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Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxi-
dation einer organischen Ausgangsverbindung

Beschreibung

Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxi-
dation (bzw. Gasphasen-Partialoxidation) einer organischen Ausgangsverbindung zu
einer organischen Zielverbindung, bei dem man ein die organische Ausgangsverbin-
dung und molekularen Sauerstoff enthaltendes Reaktionsgaseingangsgemisch zu-
nachst (,anfangs®) mit der Mafligabe durch ein frisch beschicktes Katalysatorfestbett,
das in zwei raumlich aufeinanderfolgenden (und in der Regel aneinandergrenzenden)
Temperaturzonen A, B aufgeschiittet ist, deren Temperaturen TA und T® so beschaffen
sind, dass die Differenz AT®A zwischen der Temperatur TB der Temperaturzone B und
der Temperatur TAder Temperaturzone A und berechnet mit der hdheren der beiden
Temperaturen als Minuend (d.h., die tiefere der beiden Temperaturen T8, TA ist der
Subtrahend) > 0 °C betragt, fihrt, dass das Reaktionsgaseingangsgemisch die Tempe-
raturzonen A, B in der zeitlichen Abfolge ,erst A“ und ,dann B* durchstrémt, wobei sich
die Temperaturzone A bis zu einem Umsatz der organischen Ausgangsverbindung von
UA = 15 bis 85 mol-% erstreckt und sich in der Temperaturzone B der Umsatz der or-
ganischen Ausgangsverbindung auf einen Wert UB > 90 mol-% erhdéht und bei dem
man anschlieRend mit zunehmender Betriebsdauer, um der Minderung der Qualitat
des Katalysatorfestbetts entgegenzuwirken, die Temperatur der Temperaturzonen A, B
verandert. Ist TB der Minuend, so ist TA der Subtrahend und die Differenzbildung zur
Bestimmung von ATBAwie folgt vorzunehmen: ATBA=TB — TA,

Unter einer vollstandigen Oxidation einer organischen Verbindung mit molekularem
Sauerstoff wird hier verstanden, dass die organische Verbindung unter reaktiver Ein-
wirkung von molekularem Sauerstoff so umgesetzt wird, dass der in der organischen
Verbindung insgesamt enthaltene Kohlenstoff in Oxide des Kohlenstoffs und der in der
organischen Verbindung insgesamt enthaltene Wasserstoff in Oxide des Wasserstoffs
umgewandelt wird. Alle davon verschiedenen Umsetzungen einer organischen Verbin-
dung unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff werden hier als Partial-
oxidationen einer organischen Verbindung zusammengefasst.

Im besonderen sollen hier unter Partialoxidationen solche Umsetzungen organischer
Verbindungen unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff verstanden wer-
den, bei denen die partiell zu oxidierende organische Verbindung nach beendeter Um-
setzung wenigstens ein Sauerstoffatom mehr chemisch gebunden enthélt als vor
Durchfiihrung der Partialoxidation.

Als ein sich unter den Bedingungen der heterogen katalysierten Gasphasen-
Partialoxidation im wesentlichen inert verhaltendes Verdiinnungsgas werden solche
Verdlnnungsgase verstanden, deren Bestandteile unter den Bedingungen der hetero-
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gen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation — jeder Bestandteil fiir sich betrachtet —
zu mehr als 95 mol-%, vorzugsweise zu mehr als 99 mol-% unverandert erhalten blei-
ben.

Unter der Belastung eines einen Reaktionsschritt katalysierenden Katalysatorfestbetts
mit Reaktionsgasgemisch wird die Menge an Reaktionsgasgemisch in Normlitern (= NI;
das Volumen in Litern, das die entsprechende Reaktionsgasgemischmenge bei
Normalbedingungen, d. h., bei 0 °C und 1 atm, einnehmen wiirde) verstanden, die dem
Katalysatorfestbett, bezogen auf das Volumen seiner Schittung (reine Inertmateria-
labschnitte werden dabei nicht miteinbezogen), pro Stunde zugefihrt wird (- Einheit =
Nl/Ish). Die Belastung kann auch nur auf einen Bestandteil des Reaktionsgasgemischs
bezogen sein. Dann ist es die Volumenmenge dieses Bestandteils, die dem Katalysa-
torfestbett, bezogen auf das Volumen seiner Schittung, pro Stunde zugefuhrt wird.

Es ist allgemein bekannt, dass durch partielle und heterogen katalysierte Oxidation
verschiedenster organischer Ausgangsverbindungen mit molekularem Sauerstoff in der
Gasphase im Katalysatorfestbett zahlreiche Grundchemikalien (Zielprodukte) erzeugt
werden kénnen. Beispielhaft genannt seien die Umsetzung von Propylen zu Acrolein
und/oder Acrylsaure (vgl. z. B. DE-A 23 51 151), die Umsetzung von tert.-Butanol, iso-
Buten, iso-Butan, iso-Butyraldehyd oder dem Methylether des tert.-Butanols zu Metac-
rolein und/oder Methacrylsaure (vgl. z. B. DE-A 25 26 238, EP-A 092 097, EP-A 058
927, DE-A 41 32 263, DE-A 41 32 684 und DE-A 40 22 212), die Umsetzung von Acro-
lein zu Acrylsdure, die Umsetzung von Methacrolein zu Methacrylsdure (vgl. z. B. die
DE-A 25 26 238), die Umsetzung von o-Xylol, p-Xylol oder Naphtalin zu Phthalsau-
reanhydrid (vgl. z. B. EP-A 522 871) oder den entsprechenden S&uren sowie die Um-
setzung von Butadien zu Maleinsdureanhydrid (vgl. z.B. DE-A 2106796 und DE-

A 1624921), die Umsetzung von n-Butan zu Maleinsdureanhydrid (vgl. z. B. GB-A 1
464 198 und GB-A 1 291 354), die Umsetzung von Indanen zu z. B. Anthrachinon (vgl.
z. B. DE-A 20 25 430), die Umsetzung von Ethylen zu Ethylenoxid oder von Propylen
zu Propylenoxid (vgl. z. B. DE-AS 12 54 137, DE-A 21 59 346, EP-A 372 972, WO
89/07101, DE-A 43 11 608 und Beyer, Lehrbuch der organischen Chemie, 17. Auflage
(1973), Hirzel Verlag Stuttgart, Seite 261), die Umsetzung von Propylen und/oder Acro-
lein zu Acrylnitril (vgl. z. B. die DE-A 23 51 151), die Umsetzung von iso-Buten
und/oder Methacrolein zu Methacrylnitril (d. h., der Begriff der partiellen Oxidation soll
in dieser Schrift auch die partielle Ammoxidation, d. h., eine partielle Oxidation im Bei-
sein von Ammoniak umfassen), die oxidative Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen
(vgl. z. B. die DE-A 23 51 151), die Umsetzung von Propan zu Acrylnitril oder zu Acro-
lein und/oder Acrylsaure (vgl. z. B. DE-A 101 31 297, EP-A 1 090 684, EP-A 608 838,
DE-A 100 46 672, EP-A 529 853, WO 01/96270 und DE-A 100 28 582), die Umsetzung
von iso-Butan zu Methacrolein und/oder Methacrylsdure, sowie die Reaktionen von
Ethan zu Essigsaure, von Ethylen zu Ethylenoxid, von Benzol zu Phenol sowie von 1-
Buten oder 2-Buten zu den entsprechenden Butandiolen etc..
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Dem Katalysatorfestbett kommt dabei die Aufgabe zu, zu bewirken, dass die ge-
wlinschte Gasphasen-Partialoxidation gegentiber der vollstdndigen Oxidation bevor-
zugt ablauft.

Die chemische Umsetzung erfolgt, wenn das Reaktionsgasgemisch das Festbett
durchstromt wahrend der Verweilzeit des Reaktionsgasgemisches in selbigem.

Bei den Festkorperkatalysatoren handelt es sich haufig um Oxidmassen oder um E-
delmetalle (z. B. Ag). Die katalytisch aktive Oxidmasse kann neben Sauerstoff lediglich
ein anderes Element oder mehr als ein anderes Element (im Fall von sogenannten
Multielementoxidmassen) enthalten.

Besonders hdufig kommen als katalytisch aktive Oxidmassen solche zur Anwendung,
die mehr als eine metallisches, insbesondere Ubergangsmetallisches, Element umfas-
sen. In diesem Fall spricht man von Multimetalloxidmassen. Ublicherweise sind diese
keine einfachen physikalischen Gemische von Oxiden ihrer elementaren Konstituen-
ten, sondern Gemische von komplexen Polyverbindungen dieser Elemente. In der Pra-
xis werden die vorgenannten katalytisch aktiven Festmassen in der Regel zu unter-
schiedlichsten Geometrien geformt (Ringe, Vollzylinder, Kugeln etc.) eingesetzt. Die
Formgebung (zum Formkd&rper) kann dabei so erfolgen, dass die katalytisch aktive
Masse als solche (z. B. in Extrudern oder Tablettiervorrichtungen) geformt wird, so
dass im Ergebnis ein sogenannter Vollkatalysator resultiert, oder dadurch, dass die
Aktivmasse auf einen vorgeformten Trager aufgebracht wird (vgl. z. B. WO
2004/009525 und WO 2005/113127).

Beispiele fir Katalysatoren, die fur erfindungsgemafie heterogen katalysierte Festbett-
Gasphasen-Partialoxidationen wenigstens einer organischen Ausgangsverbindung
geeignet sind, finden sich z. B. in der DE-A 100 46 957, in der EP-A 1 097 745, in der
DE-A 44 31 957, in der DE-A 100 46 928, in der DE-A 199 10 506, in der DE-A 196 22
331, in der DE-A 101 21 592, in der EP-A 700 714, in der DE-A 199 10 508, in der EP-
A 415 347, in der EP-A 471 853 und in der EP-A 700 893.

Ublicherweise verlaufen heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidationen stark
exotherm. Infolge einer Vielfalt moglicher Parallel- und/oder Folgereaktionen ist im
Hinblick auf eine mdéglichst selektive Umsetzung der partiell zu oxidierenden wenigs-
tens einen organischen Ausgangsverbindung zum gewlinschten Zielprodukt die alleini-
ge Mallnahme einer Katalysatormitverwendung normalerweise nicht ausreichend. Viel-
mehr ist es fur eine moglichst selektive Durchfiihrung einer heterogen katalysierten
Gasphasen-Partialoxidation im Katalysatorfestbett zusatzlich erforderlich, den Verlauf
der Reaktionstemperatur bzw. den Verlauf der Temperatur des Katalysatorfestbetts in
Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs in einem gewissen Umfang zu lenken.
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Gemal} den Lehren des Standes der Technik hat es sich diesbezuglich in der Regel als
vorteilhaft erwiesen, ein frisch beschicktes Katalysatorfestbett in zwei rdumlich aufein-
anderfolgenden Temperaturzonen A, B aufzuschitten, deren Temperaturen TA und T8
so beschaffen sind, dass die Differenz ATBA zwischen der Temperatur TB der Tempera-
turzone B und der Temperatur TA der Temperaturzone A und berechnet mit der héhe-
ren der beiden Temperaturen als Minuend > 0 °C betragt, und das die organische Aus-
gangsverbindung und den molekularen Sauerstoff enthaltende Reaktionsgaseingangs-
gemisch so durch das Katalysatorfestbett zu filhren, dass das Reaktionsgaseingangs-
gemisch die Temperaturzonen A, B in der zeitlichen Abfolge ,erst A* und ,dann B®
durchstrémt, wobei die Lange der Temperaturzone A so bemessen ist, dass sie sich
bis zu einem Umsatz der organischen Ausgangsverbindung von UA= 15 bis 85 mol-%
erstreckt und die Lange der Temperaturzone B so bemessen ist, dass sich in der Tem-
peraturzone B der Umsatz der organischen Ausgangsverbindung auf einen Wert UB >
90 mol-% erhoht (vgl. z.B. DE-A 199 27 624, DE-A 199 48 523, WO 00/53557, DE-

A 199 48 248, WO 00/53558, WO 2004/085365, WO 2004/085363, WO 2004/085367,
WO 2004/085369, WO 2004/085370, WO 2004/085362, EP-A 1 159 247, EP-

A 1159 246, EP-A 1 159 248, EP-A 1 106 598, WO 2005/021149, US-

A 2005/0049435, WO 2004/007064, WO 05/063673, WO 05/063674).

In der Praxis werden die Temperaturzonen A, B dabei in der Regel so verwirklicht,
dass man das Katalysatorfestbett in einen Reaktionsraum einbringt (in einem Reakti-
onsraum aufschittet), um den in zwei voneinander im wesentlichen getrennten, in
Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs rdumlich aufeinanderfolgenden (und in
der Regel aneinandergrenzenden) Abschnitten A, B aus Grinden der Warmeabfuhr
jeweils ein fluider (vorzugsweise flissiger) Warmetrager (ein Warmeaustauschmittel)
geflhrt bzw. geleitet (ein- und aus-) wird, der die materielle Einhillende des Reaktions-
raums (die Wand des Reaktionsraums) entlang des jeweiligen Abschnitts A bzw. B
berihrt (sich mit selbiger in Kontakt befindet). Der im Abschnitt A gefihrte Warmetra-
ger wird dabei normalerweise mit der Temperatur T4 und der im Abschnitt B gefuhrte
Warmetrager wird dabei normalerweise mit der Temperatur T8 zugeflhrt. Die Gesamt-
kapazitat des gefuhrten Warmetragerstroms ist dabei normalerweise sehr viel grofer
als die Gesamtwarmekapazitat des gefihrten Reaktionsgasgemischstroms.

Unter der Temperatur einer Temperaturzone wird dabei im vorstehend zitierten Stand
der Technik, wie auch in dieser Schrift, die Temperatur des in der Temperaturzone
befindlichen Teils der Festbettkatalysatorschittung (des Katalysatorfestbetts) bei Aus-
Ubung des erfindungsgemalien Verfahrens, jedoch in fiktiver Abwesenheit der chemi-
schen Reaktionswarme verstanden.

Beispielsweise und anwendungstechnisch besonders einfach kann sich das Katalysa-
torfestbett in den Kontaktrohren (Reaktionsrohren) eines sogenannten Zweizonenrohr-
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5
blndelreaktors befinden (aufgeschattet sein), wie er z. B. in den DE-A’s 199 10 508,
199 48 523, 199 10 506 und 199 48 241 sowie in den Schriften WO 2004/085362,
WO 2004/085370, WO 2004/085369, WO 2004/085363, WO 2004/085365,
WO 2004/007064 und WO 2004/085367 beschrieben ist. Eine bevorzugte Variante
eines erfindungsgeman einsetzbaren Zweizonenrohrblindelreaktors offenbart die DE-
C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405, der US-A 3,147,084, der DE-
A 22 01 528, der EP-A 383 224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohr-
blndelreaktoren sind flr eine Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens ge-
eignet.

