrylnitril.

Wenn der verschlechterts Xatalysator entnommen und wenn eine

Aktivititspriifung unter den Bedlngungen (1) des Aktivitdts-
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tests ausge

Dieser verschlechterte Xataly
hergestellten an Tellur und
lysator in einer Menge von 5
terten Ratalysator, in

-
aen

Die

die Reaktion unter
ausgefliinrt wurde.
3 nh 85,3 %
und Molybdén angersicherte Xa

hergestellt.

verschle

3

1 kg des gebil
Q
-

|,J.

de
entnommen. 90 g metallisches

einer wdBrigen Ldsung von Amm

10,2 g Molybdénkcmponente

35 %3ige Wasserstofiperoxididsung wurde trop

fihrt wurde, dann betrug die Ausbeute an
.nitril 83 %.

Molybd&n angereicherte
trocken
Bedingun

Ausbeute

Der in diesem Beispiel

X
Téllurpulver wurden

e
Q
=
S

—
i

sator wurde mit einem vorher

n Kata-

%, bezogen auf den verschlech-
em Zustand gemischt
gen (1) des Aktivitdtstests
an Acrylnitril betrug nach
verwendets mit Tellur

lysator wurde wie folgt
atalysators wurden
in 220 ml

und

enweise unter

eine

Erhitzen zugegeben, um eins homogene Ldsung, die Tellur
und Molybddn enthielt, herzustellen. Zu dieser L8sung wur-
de reines Wasser zugegeben, um dis

<,

auf 320 ml zu bringen. Dann

N

zum oben beschrieb

oy

enen versc
geben, worauf das Gemisch gut
Katalysator mit der Ldsung zu

bei 1

16 h dauernden Trocknen

kalziniert.

urde die erhalten

lechterten Katalysator zuge-

durchgarihrt wurde, um den
imprignieren. Nach einem

20°C wurde er 2 h bei 450°C

Der resultiersnde an Tellur und Molvbdin angersicherte

Xatalysator enthielt 9,9 %

Tellur und 1,71 %

Molybcidn.,
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Beispiel 15

‘fDer verschlechterte. Katalysator von Beispiel 14 wurde mit
einem vorher hergestsllten an Tellur und Molybddn ange-
reichertem Xatalysator in einer Menge von 3,5 %, bezogen
auf den verschlechterten Katalysator, in trockenem Zustand
gemischt, und die Reaktion wurde unter den Bedingungen (1)
des Ektivitdtstests ausgefiihrt. Die Ausbeute an 2cryinitril

war 4 h nach Beginn der Reaktion 85,0 %.

Der in diesem Beispiel verwendete mit Tellur und Molybdén
angereicherte Xatalysator wurde wie folgt hergestellt.

98 g metallisches Tellurpulver wurden in 240 ml einer wiB-

0
rigen L®sung von Phosphomolybdinsdurs (enthaltend 33,2 %
t, und eine

der Molybdinkomponente als MoO3)
35 %ige Wasserstoffperoxidldsung wurde tropfenweise unter
ne

und Molybd&n enthielt, herzustellen. Zu diese

wurde reines Wasser zugegeben, um die Menge der Fllssig-
keit auf 320 ml einzustellen. Dann wurce die Ldsung gut
mit dem (unverschlechterten) Katalysator von Beispisl 14
gemischt, um den Xatalysator mit der L&sung zu imprégnie-
ren. Nach einem 5 h dauernden Trocknen bei 120°C wurde

er 2 h bei 400°C kalziniert. Der erhaltene mit Tellur

o9

‘und Molybdin angersicherts Xatalysator enthielt 10,3
Tellur und 2,4 % Molybdéan. '

Eine Zusammenfassung der Bedingungen und der Resultate
der Beispiele 13 bis 15 ist in der folgenden Tabelle

V' ' angegeben.
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Zwar wurde die Erfindung in allen Einzelheiten und mit

i
_Bezugnahme auf spezielle Ausfihrungsformen beschrieben,

aber es ist fiir einen Fachmann klar, daB verschisdene An-
derungen und Abwandlungen durchgefiihrt werden kd&nnen,

ohne da3 der Gegenstand der Erfindung verlassen wird.
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ERFINDUNGSANSPRUCHE

1. Verfahren zur Verbesserung der Aktivitit 'von Tellur
enthaltenden Metalloxidkatalysatoren fir die Oxidation,
Ammoxidation oder oxidative Dehydrierung von organi-
schen Verbindungen, gekennzeichnet daaurch, daB man

den Metalloxidkatalysator wihrend der Reakfion mit

sowohl (a) Tellur oder einer Tellurverbindung als auch

5

(b) einer Molybdinverbindung in Berthrung bringt.

4. Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch,
da3 (a) Tellur oder eine Tellurverbirdung und (b)

n
eine Molybdédnverbindung einzeln auf elgene Triger auf-
gebracht sind oder beide auf dem gleichen Triager auf-

gebracht sind.

3. Verfahren nach punkt T oder 2, ge kennzesl chnet da-
durch, ~daB (a) Tellur oder eine Tel urverbindung

.
L
und (b) eine Molybddnverbindung als Tellur enthalten-

der Feststoff bzw. als Molybdidn enthaltender Feststofs
(a)

3

oder sowohl u

-

:d (b) als Tellur und Molybdin ent -

a
naltender Feststoff vorliegen.

)

, kernzeLCﬂmet dadurch,

1SN

. Verfahren nach ?Punkt

3
daB sowohl der Tellur enthaltende Feststoff als auc
a eststoff oder der Tellur und
Molybddn enthaltende Feststoff in ainer Goaampmenge
von ungefdhr 0,01 Gew.-% oder mehr, bezogen auf den

Tellur enthaltenden Metalloxidkatalysator, vorliegen.

5. Verfahrern nach Punkt 4, gekennzeichnet dadurch,

daB der Tellurgehalt des Tellur enthaltenden Feststoffs
oder des Tellur und Molvbd&n enthaltenden Feststoffs

.

ungefdhr 1 Gew.-$% oder mehr betrigt.

PR IPR1933+x 83U G
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Verfanren nach Punkt ¢, gekennzeichnet:dadurch,

daB8 der Molybdingehalt des Molybkdén enthaltenden
Feststoffs oder des Tellur und Molybddn enthaltenden

Feststoffs 0,5 Gew.-% oder mehr betrdgt.

Verfahren nach Punkt 3 , gekennzeichnet dadurch,

daB das Molybdén/Tellur—AtOmverhéltnis im Tellur
enthaltenden Feststoff und im Molybddn enthal
Feststoff oder im Tellur und Molybddn enthaltendsn
Feststoff, die mit dem Tellur enthaltenden Xa
sator in Beriihrung gobracht werden, ungetfdhr

1 bis 10 : 1 betrégt.

Verfahren nach Punk:t 1 , gekennzeichnetdadux
e

daB der Tellur enthalte
s

nde Metalloxidkat
Tor

1

a
eine Wirbelbettkatalysas mit einer TeilchengrdBe
a

von 5 bis 200 pm ist und daB der Xatalys
(a) Tellur oder einer Tellurverbindung und
Molybddnverbindung wiéhrand der Re o n

akti
fluididiserten Zus=and in Beriihrung gebracht wird.

Verfanren nach Punkt 3, gekennzei

daB der Tellur enthaltende Fests
enthaltende Feststoif

enthaltende Feststoff solche Fes
denen eine Tellurkomponente und/

komponente auf einen inerten Triger aul

th
W

[0

[6)

(a4

83

Verfahren nach Punkt 9 , gekennzeichnet dadurch,

=
]
=
)
1

daB der inerte Triger aus mindestens einem de
ger Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Siliziumoxid-Alu-
miniumoxid, Titanoxid, giliziumoxid-Titanoxid und

Zirkoniumoxid ausgewdhlt ist.

'\
O3
o
]
poten }
I
[ &S]
ad

R AVECRVEVES

—

W
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13.

Verfahren nach Punkt 3, geskennzeichnet: dadurch,

daB mindestens einer wvon dsn Tellur enthaltenden,

den Molybdin ehthaltenden und den Tellur und Molyb-

b
f"h

dédn enthaltenden 17‘<=sgs coffen ein Metalloxidkataly-

sator oder ein verbrauchter, mit einer Tellurkompo-
nente und/oder einer Molybd&nkomponente angereicher-
ter Metalloxidkatalysator ist.

Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch,

daB der Tellur enthaltende Feststoff, der Molybdén

enthaltende Feststoff oder der Tellur und Molybdin ent-

haltende Feststoff eine Verbindung, die neben Tellur,. Molybdan cder

Tellur und Molybddn mindestens eines der Elemrente:

ein Alkalimetall, ein Erdalkalimetall, Lanthan, Cer,
Vanadium, Niob, Chrom, WolZiram, Mangan, Eisen, Cobalt,
Nickel, Kupfer, Zink, Cadmium, Titan, Ber, Aluminium,
Gallium, Germanium, Zinn, Blei, Phosphcr, Arsen, Anti-
mon, Wismuth, Schwefsl und Selen zusdtzlich zu Tallu*,
Molybd&n oder Tellur und Molybdin enthilt, oder eine
Mischung. sclcher Verbindungen ist, wobei der Fest~
stoff sich gebenenenfalls auf einem inerten Triger

befindet.

Verfahren nach Punkt 3, gekennzeichnet dadurch,

daB die rechnerische Zunahme des Tellurgeshalts im

{

Tellur enthaltenden Met a;lozldka;alvsa oxr, der durch

3

physikalisches Mischen des Xatalysators mit dem Ak::

vitdtsverbesserungsmittel aus (a) Tellur oder einer

Tellurverbindung und (b

~—

einer Molybdidnverbindung
im trockenen Zustand erhalten wird, ungefdhr C,001
bis 15 Gew.-% betrigt und dal8 die rechnerische Zu-
nahme des ﬁoljbcangcn lts im Ratalysator ungefdnr
0,002 bis 10 Gew.-3% betrigt, wobei die rechnerische
Zunahme des Tellurgehalts und die rechnerische Zu-

nahme des Molybddngshalts wie folgt definiert sind;:
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Rechnerische Zunahme des Tellurgehalts (%) =

Gewicht Zec Tellurs im zugesetzten Aktivi-
titsverbesserungsmittel (g)
Cesamtgewicht des verwendetsn Xatalysators (g)

x 100

Rechnerische Zunahme des Molybdédngehalts (%) =

Gewicht des Molykddns im zugesetzten Aktivi-
titsverbesserungsmittel (g)

x 100
Gesamtgewicht des verwendeten Katalysators (g)

Verfahren nach DPunkt 3 , gekennzeichnet dadurch,

daB der Tellur und Molybdén enthaltend

®
rrf

- 2 3
eststofz ca-

durch hergestellt wird, daB ein inerter Tréger oder

ein Metalloxidkatalysator mit einer Tellur und Molyb-

(3)

in enthaltenden L&sung imprigniert, getrocknst und

rauf bei einer Temperatur wvon weniger als ungeféhr

by
t
ot
~ (b
]
[aFREE N
[0)]
gy
(o
wu
o
H
N}
Qs
[
[
Q1
s
[(]
-
3
)
n
[e))
(D
2]
h
0]
l__l
\Q
(0]
ot
DJ
(1}
s
<
[{1]
I
It
")
[
i
I
o]

Aufldsen mindestens eines der Stoffe Tellurmetall,
Tellurmonoxid, Tellurdioxi

indestens

Qx :1
5
{u
==
O
-
}a-
[o 1)
=
O
"
o

o
{u:
a4
i

a
dat, Phosphomolybdénsdure, Sillcomolybdénséure
s

4

und Boromolybddnsdure in Wasser oder Salpetersdurs;

.

Aufldsen von Tellursdure und mindestens einer

, tellurige SZure, Tellur-
e

Oxysiure, eines Salzes einer Oxysdure, einer Hetero-

volysdurs, eines Salzes einer Heteropolysdure von
Molybdidn in Wasser oder Salpe

Aufldsen von metallischem T2l
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stoffperoxidldsung in Gegenwart einer Siure, einer
Oxysdure, eines Salzes einerx Oxyséure, einer Hetsro-
polysdure oder eines Salzes einer Hetsropolysiure

von Molybdédn.

Verfahren nach Punkt 14, gekennzeichnet dadurch,

daB der Tellur und Molybdin enthaltende Feststoff
hergestellt wird durch Imprignieren eines frischen,

verbrauchten oder verschlechterten Wirbelbettmetall-
oxidkatalysators mit einer TeilchengrdBe von unge-
fahr 5 bis 200 pm und einem Porenvolumen von unge-

fé&hr 0,1 bis 0,8 ml/g in einer Menge des etwa 0,7-

bis 1,3fachen des Porenvolumens des Katalysators,
Trocknen und schlieBendss Xalzinieren bei einer
Temperatur von weniger als ungefihr 5§00°C.
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