D.h., in einfachster Weise befindet sich die erfindungsgeman zu verwendende Fest-
bettkatalysatorschittung in den Reaktionsrohren eines Vielkontaktrohr-Festbettreaktors
(Rohrblndelreaktors) und um die Reaktionsrohre werden zwei voneinander im wesent-
lichen rdumlich getrennte Temperiermedien (z. B. ionische Flussigkeiten, Wasser
(Dampf), Salzschmelzen oder fliissige Metalle) geflihrt (geleitet; ein- und aus-). Der
Rohrabschnitt, (iber den sich das jeweilige Salzbad bzw. Metallbad erstreckt, reprdsen-
tiert eine Temperaturzone.

Zusatzlich zu den vorstehend beschriebenen externen Malthahmen der Temperatur-
lenkung werden die Reaktionspartner tblicherweise mit einem sich unter den Bedin-
gungen der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation im wesentlichen iner-
ten Gas verdlinnt, das mit seiner Warmekapazitat frei werdende Reaktionswarme zu
absorbieren vermag (interne Malinahme der Temperaturlenkung}.

Das Reaktionsgasgemisch einer wie eingangs beschriebenen heterogen katalysierten
Gasphasen-Partialoxidation wenigstens einer organischen Ausgangsverbindung wird
daher neben der wenigstens einen organischen Ausgangsverbindung und molekula-
rem Sauerstoff in der Regel zusatzlich wenigstens ein inertes Verdinnungsgas umfas-
sen.

Eines der haufigsten mitverwendeten inerten Verdinnungsgase ist molekularer Stick-
stoff, der automatisch immer dann zur Anwendung kommt, wenn als Sauerstoffquelle
fir die heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation Luft verwendet wird.

Ein anderes vielfach mitverwendetes inertes Verdiinnungsgas ist wegen seiner allge-
meinen Verfligbarkeit und vorteilhaften spezifischen Warme Wasserdampf.

Andere in typischer Weise mitverwendete inerte Verdiinnungsgase sind Edelgase (z.
B. He, Ar, Ne) oder die Kohlenoxide CO, und/oder CO.

Die Verwendung von Verdinnungsgasen mit méglichst grofder molarer Warmekapazi-
tat ist Ublicherweise besonders vorteilhaft (vgl. z. B. EP-A 253 409). Dazu zahlen z. B.
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6
im Fall einer Partialoxidation einer ungesattigten organischen Ausgangsverbindung u.
a. haufig gesattigte Kohlenwasserstoffe wie z. B. Propan im Fall einer Partialoxidation
von Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsaure.

Vielfach wird auch Kreisgas als inertes Verdlinnungsgas mitverwendet (vgl. EP-

A 1180 508). Als Kreisgas wird das Restgas bezeichnet, das nach einer einstufigen
oder mehrstufigen (die Mehrstufigkeit wird in der Regel dann angewandt, wenn sich die
Partialoxidation einer organischen Ausgangsverbindung zu einer Zielverbindung in
aufeinanderfolgenden Schritten vollzieht; in diesen Fallen ist es haufig zweckmallig,
sowohl das Katalysatorfestbett als auch die sonstigen Reaktionsbedingungen an den
jeweiligen Reaktionsschritt optimierend anzupassen und den jeweiligen Reaktions-
schritt an einem diesen Reaktionsschritt spezifisch (maftgeschneidert) katalysierenden
Katalysatorfestbett, das haufig in einem raumlich getrennten Reaktor bzw. in einem
raumlich getrennten Reaktionsabschnitt aufgeschuttet (untergebracht) ist, d.h., als eine
bzw. in einer separaten Reaktionsstufe durchzuflihren; sie kann aber auch dann ange-
wandt werden, wenn aus Granden der Warmeabfuhr oder aus anderen Griunden (vgl.
DE-A 199 02 562) der Umsatz auf mehrere hintereinandergeschaltete Reaktoren ver-
schmiert wird; ein Beispiel flr eine haufig zweistufig durchgeflhrte heterogen kataly-
sierte Gasphasen-Partialoxidation ist die Partialoxidation von Propylen zu Acrylsaure;
in der ersten Reaktionsstufe wird das Propylen zum Acrolein und in der zweiten Reak-
tionsstufe Acrolein zur Acrylsdure partialoxidiert; in entsprechender Weise wird haufig
auch die Methacrylsaureherstellung, meist ausgehend von iso-Buten, zweistufig durch-
geflhrt; beide vorgenannten Partialoxidationen kdnnen bei Verwendung geeigneter
Katalysatorbeschickungen aber auch einstufig (beide Schritte an einem in einem Reak-
tor aufgeschiitteten (untergebrachten) Katalysatorfestbett mit beide Schritte katalysie-
rendem Katalysator) durchgefiihrt werden, wie es z. B. flr die Partialoxidation von Pro-
pylen zu Acrylsdure in der DE-A 101 21 592 beschrieben ist; bei der mehrstufigen Par-
tialoxidation wird in der Regel das Produktgasgemisch der vorhergehenden Stufe ohne
Zwischenproduktabtrennung, gegebenenfalls nach Zusatz von Inertgas und/oder mole-
kularem Sauerstoff als Sekundargas sowie gegebenenfalls nach erfolgter direkter
und/oder indirekter Abkihlung als solches zur Beschickung der nachfolgenden Reakti-
onsstufe verwendet) heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation wenigstens
einer organischen Verbindung dann verbleibt, wenn man aus dem Produktgasgemisch
das Zielprodukt mehr oder weniger selektiv (z. B. durch Absorption in ein geeignetes
Lésungsmittel oder durch fraktionierende Kondensation oder durch eine Uberlagerung
von Absorption und Kondensation) abgetrennt hat.

Im Regelfall besteht es Uberwiegend aus den fur die Partialoxidation verwendeten iner-
ten Verdiinnungsgasen sowie aus bei der Partialoxidation tblicherweise als Nebenpro-
dukt gebildetem oder als Verdlinnungsgas zugesetztem Wasserdampf und durch un-
erwinschte vollstandige Oxidation als Nebenreaktion gebildeten Kohlenoxiden. Teil-
weise enthalt es noch geringe Mengen an bei der Partialoxidation nicht verbrauchtem
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molekularem Sauerstoff (Restsauerstoff) und/oder an nicht umgesetzter organischer
Ausgangsverbindung und/oder nicht umgesetztem Zwischenprodukt.

Die mitverwendeten inerten Verdiinnungsgase sind aber nicht nur dabei behilflich, die
Reaktionswarme aufzunehmen, sondern gewahrleisten in der Regel gleichzeitig einen
sicheren Betrieb der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation der organi-
schen Ausgangsverbindung, indem sie das Reaktionsgasgemisch entweder aufierhalb
des Explosionsbereichs oder in einer noch sicher beherrschbaren Region des explosi-
ven Bereichs halten.

Trotz der beschriebenen externen und internen Mallnahmen zur Lenkung (Steuerung)
der Reaktionstemperatur bzw. der Temperatur des Katalysatorfestbetts sind die Tem-
peraturen der Temperaturzonen A, B normalerweise von der in Stromungsrichtung
langs des Katalysatorfestbetts jeweils herrschenden Reaktionstemperatur (= die je-
weils herrschende Temperatur des Reaktionsgasgemischs) bzw. jeweils vorliegenden
effektiven Temperatur des Katalysatorfestbetts (sie entspricht im wesentlichen der auf
gleicher H6he vorliegenden Reaktionstemperatur) verschieden. Die effektive Tempera-
tur des Katalysatorfestbetts ist dabei die tatsachliche Temperatur des Katalysatorfest-
betts, die sowohl den Einfluss des aufierhalb des Reaktionsraums gefiihrten fluiden
Warmetragers, als auch die Reaktionswarme der Partialoxidation beinhaltet (wohinge-
gen der Begriff ,Temperatur der Temperaturzone®, wie bereits gesagt, den Einfluss der
Reaktionswarme der Partialoxidation ausklammert). Die Temperatur einer Temperatur-
zone ist im Unterschied zur effektiven Temperatur des Katalysatorfestbetts in Stro-
mungsrichtung langs desselben normalerweise im wesentlichen konstant. Ist die Tem-
peratur einer Temperaturzone nicht véllig konstant, so meint der Begriff Temperatur
einer Temperaturzone hier den (Zahlen)mittelwert der Temperatur (ber die Tempera-
turzone. Die Temperierung der einzelnen Temperaturzonen erfolgt im wesentlichen
unabhéangig voneinander. Normalerweise ist die effektive Temperatur des Katalysator-
festbetts auf der jeweiligen Betthéhe grofRer als die Temperatur der zugehdérigen Tem-
peraturzone.

Von Bedeutung im vorgenannten Zusammenhang ist, dass die Temperatur des Reak-
tionsgasgemischs (und damit auch die effektive Temperatur des Katalysatorfestbetts)
beim Durchschreiten des Katalysatorfestbetts in Strdmungsrichtung des Reaktionsgas-
gemischs in der jeweiligen Temperaturzone Ublicherweise einen Héchstwert durchlduft
bzw. von einem solchen Maximalwert ausgehend abfallt (der sogenannte Heil3punkt-
wert TmaA (in der Temperaturzone A) bzw. Tm® (in der Temperaturzone B)). Die Diffe-
renz zwischen Heillpunktwert und der Temperatur der zugehdrigen Temperaturzone
wird als Heildpunktausdehnung ATHB, (in der Temperaturzone A) bzw. ATHBg (in der
Temperaturzone B) bezeichnet.
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Eine Ursache dafir ist, dass die Reaktantenkonzentration im Reaktionsgasgemisch am
Eingang (Eintritt) des Reaktionsgasgemischs in das Katalysatorfestbett am héchsten
ist, was dort besonders hohe Reaktionsgeschwindigkeiten bedingt, mit denen pro Zeit-
einheit besonders hohe Reaktionswarmeentwicklung einhergeht (beim Eintritt in das
Katalysatorfestbett weist das Reaktionsgasgemisch (= das Reaktionsgaseingangsge-
misch) in der Regel im wesentlichen die Temperatur der Temperaturzone A auf).

Eine andere Ursache dafiir ist der endliche Warmetibergang vom Reaktionsgasge-
misch auf den Warmetrager.

Gemal} der Lehre des Standes der Technik werden beim frisch beschickten Katalysa-
torfestbett die allgemeinen Verfahrensbedingungen in der Regel vorteilhaft so gewahlt,
dass TmaxA - TmaxB > ( °C betragt (vgl. WO 2004/085362, WO 2004/085370 und WO
2004/085363).

Ferner werden gemal den Lehren des zitierten Standes der Technik beim frisch be-
schickten Katalysatorfestbett die allgemeinen Verfahrensbedingungen normalerweise
so gewahlt, dass sowohl ATHBg als auch AT"B, in der Regel 80 °C nicht Uberschreiten.
Meist betragen diese Temperaturunterschiede < 70 °C, haufig 20 bis 70 °C und vor-
zugsweise sind die Temperaturunterschiede gering.

Weiterhin betragt beim frisch beschickten Katalysatorfestbett (vorzugsweise gleichzei-
tig) die Anderung von ATHB, bzw. ATHBg bei Erhéhung der Temperatur der zugehérigen
Temperaturzone um + 1 °C normalerweise (vgl. die gewdrdigten Schriften des Standes
der Technik) < 9 °C, vorzugsweise < 7 °C, oder < 5 °C bzw. < 3 °C.

Meist bendtigen heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidationen fir auf einen
einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett be-
zogene wirtschaftliche Eduktumsatze der Partialoxidation erhéhte Temperaturen in den
Temperaturzonen A, B. In der Regel betragen diese einige hundert °C, in typischer
Weise 100 bis 600 °C, haufig 150 bis 500 °C, meist 200 bzw. 250 bis 450°C.

Der Arbeitsdruck kann bei heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidationen am
Katalysatorfestbett unter 1 atm oder tGber 1 atm liegen. In der Regel liegt er im Bereich
von > 1 bis 20, bzw. bis 10 atm. Ein Arbeitsdruck von 100 atm wird Ublicherweise nicht
Uberschritten.

Es ist allgemein bekannt, dass heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidationen
einer organischen Ausgangsverbindung zu einer organischen Zielverbindung (zu ei-
nem Zielprodukt), bei denen man ein die organische Ausgangsverbindung und moleku-
laren Sauerstoff enthaltendes Reaktionsgaseingangsgemisch mit der Maflgabe durch
ein frisch beschicktes Katalysatorfestbett, das in zwei rdumlich aufeinanderfolgenden
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Temperaturzonen A, B aufgeschiuittet ist, deren Temperaturen TA und T® so beschaffen
sind, das die Differenz ATBA zwischen der Temperatur TB der Temperaturzone B und
der Temperatur TA der Temperaturzone A und berechnet mit der hoheren der beiden
Temperaturen als Minuend > 0 °C betragt, fiihrt, dass das Reaktionsgaseingangsge-
misch die Temperaturzonen A, B in der zeitlichen Abfolge ,erst A“ und ,dann B* durch-
strémt, wobei sich die Temperaturzone A bis zu einem Umsatz der organischen Aus-
gangsverbindung von UA = 15 bis 85 mol-% erstreckt und sich in der Temperaturzone
B der Umsatz der organischen Ausgangsverbindung auf einen Wert UB = > 90 mol-%
erhoht, im wesentlichen kontinuierlich tGber einen langeren Zeitraum unter im wesentli-
chen unveranderten Bedingungen an ein und demselben Katalysatorfestbett betrieben
werden kdnnen.

Allerdings verliert das Katalysatorfestbett dabei mit zunehmender Betriebszeit norma-
lerweise an Qualitat. In der Regel verschlechtert sich vor allem die volumenspezifische
Aktivitat des Katalysatorfestbetts (unter ansonsten unveranderten Verfahrensbedin-
gungen nimmt der auf den einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch
das Katalysatorfestbett bezogene Eduktumsatz mit zunehmender Betriebszeit ab, was
die beabsichtigte Raum-Zeit-Ausbeute einer Produktionsanlage an Zielprodukt min-
dert). Meist leidet auch die Selektivitat der Zielproduktbildung.

Die EP-A 1 106 598 und die DE-A 10351269 versuchen der vorgenannten Entwicklung
im Langzeitbetrieb einer wie beschrieben vorteilhaft durchzufiihrenden heterogen kata-
lysierten Gasphasen-Partialoxidation einer organischen Ausgangsverbindung an ein
und demselben Katalysatorfestbett dadurch Rechnung zu tragen, dass die Temperatur
des Katalysatorfestbetts im Verlauf der Betriebszeit unter ansonsten weitgehend
gleichbleibenden Betriebsbedingungen nach und nach erhéht wird, um den Eduktum-
satz bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfest-
bett im wesentlichen beizubehalten (dabei kann, wie z.B. die WO 2004/085369, die
DE-A 103 51 269, die DE-A 103 50 812, die DE-A 103 50 822 und die EP-A 614 872
empfehlen, der Qualitdtsminderung des Katalysatorfestbetts im Langzeitbetrieb zwi-
schendurch zusatzlich dadurch entgegengetreten werden, dass das Katalysatorfestbett
von Zeit zu Zeit regeneriert wird; dazu wird das Verfahren der heterogen katalysierten
Festbett-Gasphasen-Partialoxidation unterbrochen (z.B. dann, wenn im Aufarbeitungs-
teil einer (Meth)acrylsdureanlage in unerwlinschter Weise gebildetes
(Meth)acrylsaurepolymerisat zu entfernen und in diesem Zusammenhang auch die
Partialoxidation zu unterbrechen ist, oder dann, wenn die Partialoxidation deshalb un-
terbrochen wird, weil das Reaktionsgasgemisch versehentlich eine explosionstech-
nisch gegebenenfalls nur schwer beherrschbare Zusammensetzung angenommen hat)
und z.B. ein heifles Gemisch aus molekularem Sauerstoff und Inertgas durch das
Katalysatorfestbett gefiihrt). Eine solche Regenerierung kann auch gemaf der DE-

A 102004008573, bzw. der WO 05/082517 erfolgen.
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Nachteilig an den Lehren der EP-A 1 106 598 und der DE-A 10351269 ist jedoch, dass
sie eine synchrone Erhéhung der Temperatur in den beiden Temperaturzonen A, B
nahe legen. D. h., TA und T8 werden im gleichen Ausmaf’ (um gleich viel °C) erhoht.

Eine solche Verfahrensweise ist zwar gegentiber einer Verfahrensweise ohne Erhé-
hung der Temperatur des Katalysatorfestbetts vorteilhaft und kann auch grundsatzlich
bei allen in dieser Schrift angesprochenen Partialoxidationsverfahren vorteilhaft ange-
wendet werden (z. B. insbesondere auf die in den Schriften WO 2004/085362,

WO 2004/085370, WO 2004/085369, WO 2004/085363, WO 2004/085365 und

WO 2004/085367 beschriebenen Verfahren der Partialoxidation von Propylen zu Acro-
lein sowie von Acrolein zu Acrylsaure).

Sie ist jedoch insofern nachteilig, als sie zwar unter ansonsten unveranderten Be-
triebsbedingungen den Beibehalt des angestrebten Eduktumsatzes (bezogen auf ein-
maligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett) gewahr-
leistet, dies allerdings normalerweise zum Preis einer verringerten Selektivitat der Ziel-
produktbildung.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein verbessertes Verfah-
ren des Langzeitbetriebes einer wie beschrieben in zwei Temperaturzonen durchge-
fuhrten heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation zur Verfligung zu stellen.

Demgemass wurde ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten
partiellen Gasphasenoxidation einer organischen Ausgangsverbindung zu einer orga-
nischen Zielverbindung, bei dem man ein die organische Ausgangsverbindung und
molekularen Sauerstoff enthaltendes Reaktionsgaseingangsgemisch zunachst mit der
Mafigabe durch ein frisch beschicktes Katalysatorfestbett, das in zwei réumlich aufein-
anderfolgenden (und in der Regel aneinandergrenzenden) Temperaturzonen A, B auf-
geschiittet ist, deren Temperaturen TA und T®B so beschaffen sind, dass der Betrag der
Differenz ATBA zwischen der Temperatur T8 der Temperaturzone B und der Temperatur
TA der Temperaturzone A und berechnet mit der héheren der beiden Temperaturen als
Minuend > 0 °C betragt, fihrt, dass das Reaktionsgaseingangsgemisch die Tempera-
turzonen A, B in der zeitlichen Abfolge ,erst A“ und ,dann B* durchstrémt, wobei sich
die Temperaturzone A bis zu einem Umsatz der organischen Ausgangsverbindung von
UA = 15 bis 85 mol-% erstreckt und sich in der Temperaturzone B der Umsatz der or-
ganischen Ausgangsverbindung auf einen Wert UB > 90 mol-% erhéht und bei dem
man anschlieRend mit zunehmender Betriebsdauer, um der Minderung der Qualitat
(insbesondere um der Minderung der volumenspezifischen Aktivitaten) des Katalysa-
torfestbetts entgegenzuwirken, die Temperatur der Temperaturzonen A, B verandert,
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man mit zunehmender Betriebsdauer
die Temperatur derjenigen Temperaturzone, die zunachst (,anfangs®) die tiefere Tem-
peratur aufwies, erhoht (vorzugsweise im wesentlichen stetig), und die Differenz ATBA



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/082827 PCT/EP2007/050238

11

zwischen den Temperaturen der beiden Temperaturzonen verringert (vorzugsweise im
wesentlichen stetig; verringern umfasst dabei ausdrucklich auch ein zunehmendes
Lhegativ® werden), wobei bei der Differenzbildung die Temperatur derjenigen Tempera-
turzone, die zunachst die hthere Temperatur aufwies, ihre Position als Minuend beibe-
halt.

Vorstehende, und alle anderen Aussagen zum erfindungsgemafien Verfahren in dieser
Schrift, besitzen insbesondere Gltigkeit fir die heterogen katalysierte Festbett-
Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsdure, von iso-
Buten zu Methacrolein und/oder Methacrylsdure, von (Meth)acrolein zu
(Meth)acrylsaure, von Propan zu Acrolein und/oder Acrylsdure sowie von iso-Butan zu
Methacrolein und/oder Methacrylsdure. Selbstredend gelten sie aber auch fiir alle an-
deren eingangs dieser Schrift benannten heterogen katalysierten partiellen Gaspha-
senoxidationen.

Im weiteren Verlauf dieser Schrift werden das erfindungsgemalie Verfahren und be-
sondere Ausgestaltungen desselben insbesondere am Beispiel der heterogen kataly-
sierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrolein, bzw. von Acro-
lein zu Acrylsaure erldutert und beispielhaft ausgefiihrt. Dies geschieht jedoch ohne
Beschrankung der Allgemeingultigkeit der vorliegenden Erfindung und ist in der Regel
in entsprechender Weise auf die anderen in dieser Schrift genannten heterogen kataly-
sierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidationen Ubertragbar.

Grundsatzlich kann beim erfindungsgemafien Verfahren vorab des Ergreifens der er-
findungsgemafien MalRnahme (d.h., ,anfangs®) fur einen vorteilhaften Langzeitbetrieb
(z. B. in Abhangigkeit von der Gestaltung des frisch beschickten Katalysatorfestbetts)
sowohl T4 als auch TB die kleinere der beiden Temperaturen gewesen sein.

Welche der beiden Temperaturen die kleinere war, hangt nicht zuletzt auch davon ab,
bei welcher Eduktbelastung des Katalysatorfestbetts das Verfahren der heterogen
katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation durchgefihrt wird
(selbstverstandlich ist hier auch die Wahl des zu verwendenden Katalysators von
Einfluss).

Bei niederen Eduktbelastungen des frischen Katalysatorfestbetts ist hdufig die Bedin-
gung TB — TA < 0 °C vorteilhaft, wahrend mit zunehmender Eduktbelastung des Kataly-
satorfestbetts normalerweise die Bedingung T8 — TA > 0 °C vorteilhaft ist. Grundsatzlich
wird man die Differenz TB — TA fiir die Durchflihrung des erfindungsgemafen Verfah-
rens am frisch beschickten Katalysatorfestbett anwendungstechnisch vorteilhaft da-
nach ausrichten, dass dabei fiir die Differenz TmaA — Tma® gin Wert > 0 °C resultiert. Im
Regelfall wird TmaxA — TmaxB peim frisch beschickten Katalysatorfestbett so eingestellt,
dass diese Differenz nicht mehr als 80 °C betragt. Anwendungstechnisch zweckmafig
betragt TmaxA — TmaxB f{jr das frisch beschickte Katalysatorfestbett > 3 °C und < 70 °C,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/082827 PCT/EP2007/050238

12
besonders vorteilhaft > 5 und < 60 °C, bzw. < 50 °C. Ganz besonders vorteilhaft be-
tragt diese Differenz > 5 und < 40 °C, bzw. > 5 und 25 °C, oder > 5 und < 20 °C bzw. <
15 °C. Haufig betragt diese Differenz auch > 0 bis < 5 °C.

Gemal der erfindungsgemafiien Verfahrensweise ist es nun erforderlich, im Langzeit-
betrieb des erfindungsgemalien Verfahrens an ein und demselben Katalysatorfestbett,
die Temperatur derjenigen Temperaturzone, die zunachst die tiefere Temperatur auf-
wies, zu erhéhen, und die Differenz ATBA zwischen den Temperaturen der beiden
Temperaturzonen zu verringern, wobei bei der Differenzbildung die Temperatur derje-
nigen Temperaturzone, die zunadchst die hdhere Temperatur aufwies, ihre Position als
Minuend beibehalt.

Unter der Voraussetzung, dass zunachst (zuvor, ,anfangs®) die Temperatur der Tem-
peraturzone B (TB) die hohere Temperatur war, wirde man gemaf der in dieser Schrift
gegebenen Lehre im Langzeitbetrieb die Temperatur der Temperaturzone A (TA) erho-
hen. Eine damit einhergehende Verringerung der Differenz AT®Akann nun grundsatz-
lich auf drei verschiedene Betriebsweisen erreicht werden:

a) die Temperatur der Temperaturzone B wird ebenfalls erhéht, aber nicht so stark
wie die Temperatur der Temperaturzone A;

b)  die Temperatur der Temperaturzone B wird beibehalten;

c) die Temperatur der Temperaturzone B wird erniedrigt.

Unter der Voraussetzung, dass zunachst (zuvor) die Temperatur der Temperaturzone
A (TA) die hdhere Temperatur war, wirde man gemaf der in dieser Schrift gegebenen
Lehre im Langzeitbetrieb die Temperatur der Temperaturzone B (TB) erhdhen. Eine
damit einhergehende Verringerung der Differenz ATBAkann nun grundsatzlich auf die
drei nachfolgenden Betriebsweisen erreicht werden:

a) die Temperatur der Temperaturzone A wird ebenfalls erhéht, aber nicht so stark
wie die Temperatur der Temperaturzone B;

b)  die Temperatur der Temperaturzone A wird beibehalten;

c) die Temperatur der Temperaturzone A wird erniedrigt.

Insbesondere im Fall der vorgenannten Betriebsweisen b) und c¢), grundsatzlich aber
auch bei der Betriebsweise a), besteht die Méglichkeit, dass beim erfindungsgemafien
Verfahren ATBAim Verlauf des Langzeitbetriebes (verglichen mit dem Wert derselben
GrofRe bei frischem Katalysatorfestbett) sein Vorzeichen wechselt. Ganz allgemein wird
der Betrag von ATBA in der Regel 60 °C, meist 50 °C jedoch nicht Gberschreiten. D.h.,
der Betrag ATBA kann beim erfindungsgemafien Verfahren z. B. > 0 bis 60 °C, oder > 1
bis 55 °C, oder > 5 bis 50 °C, oder > 10 bis 40 °C, oder > 15 bis 35 °C, oder > 20 bis
30 °C betragen.
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Erfindungsgemaf vorteilhaft wird in der Regel so verfahren, dass ATBAim Langzeitbe-
trieb (z. B. innerhalb einer Betriebsdauer von 2 Monaten, oder von 6 Monaten, oder
von 12 Monaten, oder von 18 Monaten, oder von 24 Monaten, oder von 30 Monaten,
oder von 36 Monaten oder mehr) sein Vorzeichen moglichst lange nicht wechselt.

An dieser Stelle sei festgehalten, dass die Temperaturen der Temperaturzonen A und
B (TA und TB) im groftechnischen Betrieb aus unterschiedlichen Griinden gewissen
Schwankungen (in der Regel innerhalb des Intervalls + 20 °C bzw. + 10°C liegend)
unterliegen kénnen (beispielsweise dann, wenn eine Zwischenregenerierung geman
der DE-A 10351269 vorgenommen wird; unmittelbar nach erfolgter Zwischenregenerie-
rung (im Vergleich zum Betrieb unmittelbar vor der Zwischenregenerierung) sind in der
Regel geringere Temperaturen (in Einzelfdllen kann dieser Temperaturunterschied
auch bis zu 40 °C oder mehr betragen) der Temperaturzonen ausreichend, um unter
ansonsten unverdnderten Bedingungen den selben, auf den Einmaldurchgang des
Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett bezogenen, Eduktumsatz zu ge-
wahrleisten). In diesem Fall tragt man den tatsachlichen Verlauf der Temperatur der
jeweiligen Zone Uber die Zeit auf und legt durch die Messpunkte nach der von Legend-
re und Gaufd entwickelten Methode der kleinsten Summe der Abweichungsquadrate
eine Ausgleichskurve. Sind auf der Grundlage dieser Ausgleichskurven die erfindungs-
gemalen Merkmale erfiillt, wird von der erfindungsgemafien Verfahrensweise
Gebrauch gemacht.

Fir den Fall, dass im Verlauf einer erfindungsgemafen heterogen katalysierten
Gasphasen-Partialoxidation aufgrund von z. B. veranderter Marktnachfrage oder an-
derweitig veranderten Rahmenbedingungen im Rahmen des Langzeitbetriebs ein und
desselben Katalysatorfestbetts Rahmenbedingungen des Verfahrens wie z. B. die Be-
lastung des Katalysatorfestbetts, oder die Belastung des Katalysatorfestbetts und der
auf den Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett
bezogene Eduktumsatz (Umsatz an der organischen Ausgangsverbindung) mit unmit-
telbarer Ruckwirkung (eine solche Veranderung ware auch eine Erhdhung des Arbeits-
drucks gemal der DE-A 10 2004 025 445) auf die Temperatur der Temperaturzonen
A, B veréndert werden, um sie nachfolgend im weiteren Betrieb so verandert Uber ei-
nen langeren Zeitabschnitt (Betriebsabschnitt) im wesentlichen beizubehalten, so liegt
eine erfindungsgemalfe Verfahrensweise auch dann vor, wenn in diesem nachfolgen-
den langeren Betriebsabschnitt mit Bezug auf das Katalysatorfestbett und dessen Be-
trieb (im wesentlichen ,unmittelbar®) nach der vorgenannten Veranderung als Betrieb
eines ,frischen Katalysatorfestbetts die erfindungsgemafien kennzeichnenden Merk-
male erflllt werden.

Ferner soll unter dem Verfahren einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasen-
oxidation einer organischen Ausgangsverbindung am frisch beschickten Katalysator-
festbett die Austibung des Verfahrens nach Abschluss einer gegebenenfalls auftreten-
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den Formierung des Katalysatorfestbetts, d.h., nach Erreichen des quasi-stationdren
Betriebszustandes verstanden werden.

Ganz generell kann man beim erfindungsgemafen Verfahren die erfindungsgemaf
vorzunehmenden Veranderungen von TA, TB und von ATBAso vornehmen, dass auch
im Verlauf des Langzeitbetriebs des Katalysatorfestbetts eine Differenz TmaxA — TmaxB >
0 °C weitgehend erhalten bleibt (z. B. fortwdhrend im Bereich > 0 °C und < 80 °C, oder
>1°Cund <70 °C, oder>2 °C und < 60 °C, oder> 3 °C und < 50 °C, oder>4 °C und <
40 °C, oder> 5 °C und < 30 °C, oder> 5 °C und < 25 °C, oder> 5 °C und < 20 °C bzw. <
15 °C liegend; oder auch fortwadhrend im Bereich > 0 °C und < 5 °C liegend).

Eine solche Ausfihrungsform der erfindungsgemalen Verfahrensweise ist eine bevor-
zugte, da sie besonders hohe Zielproduktselektivitdten bedingt. Im Regelfall wird sie
bei Anwendung der vorstehend ausgeflhrten Betriebsweisen c) erreicht.

Die erfindungsgemaf vorzunehmenden Veranderungen von T4, TB und von ATBA kdn-
nen aber auch so vorgenommen werden, dass im Verlauf des Langzeitbetriebs des
Katalysatorfestbetts die Differenz TmaxA — TmaxB yon > 0°C nach < 0°C wechselt (z.B.
von < 80°C nach bis zu —20°C, oder bis zu —10°C, oder bis zu -5°C, oder von < 60°C
nach bis zu -20°C, oder bis zu -10°C, oder bis zu -5°C, oder von < 40°C, bzw. von <
20°C nach bis zu -20°C, oder bis zu —10°C, oder bis zu -5°C, oder von < 10°C auf bis
zu -20°C, oder bis zu -10°C, oder bis zu -5°C).

Eine solche Ausfiihrungsform der erfindungsgemalien Verfahrensweise ist ebenfalls
eine bevorzugte, da sie besonders lange Standzeiten (Gesamtbetriebszeiten) des Ka-
talysatorfestbetts ermoglicht. Spatestens beim Erreichen von TmaxA — TmaxB = _2(00C wird
man jedoch das Katalysatorfestbett normalerweise vollstandig oder wenigstens teilwei-
se gegen ein frisches Katalysatorfestbett austauschen. Im Regelfall wird eine solche
Ausfuhrungsform bei Anwendung der vorstehend ausgefiihrten Betriebsweisen a), we-
niger ausgepragt aber auch bei den Betriebsweisen b) erreicht.

Selbstredend kann man beim erfindungsgemafen Verfahren aber auch erfindungsge-
malf vorteilhaft zundchst gemal einer Betriebsweise ¢) verfahren (die zunadchst (zuvor)
tiefere der beiden Temperaturen TA, TB wird (vorzugsweise im wesentlichen stetig) er-
héht und die zuvor (zunéchst) héhere der beiden Temperaturen T4, T8 wird (vorzugs-
weise im wesentlichen stetig) erniedrigt) und das erfindungsgemafie Verfahren im
Langzeitbetrieb so zunachst unter dem Gesichtspunkt einer maximalen Selektivitat der
Zielproduktbildung (bei ansonsten im wesentlichen unveranderten Verfahrensbedin-
gungen wie die Zusammensetzung des Reaktionsgaseingangsgemischs, die Belastung
des Katalysatorfestbetts mit organischer Ausgangsverbindung und Reaktionsgasge-
misch und auf den Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysa-
torfestbett bezogenem Eduktumsatz) betreiben.
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AnschlieRend kann dann zum Zweck der Maximierung der Standzeit des Katalysator-
festbetts zu einer Betriebsweise b) oder a) gewechselt werden.

Grundsatzlich kann beim erfindungsgemafien Verfahren beliebig zwischen den Be-
triebsweisen a), b) und c¢) hin- und hergesprungen werden, so lange die erfindungsge-
maf zu erfillenden Merkmale erfiillt werden.

Generell macht auch derjenige vom erfindungsgemafen Verfahren Gebrauch, der das
erfindungsgemale Verfahren nur tber einen bestimmten Zeitbereich des Langzeitbe-
triebs betreibt und vorab des teilweisen oder vollstdndigen Ersatzes des Katalysator-
festbetts durch ein Frischbett die erfindungsgemafiie Langzeitbetriebsweise verlasst.

In der Regel wird man spatestens dann vom erfindungsgemafen Verfahren Gebrauch
machen, wenn sich das Katalysatorfestbett in einem solchen Zustand befindet, dass UB
unter ansonsten unveranderten Verfahrensbedingungen um wenigstens 0,2, bzw. we-
nigstens 0,3, bzw. wenigstens 0,4, oder wenigstens 0,5 Molprozentpunkte niederer
lage als der Wert flr UB unter denselben Verfahrensbedingungen am frischen Kataly-
satorbett.

Ganz generell wird im Langzeitbetrieb des erfindungsgemafiien Verfahrens in der Re-
gel UA = 15 bis 85 mol-% und UB > 90 mol-% beibehalten. Insbesondere im Fall einer
heterogen katalysierten Partialoxidation von Propylen zu Acrolein bzw. von Acrolein zu
Acrylsaure (in der Regel aber auch bei den anderen moglichen heterogen katalysierten
Gasphasen-Partialoxidationen) ist es bevorzugt, wenn UB > 92 mol-%, oder > 94 mol-
%, oder > 96 mol-% betragt. Im Fall der heterogen katalysierten Partialoxidation von
Acrolein zu Acrylsaure betragt UB wahrend des Langzeitbetriebs sogar besonders vor-
teilhaft durchgehend > 98 mol-%, oder > 99 mol-%, vielfach sogar > 99,5 oder >

99,9 mol-%.

Die zu verwendenden Katalysatoren und sonstigen Verfahrensbedingungen wird man
im Ubrigen anwendungstechnisch zweckmafig so wahlen, dass die Selektivitat der
Zielproduktbildung, bezogen auf den Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs
durch das Katalysatorfestbett, > 80 mol-%, oder > 90 mol-%, vielfach sogar > 92 mol-
%, oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-% betragt.

Anwendungstechnisch zweckmallig erfolgt die Durchfiihrung des erfindungsgemafen
Verfahrens bevorzugt in den bereits angesprochenen Zweizonen-Vielkontaktrohr-
Reaktoren. Der radiale Temperaturgradient des Warmetragers innerhalb einer Tempe-
raturzone betragt dabei in der Regel 0,01 bis 5°C, haufig 0,1 bis 2°C und ist erfin-
dungsgemal vorteilhaft méglichst gering.
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In typischer Weise wird die Temperatur des Warmetragers vom Eintritt in die Tempera-
turzone bis zum Austritt aus der Temperaturzone (bedingt duch die Exothermie der

Reaktion) um 0 bis 15°C ansteigen. In typischer Weise wird das vorgenannte AT erfin-
dungsgemalr’ 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C, oder 3 bis 6°C betragen.

Grundsatzlich kann sie jedoch auch in sonstigen zwei Temperaturzonen aufweisenden
Reaktoren vom Typ eines indirekten Warmeaustauschers durchgefihrt werden.

In der Regel wird sich der Langzeitbetrieb des erfindungsgemafien Verfahrens auf we-
nigstens 2 Betriebsmonate, oder auf wenigstens 4 Betriebsmonate, oder wenigstens 6
Betriebsmonate, bzw. wenigstens 1 Betriebsjahr, oder wenigstens 2 Betriebsjahre und
teilweise sogar auf bis zu 10 Betriebsjahre oder mehr erstrecken. Erreichen die Werte
fur TmaxA  TmaxB die Temperaturen, bei denen die thermische Behandlung der Katalysa-
torvorlaufermasse zur Herstellung des Katalysators erfolgte, wird man das Katalysator-
festbett anwendungstechnisch zweckmallig wenigstens teilweise oder vollstandig
durch ein frisches Katalysatorfestbett ersetzen.

Die Vorteilhaftigkeit der erfindungsgemafien Verfahrensweise mit Blick auf die Selekti-
vitat der Zielproduktbildung liegt vermutlich darin begriindet, dass sie einer Verfah-
rensweise entgegenwirkt, bei der in der Temperaturzone A bereits gebildetes Zielpro-
dukt innerhalb der Temperaturzone B zu hohe Reaktionstemperaturen durchlaufen
muss, die eine Vollverbrennung des gebildeten Zielprodukts férdern. Gleichzeitig er6ff-
net die erfindungsgemafe Verfahrensweise die Mdoglichkeit, Uber den Langzeitbetrieb
betrachtet, darauf hinzuwirken, dass das katalytische Potential des verfiigbaren Kata-
lysatorfestbetts im wesentlichen Uber das gesamte Katalysatorfestbett vollstandig ab-
gerufen wird. Dabei macht sich die vorliegende Erfindung den Sachverhalt zu eigen,
dass die Deaktivierung des Katalysatorfestbetts bei Durchfihrung des erfindungsge-
mafen Verfahrens am frisch beschickten Katalysatorfestbett liber das Katalysatorfest-
bett nicht homogen erfolgt. Vielmehr wird sie u.a. dort besonders ausgepragt erfolgen,
wo sich die TmaA bzw. TmaxB befinden, weshalb sich deren Position langs des Katalysa-
torfestbetts im Langzeitbetrieb ohne erfindungsgeméafle Anderung der Temperatur der
Temperaturzonen A, B normalerweise in natiirlicher Weise in Strdomungsrichtung des
Reaktionsgasgemischs verschieben wirde.

Erfindungsgemal bevorzugt wird man die erfindungsgemalfie Verfahrensweise kombi-
niert mit einer Zwischenregenerierung gemaf der Lehre der DE-A 103 51 269 anwen-
den. Ferner wird man normalerweise, bevor das Katalysatorfestbett vollstdndig ausge-
tauscht wird, einen Teilbettwechsel gemal der Lehre der DE-A 10232748 bzw. der
WO 2004/009525 vornehmen. Dabei kann sich der Teilkatalysatorfestbettwechsel in
allen Fallen in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemischs auf bis zu 80 %, oder
nur auf bis zu 70 %, oder nur auf bis zu 60 %, oder nur auf bis zu 50 %, oder nur auf
bis zu 40 %, oder nur auf bis zu 30 %, oder bevorzugt auf bis zu 25 %, besonders be-
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vorzugt auf 30 bis 50 % und ganz besonders bevorzugt auf 35 bis 45 % der Schiittlan-
ge des jeweiligen Katalysatorfestbetts erstrecken (eine zu 100 % aus Inertmaterial be-
stehende Deckbeschickung (die Erstbeschickung aus der Strdmungssicht) wird dabei
nicht zum Katalysatorfestbett zugehorig betrachtet. In entsprechender Weise wird fur
die Belange der vorliegenden Erfindung normalerweise eine zu 100 % aus Inertmateri-
al bestehende Abschlussbeschickung (die Endbeschickung aus der Stromungssicht)
nicht zum Katalysatorfestbett zugehorig betrachtet. Eine zu 100 % aus Inertmaterial
bestehende Zwischenbeschickung wird Gblicherweise jedoch zum Katalysatorfestbett
zugehdrig betrachtet. Zweckmanigerweise betragt der vorgenannte Prozentsatz fiir
einen Teilkatalysatorwechsel haufig nicht weniger als 5, bzw. nicht weniger als 10 bzw.
nicht weniger als 20 %.

Handelt es sich beim erfindungsgemafien Verfahren am frisch beschickten Katalysator-
festbett um eine heterogen katalysierte Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Pro-
pylen zu Acrolein, stellen sich die als vorteilhaft empfohlenen Differenzen TmaxA — TmaxB
(z.B. = 0°C und < 80°C, haufig > 1°C und < 70°C, oft > 2°C und < 60°C, vielfach > 3°C
und < 50°C, vorteilhaft > 4°C und < 40°C, bevorzugt > 5°C und < 30°C, oder < 20°C,
besonders bevorzugt > 5°C und < 15°C, oder auch > 0°C und < 5°C} im Fall von eher
niederen (> 80 NI/I+h und < 130 Nl/l*h bzw. < 110 NlI/I-h) Propenbelastungen des fri-
schen Katalysatorfestbetts haufig dann ein, wenn einerseits sowohl die Temperatur der
Temperaturzone A als auch die Temperatur der Temperaturzone B im Bereich von 290
bis 380°C liegt und andererseits die Differenz zwischen der Temperatur der Tempera-
turzone B (TB) und der Temperatur der Temperaturzone A (TA), d. h., ATBA=TA-TB >
0°C und < 20°C bzw. < 10°C, oder > 0°C und < 5°C, oder haufig > 0°C und < 3°C be-
tragt (in diesem Fall wirde man im erfindungsgemalien Langzeitbetrieb in erfindungs-
gemaf notwendiger Weise die Temperatur der Temperaturzone B erh6éhen (vorzugs-
weise stetig) und auf die Temperatur der Temperaturzone A wenigstens eine der Be-
triebsweisen a) bis c) anwenden (das ganze vorzugsweise so, dass TmaxA — TmaxB > (oC
erhalten bleibt). Vorzugsweise verbleiben die Temperaturen der beiden Temperaturzo-
nen A, B dabei im Temperaturbereich von 290 bis 380°C.

Bei Austibung der heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von
Propylen zu Acrolein unter erhdhten Propylenbelastungen des frischen Katalysator-
festbetts (> 130NV/Ish, oder > 140Nl/I*h, bzw. > 160NI/I*h und in der Regel < 200 bzw.
< 300NI/I*h, bzw. normalerweise < 600NI/I+h) stellen sich die als vorteilhaft empfohle-
nen Differenzen TmaxA — TmaxB (siehe vorstehend) am frisch beschickten Katalysator-
festbett normalerweise dann ein, wenn einerseits sowohl die Temperatur der Tempera-
turzone A als auch die Temperatur der Temperaturzone B im Bereich von 290 bis 380
°C liegt und andererseits die Differenz zwischen der Temperatur der Temperaturzone B
(TB) und der Temperatur der Temperaturzone A (TA), d.h., ATBA = TB - TA > 0°C und <
50 °C, oder > 5 °C und < 45 °C, oder > 10 °C und < 40 °C, oder > 15 °C und < 30 °C,
oder < 35 °C (z.B. 20 °C oder 25 °C) betragt (in diesem Fall wiirde man im erfindungs-
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gemalen Langzeitbetrieb in erfindungsgeman notwendiger Weise die Temperatur der
Temperaturzone A erhdéhen (vorzugsweise stetig) und auf die Temperatur der Tempe-
raturzone B wenigstens eine der Betriebsweisen a) bis ¢) anwenden (das ganze vor-
zugsweise so, dass TmaA — TmaxB > (0oC erhalten bleibt; vorzugsweise die Betriebsweise
c)). Vorzugsweise verbleiben die Temperaturen der beiden Temperaturzonen A, B da-
bei im Temperaturbereich von 290 bis 380 °C.

Mit Vorteil liegt die Temperatur der Temperaturzone A bei einer erfindungsgemafien
heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrolein
(unabhangig von der Propylenbelastung des Katalysatorfestbetts) wahrend des erfin-
dungsgemalien Langzeitbetriebs (und wahrend des Betriebs der Frischbeschickung)
im bevorzugten Bereich von 305 bis 365 °C bzw. im besonders bevorzugten Bereich
von 310 bis 340 °C.

Die Propylenbelastung des Katalysatorfestbetts kann somit bei einer erfindungsgema-
Ren heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu Ac-
rolein z.B. > 80 NI/l*h oder > 90 Nl/l*h und < 300 Nl/I*h, oder < 600 Nl/Ih, oder

>110 NI/l*h und < 280 NI/I*h, oder > 130 NI/I*h und < 260 Nl/I*h, oder > 150 NI/I*h und <
240 Nl/lh, oder > 170 NI/I*h und < 220 Nl/I*h, oder > 190 NlI/I*h und < 200 Nl/I*h betra-
gen. D. h., als erfindungsgemale Propylenbelastung des Katalysatorfestbetts kommt
auch der Bereich > 120 NV/I*h und < 200 NI/l*h bzw. < 300 Nl/I*h in Betracht.

Erfindungsgemal} bevorzugt erstreckt sich die Temperaturzone A beim Betrieb des
frisch beschickten Katalysatorfestbetts bis zu einem Umsatz U des Propylens von 30
bzw. von 40 bis 80 mol-%, oder von 50 bis 70 mol-%, bzw. von 60 bis 70 mol-%. Erfin-
dungsgemal vorteilhaft liegen auch wahrend des erfindungsgemalfien Langzeitbetriebs
einer heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu
Acrolein die Propylenumsatze UA in einem der vorgenannten Umsetzbereiche. Ten-
denziell verschieben sie sich wahrend des Langzeitbetriebs zu geringeren molaren
Prozentsatzen.

Handelt es sich beim erfindungsgemafien Verfahren am frisch beschickten Katalysator-
festbett um eine heterogen katalysierte Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Acro-
lein zu Acrylsaure, stellen sich die als vorteilhaft empfohlenen Differenzen TmaxA — TmaxB
(z.B. 2 0 °C und < 80 °C, haufig > 1 °C und < 70 °C, oft > 2 °C und < 60 °C, vielfach >
3 °C und < 50 °C, vorteilhaft > 4 °C und < 40 °C, bevorzugt > 5 °C und < 30 °C, oder <
20 °C, besonders bevorzugt > 5 °C und < 15 °C, oder auch > 0 °C und < 5 °C) im Fall
von eher niederen (> 60 NlI/l*h bzw. > 70 NI/l*h und < 120 NI/I*h, bzw. < 100 Nl/lI*h) Ac-
roleinbelastungen des frischen Katalysatorfestbetts haufig dann ein, wenn einerseits
sowohl die Temperatur der Temperaturzone A als auch die Temperatur der Tempera-
turzone B im Bereich von 230 bis 320°C liegt und andererseits die Differenz zwischen
der Temperatur der Temperaturzone B (TB) und der Temperatur der Temperaturzone A
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(TA), d.h., ATBA=TA-TB > 0 °C und < 20 °C bzw. < 10 °C, oder > 0 °C und < 5 °C, oder
haufig > 0 °C und < 3 °C betragt (in diesem Fall wiirde man im erfindungsgemalfen
Langzeitbetrieb in erfindungsgemaf notwendiger Weise die Temperatur der Tempera-
turzone B erhdhen (vorzugsweise stetig) und auf die Temperatur der Temperaturzone
A wenigstens eine der Betriebsweisen a) bis ¢} anwenden (das ganze vorzugsweise
so, dass TmaxA - TmaxB > (QoC erhalten bleibt). Vorzugsweise verbleiben die Temperatu-
ren der beiden Temperaturzonen A, B dabei im Temperaturbereich von 230 bis 320
bzw. bis 340 °C.

Bei Austibung der heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von
Acrolein zu Acrylsdure unter erhdhten Acroleinbelastungen des frischen Katalysator-
festbetts (> 120 Nl/I*h (gegebenenfalls aber auch schon bei > 100 Nl/Ih), bzw. > 130
Nl/I*h, oder > 140 NI/I*h, oder > 150 Nl/I*h und in der Regel < 175, bzw. < 200, bzw. <
300 NV/lIsh, bzw. normalerweise < 600 Nl/I*h) stellen sich die als vorteilhaft empfohlenen
Differenzen TmaxA — Tmax® (siehe vorstehend) am frischen Katalysatorfestbett normaler-
weise dann ein, wenn einerseits sowohl die Temperatur der Temperaturzone A als
auch die Temperatur der Temperaturzone B im Bereich von 230 bis 320 bzw. bis

340 °C liegt und andererseits die Differenz zwischen der Temperatur der Temperatur-
zone B (TB) und der Temperatur der Temperaturzone A (TA), d.h., ATBA=TB - TA >

0 °C und <50 °C, oder > 5 °C und < 45 °C, oder > 10 °C und < 40 °C, oder > 15 °C und
< 30 °C oder < 35 °C (z.B. 20 °C oder 25 °C), oder > 10 °C und < 25 °C, bzw. < 20 °C,
oder < 15 °C betragt (in diesem Fall wirde man im erfindungsgemafien Langzeitbetrieb
in erfindungsgeman notwendiger Weise die Temperatur der Temperaturzone A erhd-
hen (vorzugsweise stetig) und auf die Temperatur der Temperaturzone B wenigstens
eine der Betriebsweisen a) bis ¢) anwenden (das ganze vorzugsweise so, dass TmaA —
TmaxB > ( °C erhalten bleibt; vorzugsweise die Betriebsweise c)).

Vorzugsweise verbleiben die Temperaturen der beiden Temperaturzonen A, B dabei
im Temperaturbereich von 230 bis 320 bzw. bis 340 °C.

Mit Vorteil liegt die Temperatur der Temperaturzone A bei einer erfindungsgemafien
heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdu-
re (unabhangig von der Acroleinbelastung des Katalysatorfestbetts) wéhrend des erfin-
dungsgemalen Langzeitbetriebs (und wahrend des Betriebs der Frischbeschickung)
im bevorzugten Bereich von 250 bis 300 °C bzw. im besonders bevorzugten Bereich
von 260 bis 280 °C.

Die Acroleinbelastung des Katalysatorfestbetts kann somit bei einer erfindungsgema-
Ren heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation z.B. > 60 NI/I+h, oder
> 70 Nl/Ish, bzw. > 90 NI/I*h und in der Regel < 300 Nl/I*h bzw. Ublicherweise

< 600 Nl/lsh, oder >110 Nl/l*h und < 280 NI/I*h, oder > 130 NI/I*h und < 260 NI/I+h, oder
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> 150 Nl/l*h und < 240 NI/I*h, oder > 170 Nl/I*h und < 220 Nl/I*h, oder > 190 Nl/I*h und
< 200 NI/l*h betragen.

D. h., die Acroleinbelastung des Katalysatorfestbetts kann erfindungsgemalf’ auch > 90
bis < 150 Nl/Ish, bzw. bis < 300 NI/l-h betragen.

Erfindungsgemafd bevorzugt erstreckt sich die Temperaturzone A beim Betrieb des
frisch beschickten Katalysatorfestbetts bis zu einem Umsatz UA des Acroleins von 30
bzw. von 40 bis 85 mol-%, oder von 50 bis 85 mol-%, bzw. von 60 bis 85 mol-%.

Erfindungsgeman vorteilhaft liegen auch wahrend des erfindungsgemalfien Langzeitbe-
triebs einer heterogen katalysierten Festbett-Gasphasen-Partialoxidation von Acrolein
zu Acrylsaure die Acroleinumsatze UA in einem der vorgenannten Umsatzbereiche.
Tendenziell verschieben sie sich wahrend des Langzeitbetriebs zu geringeren molaren
Prozentsatzen.

Der Arbeitsdruck kann sowohl bei der erfindungsgemalfien heterogen katalysierten
Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrolein, als auch von Acrolein zu Acryl-
saure unterhalb von Normaldruck (z.B. 0,5 bis zu 1 atm) oder oberhalb von Normal-
druck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck bei beiden erfindungsgemafien
Partialoxidationen bei Werten von 1 bis 5 atm, haufig 1 bis 3 atm liegen. Normalerwei-
se wird der Arbeitsdruck (Reaktionsdruck) bei beiden Partialoxidationen 100 atm nicht
Uberschreiten.

In der Regel wird der Propylenumsatz UE bei einer erfindungsgemalfen heterogen
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propylen zu Acrolein (bezogen auf
den Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett) >

90 mol-%, oder > 92 mol-%, oder > 94 mol-% betragen. Die Selektivitat der
Wertproduktbildung (Summe aus Acroleinbildung und Acrylsdurenebenproduktbildung)
wird bei in an sich bekannter Weise geeigneter Wahl der Festbettkatalysatorschittung
regelmafiig > 80 mol-%, oder > 85 mol-%, oder > 90 mol-%, oder > 92 mol-%, oder >
94 mol-%, haufig > 95 mol-%, oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen.

In der Regel wird der Acroleinumsatz UB bei einer erfindungsgemafen heterogen kata-
lysierten partiellen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure (bezogen auf den
Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett) > 90 mol-
%, oder > 92 mol-%, oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%, oder > 98 mol-% und haufig
sogar > 99 mol-% und mehr betragen. Die Selektivitat der Acrylsaurebildung wird bei in
an sich bekannter Weise geeigneter Wahl der Festbettkatalysatorschuttung regelmaflig
> 80 mol-%, oder > 85 mol-%, oder > 90 mol-%, oder > 92 mol-%, oder > 94 mol-%,
haufig > 95 mol-%, oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen.
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Das molare Verhaltnis von O2:C3Hs im Reaktionsgaseingangsgemisch fur eine erfin-
dungsgemale Partialoxidation von Propylen zu Acrolein wird erfindungsgemal norma-
lerweise > 1 betragen. Ublicherweise wird dieses Verhéltnis bei Werten < 3 liegen.
Haufig betrégt das molare Verhaltnis von O,:CsHs flir vorgenannte Reaktion erfin-
dungsgemal > 1,2 bzw. > 1,5 und < 2,0.

Das molare Verhaltnis von Oz:Acrolein im Reaktionsgaseingangsgemisch fir eine er-
findungsgemalie Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure wird erfindungsgeman
normalerweise > 0,5 betragen. Ublicherweise wird auch dieses Verhéltnis bei Werten <
3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von O:Acrolein flr vorgenannte Reakti-
on erfindungsgeman > 1,5 und < 2,0.

Sowohl fir eine erfindungsgemale heterogen katalysierte Partialoxidation von Propy-
len zu Acrolein, als auch von Acrolein zu Acrylsdure ist es glnstig, wenn das Produkt-
gasgemisch noch (z. B. bis zu 3 Vol.-%) nicht umgesetzten molekularen Sauerstoff
enthalt.

Als (frische) Katalysatoren fiir das Katalysatorfestbett (die Festbettkatalysatorschiit-
tung) einer erfindungsgemalien Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrolein
kommen alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Molybdan
und/oder Wolfram sowie wenigstens eines der Elemente Wismut, Tellur, Antimon, Zinn
und Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist. Dazu gehdéren insbesondere solche Kata-
lysatoren, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetall-
oxid ist.

Dies sind insbesondere die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | der
DE-A 199 55 176, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | der

DE-A 199 48 523, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formeln I, Il und 11l
der DE-A 101 01 695, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formeln |, 1|
und Il der DE-A 199 48 248 und die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen For-
meln I, Il und lll der DE-A 199 55 168 sowie die in der EP-A 700 714 genannten Mul-
timetalloxidaktivmassen.

Ferner eignen sich fir die frische Festbettkatalysatorschittung einer solchen Propylen-
partialoxidation die Mo, Bi und Fe enthaltenden Multimetalloxidkatalysatoren die in den
Schriften Research Disclosure Nr. 437012 vom 29.08.2005, DE-A 100 46 957,

DE-A 100 63 162, DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP-A 15 565, DE-C 23 80 765,
EP-A 807 465, EP-A 279 374, DE-A 33 00 044, EP-A 575 897, US-A 4,438,217,
DE-A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen For-
mel 1), JP-A 91/294239, EP-A 293 224 und EP-A 700 714 offenbart werden. Dies gilt
insbesondere fir die beispielhaften (einschlieldlich der Vergleichsbeispiele) Ausfiih-
rungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der Research Disclosure Nr.
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497012, der EP-A 15 565, der EP-A 575 897, der DE-A 197 46 210 und der
DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in die-
sem Zusammenhang ein Katalysator gemaf Beispiel 1c aus der EP-A 15 565 sowie
ein in entsprechender Weise herzustellender Katalysator, dessen Aktivmasse jedoch
die Zusammensetzung Mo12Nis,sZn2Fe2Bi1Po 006sK0,060x * 10 SiO, aufweist. Ferner sind
hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 198 55 913 (Stdchi-
ometrie: Mo12CorFesBio Ko 0sSi160x) als Hohlzylindervollkatalysator der Geometrie
5mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm (jeweils Auliendurchmesser x Hohe
x Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid 1l — Vollkatalysator gemaf: Beispiel 1
der DE-A 197 46 210. Ferner waren die Multimetalloxid—Katalysatoren der
US-A 4,438,217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese eine Hohlzy-
linder-Geometrie der Ausmafie 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, oder 5 mm x 2 mm x 2 mm,
oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm
(jeweils Aufiendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. Ebenso eignen
sich die Multimetalloxidkatalysatoren und Geometrien der DE-A 101 01 695 bzw.
WO 02/062737.

Weiterhin sind das Beispiel 1 aus der DE-A 100 46 957 (Stéchiometrie: [Bi;W,09 x
2WOs3]o5 * [Mo12C0s 6Fe2,04Sis 50K0,080x]1) als Hohlzylinder (Ring) vollkatalysator der Ge-
ometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm (jeweils Aufdiendurchmesser
x Lange x Innendurchmesser), sowie die Schalenkatalysatoren 1, 2 und 3 aus der
DE-A 100 63 162 (Stochiometrie: Mo12Bi1 0Fe3Co7Si16Ko0s), jedoch als ringformige
Schalenkatalysatoren entsprechender Schalendicke und auf Tragerringe der Geomet-
rie 5 mmx 3 mm x 1,5 mm bzw. 7 mm x 3 mm x 1,5 mm (jeweils Au3endurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) aufgebracht, geeignet.

Eine Vielzahl der fur die Katalysatoren der (frischen) Festbettkatalysatorschittung ei-
ner erfindungsgemalen Propylenpartialoxidation zu Acrolein geeigneten Multimetall-
oxidaktivmassen lasst sich unter der allgemeinen Formel |,

Mo1zBiaFebx1cX2dx3ex4fOn (|)1

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X' = Nickel und/oder Kobalt,

X2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,

X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram,
X4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a = 0,5bis5,
b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4,
¢ = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10,
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d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2,
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5,
f = 0 bis 10 und
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in | bestimmt wird,

subsumieren.

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und
werden Ublicherweise in Substanz zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt oder auch
in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d.h., mit der Aktivmasse beschichteten vorge-
formten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt. Selbstverstandlich kdnnen sie aber auch in
Pulverform als Katalysatoren angewendet werden.

Prinzipiell kdbnnen Aktivmassen der allgemeinen Formel | in einfacher Weise dadurch
hergestellt werden, dass man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten
ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stéchiometrie entsprechend zu-
sammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis
650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxida-
tiven Atmosphére wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch
unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemisch aus Inertgas, NHs, CO und/oder H>)
erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und
nimmt tblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fir die elementaren Konstitu-
enten der Multimetalloxidaktivmassen | kommen solche Verbindungen in Betracht, bei
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch
Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide UberfUhrbar sind.

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide,
Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-
Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie NH4OH, (NH4),CO3, NHsNO3,
NH4CHO,, CH;COOH, NH4CHs;CO; und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim
spateren Calcinieren zu gasférmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder
zersetzt werden kdnnen, kdnnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbei-
tet werden).

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetall-
oxidaktivmassen | kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trocke-
ner Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmafigerweise als feinteilige
Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinie-
rung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form.
Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen L6-
sung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische
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werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlief3lich von in
geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird.
Als Lésungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieRend wird die erhaltene
wassrige Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Sprih-
trocknung der wassrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150 °C er-
folgt.

Ublicherweise werden die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | in der
(frischen) Festbettkatalysatorschiittung flr eine erfindungsgemafie Propylenpartialoxi-
dation zu Acrolein nicht in Pulverform sondern zu bestimmten Katalysatorgeometrien
geformt eingesetzt, wobei die Formgebung vor oder nach der abschliefenden Calcina-
tion erfolgen kann. Beispielsweise kbnnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder
ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten Vorlaufermasse durch Verdichten zur
gewlnschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strang-
pressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z.
B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstar-
kungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zuge-
setzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder
Hohlzylinder mit einem AufRendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall
der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmafig. Selbstverstandlich
kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmes-
ser 2 bis 10 mm betragen kann.

Eine besonders glnstige Hohlzylindergeometrie betrdgt 5 mm x 3 mm x 2 mm (Aufien-
durchmesser x Lange x Innendurchmesser), insbesondere im Fall von Vollkatalysato-
ren.

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverférmigen Aktivmasse oder ihrer
pulverférmigen, noch nicht und/oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch
Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der
Tragerkérper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem ge-
eigneten drehbaren Behalter ausgeflihrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der
EP-A 293 859 oder aus der EP-A 714 700 bekannt ist. ZweckmaRigerweise wird zur
Beschichtung der Tragerkérper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach
dem Aufbringen, z. B. mittels heilder Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf
den Tragerkdrper aufgebrachten Pulvermasse wird zweckmafigerweise im Bereich 10
bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 pm und besonders bevorzugt im Bereich
150 bis 250 pm liegend, gewahlt.

Als Tragermaterialien kénnen dabei (ibliche pordése oder unpordse Aluminiumoxide,
Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesi-
um- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Sie verhalten sich bezlglich der dem
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erfindungsgemafien Verfahren in der ersten Reaktionsstufe unterliegenden Zielreaktion
in der Regel im wesentlichen inert. Die Tragerkorper kbnnen regelméafig oder unre-
gelmafig geformt sein, wobei regelmanig geformte Tragerkdrper mit deutlich ausgebil-
deter Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeig-
net ist die Verwendung von im wesentlichen unpordsen, oberflachenrauhen, kugelfor-
migen Tragern aus Steatit (z. B. Steatit C 220 der Fa. CeramTec), deren Durchmesser
1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von
Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren Auf3endurchmesser 4
bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgemaf} geeigneten Ringen als Tragerkdrper
liegt die Wanddicke dartber hinaus Ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Erfindungsgeman
bevorzugt zu verwendende ringférmige Tragerkdrper besitzen eine Lange von 2 bis
6 mm, einen AuRendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm.
Erfindungsgemal} geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x
4 mm (Auendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Fein-
heit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven
Oxidmassen wird selbstredend an die gewlinschte Schalendicke angepasst (vgl.
EP-A 714 700).

Fir die (frischen) Katalysatoren einer erfindungsgemalfien Partialoxidation von Propy-
len zu Acrolein geeignete Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allge-
meinen Formel I,

[Y12Y2Ox ol Y3c Y44 Y56 Yo Y74 Y 2Oy q (1,

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

Y' = nur Wismut oder Wismut und wenigstens eines der Elemente Tellur, Antimon,
Zinn und Kupfer,

Y2 = Molybdéan, oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram,

Y3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium,

Y4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium
und/oder Quecksilber,

Y5 = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Chrom und Cer,

Yé= Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon,

ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium,
Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei,
Thorium und/oder Uran,

_<
J
1

= 0,01 bis 8,
0,1 bis 30,
= 0 bis 4,

= 0 bis 20,

a o T o
I



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/082827 PCT/EP2007/050238

26
e’ > 0 bis 20,
f = 0 bis 6,
g’ = 0 bis 15,
h* = 8 bis 16,
x.,y‘'= Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-

nen Elemente in Il bestimmt werden und
p,q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt,

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer
von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche
der chemischen Zusammensetzung Y'.Y?%,;O,, deren Grofitdurchmesser (langste
durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der
Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 pm, haufig
10 nm bis 500 nm oder 1 ym bis 50 bzw. 25 pm, betragt.

Besonders vorteilhafte erfindungsgemafie Multimetalloxidmassen |l sind solche, in de-
nen Y' nur Wismut ist.

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel Ill,
[BizZ2:Ox )y [Z212Z23c2%¢FeeZ%%285Z27vOy ]y (1,
in der die Varianten folgende Bedeutung haben:

Z? = Molybdéan, oder Wolfram, oder Molybdan und Wolfram,
Z3 = Nickel und/oder Kobalt,

Z4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,
Z% = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei,
Z5 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

Z7 = Kupfer, Silber und/oder Gold,

a” = 0,1bis 1,

b” = 0,2 bis 2,

¢’ = 3 bis 10,

d” = 0,02 bis 2,

e’ = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3,
f = 0 bis 5,

g” = 0bis 10,

h” = 0 bis 1,

x”,y’= Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Element in Il bestimmt werden,
p”,q"=Zahlen, deren Verhaltnis p*/q” 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt,
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entsprechen, wobei diejenigen Massen Ill ganz besonders bevorzugt werden, in denen
Z?%y = (Wolfram)y und Z21> = (Molybdan)s. ist.

Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-%
und besonders bevorzugt wenigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [Y'12Y2,Ox]p
([BizrZ?yOx]y) der erfindungsgemal geeigneten Multimetalloxidmassen Il (Multimetall-
oxidmassen lll) in den erfindungsgemalfd geeigneten Multimetalloxidmassen Il (Multi-
metalloxidmassen Ill} in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umge-
bung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusam-
mensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y'2Y?,Oy
[BixZ%,Oy) vorliegen, deren Grofitdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 pym liegt.

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezlglich Multimetalloxidmassen II-Katalysatoren das
bei den Multimetalloxidmassen |-Katalysatoren Gesagte.

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen lI-Aktivmassen ist z. B. in der
EP-A 575 897 sowie in der DE-A 198 55 913 beschrieben.

Die vorstehend empfohlenen inerten Tragermaterialien kommen u.a. auch als inerte
Materialien zur Verdiinnung und/oder Abgrenzung des entsprechenden Katalysator-
festbetts, bzw. als deren schitzende Vorschittung in Betracht.

Fir die (frischen) Katalysatoren einer erfindungsgemafen Partialoxidation von Acrolein
zu Acrylsdure kommen prinzipiell alle Mo und V enthaltenden Multimetalloxidmassen

als Aktivmassen in Betracht, z. B. jene der DE-A 100 46 928.

Eine Vielzahl derselben, z. B. diejenigen der DE-A 198 15 281, I&sst sich unter der
allgemeinen Formel IV,

Mo012VaX X2 X3gX4eX5X850, (1V),

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X'= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

X2= Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,

X3 = Sb und/oder Bi,

X* = eines oder mehrere Alkalimetalle,

X% = eines oder mehrere Erdalkalimetalle,

X8 = Si, Al, Ti und/oder Zr,

a = 1bis6,
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= 0,2 bis 4,

= 0,5 bis 18,

= 0 bis 40,

0 bis 2,

= 0 bis 4,

= 0 bis 40 und

= eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in IV bestimmt wird,

S © 0o o O T
1

subsumieren.

Erfindungsgemaf bevorzugte Ausfihrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxi-
de IV sind jene, die von den nachfolgenden Bedeutungen der Variablen der allgemei-
nen Formel IV erfasst werden:

X'= W, Nb, und/oder Cr,

X2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe,
X3 = 8b,

X*= Na und/oder K,

Ca, Srund/oder Ba,

X8é = 8i, Al, und/oder Ti,

>
4]
I

a = 1,5bis 5,

b = 0,5bis 2,

¢ = 0,5 bis 3,

d = 0 bis 2,

e = 0bis 0,2,

f = 0bis1und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in IV bestimmt wird.

Erfindungsgemal ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der
allgemeinen Formel V,

Mo12Va Y1y Y2: Y5 Y630 V),
mit

Y'= W und/oder Nb,
Y2 = Cu und/oder Ni,
Y® = Ca und/oder Sr,
Yé = Siund/oder Al,
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a’'= 2bis4,
b= 1bis1,5,
¢ = 1bis 3,
f= 0bis0,5,

g = 0 bis 8 und
n’ = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elementen in V bestimmt wird.

Die erfindungsgemal} geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (1V) sind in an sich be-
kannter, z. B. in der DE-A 43 35 973 oder in der EP-A 714 700 offenbarter, Weise er-
haltlich.

Prinzipiell kbnnen fiir die Katalysatoren der frischen Festbettkatalysatorschiittung einer
erfindungsgemafen Acroleinpartialoxidation zu Acrylsaure geeignete Multimetalloxid-
aktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise da-
durch hergestellt werden, dass man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konsti-
tuenten ein maoglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stéchiometrie entspre-
chend zusammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen
von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter
einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) so-
wie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzie-
renden Gasen wie H,, NHs, CO, Methan und/oder Acrolein oder die genannten redu-
zierend wirkenden Gase fir sich) durchgefihrt werden. Die Calcinationsdauer kann
einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt tblicherweise mit der Tempera-
tur ab. Als Quellen fir die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmas-
sen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide
handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwe-
senheit von Sauerstoff, in Oxide UberfUhrbar sind.

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetall-
oxidmassen IV kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener
Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmalligerweise als feinteilige Pulver
eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung
unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form.

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen L6-

sung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlief3lich von in
geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird.
Als Lésungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieRend wird die erhaltene
wassrige Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Sprih-
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trocknung der wassrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150 °C er-
folgt.

Die resultierenden Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen For-
mel IV, werden in der Regel nicht in Pulverform sondern zu bestimmten Katalysatorge-
ometrien geformt in der (frischen) Festbettkatalysatorschittung fir die erfindungsge-
mafe Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure eingesetzt, wobei die Formgebung
vor oder nach der abschlieRenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise kdnnen
aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse durch
Verdichten zur gewlinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudie-
ren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls
Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsdure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel
und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumti-
tanat zugesetzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z. B. Vollzy-
linder oder Hohlzylinder mit einem Auf3endurchmesser und einer Lange von 2 bis

10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmallig.
Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der
Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann.

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer
pulverférmigen, noch nicht calcinierten, Vorldufermasse auch durch Aufbringen auf
vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerk&rper zur
Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren
Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293 859 oder aus
der EP-A 714 700 bekannt ist.

Zweckmalfigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pul-
vermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, z. B. mittels heil3er Luft, wieder ge-
trocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkdrper aufgebrachten Pulvermasse wird
zweckmafigerweise im Bereich 10 bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 pm
und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 pm liegend, gewahlt.

Als Tragermaterialien kénnen dabei Ubliche porése oder unpordse Aluminiumoxide,
Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesi-
um- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper kébnnen regelmafig
oder unregelmanig geformt sein, wobei regelmafig geformte Tragerkdrper mit deutlich
ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder mit Splittauflage,
bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesentlichen unporésen,
oberflachenrauhen, kugelférmigen Tragern aus Steatit (z. B. Steatit C 220 der Fa. Ce-
ramTec), deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist
aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkérper, deren Lange 2 bis 10 mm
und deren Aufliendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von Ringen als Tragerkor-
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per liegt die Wanddicke daruber hinaus Ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Bevorzugt zu
verwendende ringfdrmige Tragerkdrper besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, einen
Aufendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Geeignet
sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Auflendurchmes-
ser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkérper. Die Feinheit der auf die Oberflache
des Tragerkdrpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend
an die gewulnschte Schalendicke angepasst (vgl. EP-A 714 700).

Gunstige fur die Katalysatoren einer (frischen) Festbettkatalysatorschittung zur erfin-

dungsgemalien Acroleinpartialoxidation zu Acrylsdure zu verwendende Multimetall-
oxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel VI,

[DREl, VD),

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

D = MooV a2\ wZ20 23424252840y |

E = Z712CunHrOyr ,

Z! = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

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

VAR Sb und/oder Bi,

VAR Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H,

VAR Mg, Ca, Sr und/oder Ba,

VAR Si, Al, Ti und/oder Zr,

VAR Mo, W, V, Nb und/oder Ta, vorzugsweise Mo und/oder W,

a’ = 1 bis 8,

b” = 0,2 bis 5,

c’ = 0 bis 23,

d” = 0 bis 50,

e” = 0 bis 2,

f” = 0 bis 5,

g’ = 0 bis 50,

h” = 4 bis 30,

i = 0 bis 20 und

Xy = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-
schiedenen Element in VI bestimmt werden und

p.q = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160:1 bis 1:1 betragt,
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und die dadurch erhéltlich sind, dass man eine Multimetalloxidmasse E

Z712CurHrOyr (E),

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlielend die vorge-
bildete feste Ausgangsmasse 1 in eine wassrige Losung, eine wassrige Suspension
oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der Elemente Mo, V, Z', Z2, Z3, 74,
Z5, 78, die die vorgenannten Elemente in der Stéchiometrie D

MOV ¢ Z1y 22 2342 Z5 25 (D),

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhaltnis p:q einarbeitet, die
dabei gegebenenfalls resultierende wassrige Mischung trocknet, und die so gegebene
trockene Vorldufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur gewiinschten Katalysator-
geometrie bei Temperaturen von 250 bis 600 °C calciniert.

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebil-
deten festen Ausgangsmasse 1 in eine wassrige Ausgangsmasse 2 bei einer
Temperatur < 70 °C erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung von
Multimetalloxidmassen VI-Katalysatoren enthalten z. B. die EP-A 668 104, die

DE-A 197 36 105, die DE-A 100 46 928, die DE-A 197 40 493 und die

DE-A 195 28 646.

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezliglich Multimetalloxidmassen VI-Katalysatoren
das bei den Multimetalloxidmassen IV-Katalysatoren Gesagte.

Daruber hinaus eignen sich als fur die (frischen) Katalysatoren einer Festbettkatalysa-
torschittung zur erfindungsgemafen Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure ge-
eignete Multimetalloxidmassen jene der DE-A 198 15 281, insbesondere alle beispiel-
haften Ausflihrungsformen aus dieser Schrift. Hinsichtlich der Formgebung gilt das
vorstehend Gesagte.

Fir die (frische) Festbettkatalysatorschittung eines erfindungsgemalien Verfahrens
zur Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure besonders geeignete Katalysatoren
sind die Schalenkatalysatoren S1 (Stéchiometrie: Mo12V3W12Cu240,) und S7 (Stochi-
ometrie: Mo12V3W1 2Cu16NiosOn) aus der DE-A 4442346 mit einem Aktivmassenanteil
von 27 Gew.-% und einer Schalendicke von 230 um, der Schalenkatalysator aus Her-
stellungsbeispiel 5 der DE-A 100 46 928 (Stochiometrie: Mo12V3W12Cu240,) mit einem
Aktivmassenanteil von 20 Gew.-%, die Schalenkatalysatoren gemaf den Beispielen 1
bis 5 aus der DE-A 198 15 281, jedoch ebenso wie die vorstehend genannten Scha-
lenkatalysatoren fur die zweite Reaktionsstufe auf Tragerringe der Geometrie 7 mm x
3 mm x 4 mm (Auflendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) mit einem Aktivmas-
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senanteil von 20 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmasse des Schalenkatalysators)
aufgebracht, sowie ein Schalenkatalysator mit zweiphasiger Aktivmasse der Stoéchio-
metrie (Mo104V3W120x) (CuMoosWo 504)16, und hergestellt gemaf der DE-A 19736105
und einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% auf den vorgenannten 7 mm x 3 mm x
4 mm Trager aufgebracht.

Die vorstehend fur eine erfindungsgemalfie Acroleinpartialoxidation zu Acrylsdure emp-
fohlenen (frischen) Katalysatoren sind fir diese Reaktion aber auch dann geeignet,
wenn man alles beibehalt und nur die Tragergeometrie auf 5 mm x 3 mm x 1,5 mm
abandert (Aufiendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). Ferner kénnen die ge-
nannten Multimetalloxide aber auch in Form der entsprechenden Vollkatalysatorringe
als Katalysatoren flr eine solche Partialoxidation eingesetzt werden.

Prinzipiell kann bei einer erfindungsgemafen Partialoxidation von Propylen zu Acrolein
die volumenspezifische Aktivitat des (frischen) Katalysatorfestbetts in Stromungsrich-
tung des Reaktionsgasgemischs liber die Lange des Strébmungsweges (d.h., tiber die
Lange des Katalysatorfestbetts) konstant sein, oder vorteilhaft wenigstens einmal (kon-
tinuierlich, oder abrupt oder stufenférmig) zunehmen. Dabei ist von Vorteil, wenn sich
die Aktivmassenzusammensetzung Uber die Lange des Stromungsweges des Reakti-
onsgasgemischs (d.h. innerhalb des frischen Katalysatorfestbetts) nicht andert. Im fol-
genden soll das (frische) Katalysatorfestbett fiir eine erfindungsgemafiie heterogen
katalysierte Gasphasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrolein als Katalysatorfest-
bett 1 bzw. als Festbettkatalysatorschittung 1 bezeichnet werden. In entsprechender
Weise wird das zugehdrige Reaktionsgasgemisch als Reaktionsgasgemisch 1 bzw. als
Reaktionsgaseingangsgemisch 1 bezeichnet.

Erfindungsgeman vorteilhaft ist es, wenn die Festbettkatalysatorschittung 1 aus we-
nigstens zwei raumlich aufeinander folgenden Festbettkatalysatorschittungszonen
besteht, wobei die volumenspezifische Aktivitat innerhalb einer Festbettkatalysator-
schittungszone im wesentlichen konstant ist und in Stromungsrichtung des Reaktions-
gasgemisches 1 beim Ubergang von einer Festbettkatalysatorschiittungszone in eine
andere Festbettkatalysatorschittungszone sprunghaft zunimmt.

Die volumenspezifische (d.h., die auf die Einheit der jeweiligen Schittungsvolumens
normierte) Aktivitat einer Festbettkatalysatorschittungszone kann nun in Uber die
Festbettkatalysatorschittungszone im wesentlichen konstanter Weise dadurch einge-
stellt werden, dass man von einer Grundmenge einheitlich hergestellter Katalysator-
formkdrper ausgeht (ihre Schiittung entspricht der maximal erzielbaren volumenspezi-
fischen Aktivitat) und diese in der jeweiligen Festbettkatalysatorschittungszone mit
sich bezlglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im wesentli-
chen inert verhaltenden Formkdrpern (Verdinnungsformkorper) homogen verdinnt. Je
hdher der Anteil der Verdinnungsformkérper gewahlt wird, desto geringer ist die in
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einem bestimmten Volumen der Schiittung enthaltene Aktivmasse bzw. Katalysatorak-
tivitat. Als Materialien fur solche inerten Verdinnungsformkérper kommen prinzipiell
alle diejenigen in Betracht, die sich auch als Tragermaterial fiir erfindungsgeman ge-
eignete Schalenkatalysatoren eigenen.

Als solche Materialien kommen z. B. pordse oder unporése Aluminiumoxide, Silicium-
dioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliziumcarbid, Silikate wie Magnesium —oder Alu-
miniumsilikat oder der bereits erwdhnte Steatit (z. B. Steatit C 220 der Fa. CeramTec)
in Betracht.

Die Geometrie solcher inerter Verdiinnungsformkorper kann im Prinzip beliebig sein.
D.h., es kdnnen beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch Ringe sein.
Erfindungsgemaf bevorzugt wird man als inerte Verdiinnungsformkérper solche wah-
len, deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu verdinnenden Katalysatorformkorper
entspricht.

Erfindungsgemald gunstig ist es, wie bereits gesagt, wenn sich die chemische Zusam-
mensetzung der verwendeten Aktivmasse Uber die gesamte Festbettkatalysatorschiit-
tung 1 nicht verandert. D.h., die fUr einen einzelnen Katalysatorformkorper verwendete
Aktivmasse kann zwar ein Gemisch aus verschiedenen, z. B. die Elemente Mo, Fe und
Bi enthaltenden, Multimetalloxiden sein, fir alle Katalysatorformk&rper der Festbettka-
talysatorschittung 1 ist dann jedoch das gleiche Gemisch zu verwenden.

Eine in Strdomungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 1 liber die Festbettkatalysa-
torschittung zonenweise zunehmende (ist besonders vorteilhaft) volumenspezifische
Aktivitat [8sst sich somit in einfacher Weise z. B. dadurch einstellen, dass man die
Schittung in einer ersten Festbettkatalysatorschittungszone mit einem hohen Anteil
an inerten Verdunnungsverformkorpern bezogen auf eine Sorte von Katalysatorform-
kérpern beginnt, und dann diesen Anteil an Verdiinnungsformkérpern in Strémungs-
richtung zonenweise verringert.

Eine solche erfindungsgemaf vorteilhafte zonenweise Zunahme der volumenspezifi-
schen Aktivitat ist aber auch z. B. dadurch méglich, dass man bei gleich bleibender
Geometrie und Aktivmassenart eines Schalenkatalysatorformkdrpers zonenweise die
Dicke der auf dem Trager aufgebrachten Aktivmassenschicht erhoht oder in einem
Gemisch aus Schalenkatalysatoren mit gleicher Geometrie aber mit unterschiedlichem
Gewichtsanteil der Aktivmasse zonenweise den Anteil an Katalysatorformkdorpern mit
héherem Aktivmassenanteil steigert. Alternativ kann man auch die Aktivmassen selbst
verdiinnen, in dem man bei der Aktivmassenherstellung z. B. in das zu calcinierende
Trockengemisch aus Ausgangsverbindungen inerte verdiinnend wirkende Materialien
wie hochgebranntes Siliciumdioxid einarbeitet. Unterschiedliche Zusatzmengen an
verdinnend wirkendem Material fihren automatisch zu unterschiedlichen Aktivitaten.
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Je mehr verdiinnend wirkendes Material zugesetzt wird, desto geringer wird die resul-
tierende Aktivitat sein. Analoge Wirkung lasst sich z. B. auch dadurch erzielen, dass
man bei Mischungen aus Vollkatalysatoren und aus Schalenkatalysatoren (bei identi-
scher Aktivmasse) in entsprechender Weise das Mischungsverhaltnis verandert. Des
weiteren [8sst sich eine Variation der volumenspezifischen Aktivitat durch den Einsatz
von Katalysatorgeometrien mit unterschiedlicher Schiittdichte erzielen (z. B. bei Vollka-
talysatoren mit identischer Aktivmassenzusammensetzung der verschiedenen Geomet-
rien). Selbstredend lassen sich die beschriebenen Varianten auch kombiniert anwen-
den.

Nattirlich kénnen fiir die Festbettkatalysatorschiittung 1 aber auch Mischungen aus
Katalysatoren mit chemisch unterschiedlicher Aktivmassenzusammensetzung und als
Folge dieser verschiedenen Zusammensetzung unterschiedlicher Aktivitat verwendet
werden. Diese Mischungen kénnen wiederum zonenweise in ihrer Zusammensetzung
variiert und/oder mit unterschiedlichen Mengen inerter Verdinnungsformkérper ver-
ddnnt werden, so dass die volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Re-
aktionsgasgemischs zonenweise zunimmt.

Vorab und/oder im Anschluss an die Festbettkatalysatorschuittung 1 kénnen sich aus-
schlieflich aus Inertmaterial (z. B. nur Verdinnungsformkérpern) bestehende Schiit-
tungen befinden (sie werden in dieser Schrift begrifflich nicht der Festbettkatalysator-
schittung 1 zugerechnet, da sie keine Formkérper enthalten, die Multimetalloxidaktiv-
masse aufweisen). Dabei kdnnen die fir die Inertschittung verwendeten Verdiinnungs-
formkdérper die gleiche Geometrie wie die in der Festbettkatalysatorschittung 1 ver-
wendeten Katalysatorformkérper aufweisen. Die Geometrie der fiir die Inertschiittung
verwendeten Verdlinnungsformkérper kann aber auch von der vorgenannten Geomet-
rie der Katalysatorformkdrper verschieden sein (z. B. kugelférmig anstelle ringférmig).

Haufig weisen die fir solche Inertschittungen verwendeten Formkorper die ringférmige
Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm bzw. 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils Aulendurchmes-
ser x Lange x Innendurchmesser) oder die kugelférmige Geometrie mit dem Durch-
messer d = 4 - 5 mm auf. Die Temperaturzonen A und B kénnen sich beim erfin-
dungsgemalien Verfahren auch auf die Inertschiittungen erstrecken. Erfindungsgeman
vorteilhaft erfassen sowohl die Temperaturzone A als auch die Temperaturzone B flr
eine erfindungsgemalie Partialoxidation von Propylen zu Acrolein jeweils nicht mehr
als drei Festbettkatalysatorschiittungszonen (erfindungsgemalf vorteilhaft wird wenigs-
tens eine Festbettkatalysatorschittungszone von beiden Temperaturzonen erfasst).

Erfindungsgemal besonders bevorzugt umfasst die gesamte Festbettkatalysatorschiit-
tung 1 nicht mehr als funf, zweckmalig nicht mehr als vier bzw. drei Festbettkatalysa-
torschuttungszonen.
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Beim Ubergang von einer Festbettkatalysatorschiittungszone in eine andere Festbett-
katalysatorschiittungszone (in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 1) der
Festbettkatalysatorschiittung 1 sollte (bei einheitlicher Aktivmasse (iber die gesamte
Festbettkatalysatorschittung 1) die volumenspezifische Aktivmasse (d.h., das Gewicht
der im Einheitsschittungsvolumen enthaltenen Multimetalloxidaktivmasse) erfindungs-
gemal zweckmalig um wenigstens 5 Gew.-%, bevorzugt um wenigstens 10 Gew.-%
zunehmen (dies gilt insbesondere auch bei einheitlichen Katalysatorformkorpern iber
die gesamte Festbettkatalysatorschiittung 1). In der Regel wird diese Zunahme beim
erfindungsgemalfen Verfahren einer heterogen katalysierten Partialoxidation von Pro-
pylen zu Acrolein nicht mehr als 50 Gew.-%, meist nicht mehr als 40 Gew.-% betragen.
Ferner sollte bei einheitlicher Aktivmasse Uber die gesamte Festbettkatalysatorschut-
tung 1 der Unterschied in der volumenspezifischen Aktivmasse derjenigen Festbettka-
talysatorschittungszone mit der geringsten volumenspezifischen Aktivitat und derjeni-
gen Festbettkatalysatorschittungszone mit der héchsten volumenspezifischen Aktivitat
erfindungsgemalf vorteilhaft nicht mehr als 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als
40 Gew.-% und in der Regel nicht mehr als 30 Gew.-% betragen.

Haufig wird bei einem erfindungsgemalen Verfahren der heterogen katalysierten Par-
tialoxidation von Propylen zu Acrolein die Festbettkatalysatorschittung 1 aus nur zwei
Festbettkatalysatorschittungszonen bestehen.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist die in Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemisches
1 letzte Festbettkatalysatorschittungszone der Festbettkatalysatorschittung 1 unver-
dunnt. D.h., sie besteht vorzugsweise ausschliel3lich aus Katalysatorformkdrpern. Im
Bedarfsfall kann sie auch aus einer Schittung aus Katalysatorformkérpern bestehen,
deren volumenspezifische Aktivitat z. B. durch Verdiinnung mit Inertmaterial abge-
senkt, z. B. um 10 %, ist

Besteht die Festbettkatalysatorschittung 1 fur eine heterogen katalysierte Partialoxida-
tion von Propylen zu Acrolein nur aus zwei Festbettkatalysatorschittungszonen, ist es
erfindungsgeman in der Regel vorteilhaft, wenn die Festbettkatalysatorschittungszone
mit der héchsten volumenspezifischen Aktivitat nicht bis in die Temperaturzone A hin-
einragt (insbesondere dann, wenn in der Temperaturzone A und in der Temperaturzo-
ne B die Temperierung mittels eines flieRenden Warmetragers erfolgt, der jeweils im
Gegenstrom (Uber den Reaktor betrachtet) zum Reaktionsgasgemisch 1 stromt). D.h.,
in gunstiger Weise wird die Festbettkatalysatorschittungszone mit der geringeren vo-
lumenspezifischen Aktivitdt in die Temperaturzone B hineinragen und die Festbettkata-
lysatorschittungszone mit der héheren volumenspezifischen Aktivitat in der Tempera-
turzone B beginnen und enden (d.h., hinter dem Ubergang von der Temperaturzone A
in die Temperaturzone B ihren Anfang haben).
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Insbesondere bei Belastungen der Festbettkatalysatorschiittung 1 mit Propylen im Be-
reich von 100 bis 160 Nl/I*h und/oder bei Mitverwendung von, bezogen auf das Reakti-
onsgaseingangsgemisch 1, z. B. bis zu 50 Vol.-% Propan als inertem Verdinnungs-
gas, hat es sich jedoch als zweckmanig erwiesen, die Festbettkatalysatorschittungs-
zone mit der héchsten volumenspezifischen Aktivitat in die Temperaturzone A hinein-
ragen zu lassen. Dies insbesondere bei Gegenstromfahrweise (Uber den Reaktor be-
trachtet) von Salzbddern und Reaktionsgasgemisch.

Besteht die Festbettkatalysatorschittung 1 nur aus drei Festbettkatalysatorschittungs-
zonen, ist es erfindungsgemal in der Regel gleichfalls vorteilhaft, wenn die Festbettka-
talysatorschiittungszone mit der héheren volumenspezifischen Aktivitat nicht bis in die
Temperaturzone A hineinragt sondern in der Temperaturzone B beginnt und endet,
d.h., hinter dem Ubergang von der Temperaturzone A in die Temperaturzone B ihren
Anfang hat (insbesondere dann, wenn in der Temperaturzone A und in der Tempera-
turzone B die Temperierung mittels eines flieRenden Warmetragers erfolgt, der jeweils
im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch 1 stromt). D.h., normalerweise wird in die-
sem Fall die Festbettkatalysatorschiittungszone mit der zweithdchsten volumenspezifi-
schen Aktivitat sowohl in die Temperaturzone A als auch in die Temperaturzone B hin-
einragen.

Besteht die Festbettkatalysatorschittung 1 aus vier Festbettkatalysatorschittungszo-
nen, ist es erfindungsgemal in der Regel vorteilhaft, wenn die Festbettkatalysator-
schittungszone mit der dritthdchsten volumenspezifischen Aktivitat sowohl in die Tem-
peraturzone A als auch in die Temperaturzone B hineinragt (insbesondere dann, wenn
in der Temperaturzone A und in der Temperaturzone B die Temperierung mittels eines
fliellenden Warmetragers erfolgt, der jeweils im Gegenstrom zum Reaktionsgasge-
misch 1 stromt).

Im Fall einer Gleichstromflihrung von Reaktionsgasgemisch 1 und Warmetragern in
den Temperaturzone A und B kann es vorteilhaft sein, wenn beim erfindungsgemafien
Verfahren innerhalb der Festbettkatalysatorschiittung 1 die Festbettkatalysatorschut-
tungszone mit der héchstens volumenspezifischen Aktivitat in die Temperaturzone A
hineinragt.

Generell 1asst sich die volumenspezifische Aktivitat zwischen zwei Festbettkatalysator-
schittungszonen einer Festbettkatalysatorschittung 1 experimentell in einfacher Wei-
se so differenzieren, dass unter identischen Randbedingungen (vorzugsweise den Be-
dingungen des ins Auge gefassten Verfahrens) lber Festbettkatalysatorschittungen
derselben Lange, aber jeweils der Zusammensetzung der jeweiligen Festbettkatalysa-
torschittungszone entsprechend, das gleich Propen enthaltende Reaktionsgasgemisch
geflhrt wird. Die héhere umgesetzte Menge an Propen weist die hdhere volumenspezi-
fische Aktivitat aus.
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Betragt die Gesamtlange der Festbettkatalysatorschittung 1 L', ist es erfindungsge-

4
malf vorteilhaft, wenn sich im Bereich X! + L1 m bzw. im Bereich X! £ L' % bzw.

2 .
im Bereich X' £ L 100 kein Ubergang von einer Festbettkatalysatorschittungszone in

eine andere Festbettkatalysatorschittungszone befindet, wobei X der Ort (die Stelle)
innerhalb der Festbettkatalysatorschiittung 1 ist, an dem der Ubergang von der Tempe-
raturzone A in die Temperaturzone B erfolgt.

Erfindungsgeman bevorzugt ist beim erfindungsgemafen Verfahren die Festbettkata-
lysatorschittung 1 in Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 1 wie folgt struk-
turiert.

Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevor-
zugt 20 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h. z. B. auf einer Lan-
ge von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1,20 m), jeweils der Gesamtlédnge der Fest-
bettkatalysatorschittung 1, ein homogenes Gemisch aus Katalysatorformkérpern und
Verdlnnungsformkorpern (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleiche Ge-
ometrie aufweisen), wobei der Gewichtsanteil der Verdinnungsformkorper (die Mas-
sendichten von Katalysatorformkérpern und von Verdinnungsformkérpern unterschei-
den sich in der Regel nur geringfligig) normalerweise 5 bis 40 Gew.-%, oder 10 bis

40 Gew.-%, oder 20 bis 40 Gew.-%, oder 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss an
diese erste Zone der Festbettkatalysatorschiittung 1 befindet sich dann erfindungsge-
malf vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Festbettkatalysatorschittung 1 (d.h., z.B.
auf einer Lange von 1,00 (bzw. 1,40 m) bis 3,00 m, bevorzugt 2,00 bis 3,00 m) entwe-
der eine nur in geringerem Umfang (als in der ersten Zone) verdiinnte Schiittung der
Katalysatorformkérper, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige (unverdinnte)
Schittung derselben Katalysatorformkérper, die auch in der ersten Zone verwendet
worden sind. Das Vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn in der Festbettkataly-
satorschittung 1 als Katalysatorformkérper Vollkatalysatorringe oder Schalenkatalysa-
torringe (insbesondere jene, die in dieser Schrift als bevorzugt genannt werden) einge-
setzt werden. Mit Vorteil weisen im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl
die Katalysatorformkorper als auch die Verdlinnungsformkorper beim erfindungsgema-
Ren Verfahren im wesentlichen die Ringgeometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (Auf3en-
durchmesser x Lange x Innendurchmesser) auf.

Das Vorgenannte trifft auch dann zu, wenn anstelle inerter Verdiinnungsformkdrper
Schalenkatalysatorformkérper verwendet werden, deren Aktivmassenanteil um 2 bis
15 Gew.-% Punkte tiefer liegt, als der Aktivmassenanteil der am Ende der
Festbettkatalysatorschittung 1 gegebenenfalls verwendeten
Schalenkatalysatorformké&rper.
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Eine reine Inertmaterialschiittung, deren Lange, bezogen auf die Lange der Festbettka-
talysatorschittung 1, zweckmafig 5 bis 20 % betragt, leitet in Stromungsrichtung des
Reaktionsgasgemisches in der Regel die Festbettkatalysatorschittung 1 ein. Sie wird
normalerweise als Aufheizzone flur das Reaktionsgasgemisch 1 genutzt.

Erfindungsgemal vorteilhaft erstreckt sich nun bei den vorgenannten Festbettkatalysa-
torschiuttungen 1 die Festbettkatalysatorschittungszone mit der geringeren volumen-
spezifischen Aktivitat noch auf 5 bis 20 %, haufig auf 5 bis 15 % ihrer Lange in die
Temperaturzone B.

Erfindungsgemal zweckmalig erstreckt sich die Temperaturzone A auch auf eine zur
Festbettkatalysatorschittung 1 gegebenenfalls angewandte Vorschittung aus Inertma-
terial.

Prinzipiell kann bei einer erfindungsgemalfien Partialoxidation von Acrolein zu Acryl-
saure die volumenspezifische Aktivitat des (frischen) Katalysatorfestbetts in Stro-
mungsrichtung des Reaktionsgasgemischs Uber die Lange des Stromungsweges (d.h.,
Uber die Lange des Katalysatorfestbetts) konstant sein, oder vorteilhaft wenigstens
einmal (kontinuierlich, oder abrupt, oder stufenférmig) zunehmen. Dabei ist es von Vor-
teil, wenn sich die Aktivmassenzusammensetzung lber die Ladnge des Stromungswe-
ges des Reaktionsgasgemischs (d.h., innerhalb des frischen Katalysatorfestbetts) nicht
andert. Im folgenden soll das (frische) Katalysatorfestbett fir eine erfindungsgemalie
heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure als
Katalysatorfestbett 2 bzw. als Festbettkatalysatorschuttung 2 bezeichnet werden. In
entsprechender Weise wird das zugehdrige Reaktionsgasgemisch als Reaktionsgasge-
misch 2 bzw. als Reaktionsgaseingangsgemisch 2 bezeichnet.

Erfindungsgemal vorteilhatft ist es, wenn die Festbettkatalysatorschittung 2 aus we-
nigstens zwei raumlich aufeinander folgenden Festbettkatalysatorschittungszonen
besteht, wobei die volumenspezifische Aktivitat innerhalb einer Festbettkatalysator-
schittungszone im wesentlichen konstant ist und in Stromungsrichtung des Reaktions-
gasgemisches 2 beim Ubergang von einer Festbettkatalysatorschiittungszone in eine
andere Festbettkatalysatorschittungszone sprunghaft zunimmt.

Die volumenspezifische (d.h., die auf die Einheit des jeweiligen Schittungsvolumens
normierte) Aktivitat einer Festbettkatalysatorschittungszone kann nun in Uber die
Festbettkatalysatorschittungszone im wesentlichen konstanter Weise dadurch einge-
stellt werden, dass man von einer Grundmenge einheitlich hergestellter Katalysator-
formkdrper ausgeht (ihre Schiittung entspricht der maximal erzielbaren volumenspezi-
fischen Aktivitat) und diese in der jeweiligen Festbettkatalysatorschittungszone mit
sich bezlglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im wesentli-
chen inert verhaltenden Formkdrpern (Verdinnungsformkorper) homogen verdinnt. Je
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hdher der Anteil der Verdinnungsformkérper gewahlt wird, desto geringer ist die in
einem bestimmten Volumen der Schittung enthaltene Aktivmasse bzw. Katalysatorak-
tivitat. Als Materialien fUr solche inerten Verdinnungsformkérper kommen prinzipiell
alle diejenigen in Betracht, die sich auch als Tragermaterial fiir erfindungsgeman ge-
eignete Schalenkatalysatoren eignen.

Als solche Materialien kommen z. B. pordse oder unpordse Aluminiumoxide, Silicium-
dioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Silikate wie Magnesium- oder Alu-
miniumsilikat oder der bereits erwdhnte Steatit (z. B. Steatit C 220 der Fa. CeramTec)
in Betracht.

Die Geometrie solcher inerter Verdinnungsformkorper kann im Prinzip beliebig sein.
D.h., es kdnnen beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch Ringe sein.
Erfindungsgemaf bevorzugt wird man als inerte Verdiinnungsformkérper solche wah-
len, deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu verdiinnenden Katalysatorformkorper
entspricht.

Erfindungsgemald gunstig ist es, wie bereits gesagt, wenn sich die chemische Zusam-
mensetzung der verwendeten Aktivmasse Uber die gesamte Festbettkatalysatorschut-
tung 2 nicht verandert. D.h., die fUr einen einzelnen Katalysatorformkorper verwendete
Aktivmasse kann zwar ein Gemisch aus verschiedenen, z. B. die Elemente Mo und V
enthaltenden, Multimetalloxiden sein, fur alle Katalysatorformkorper der Festbettkataly-
satorschittung 2 ist dann jedoch das gleiche Gemisch zu verwenden.

Eine in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 2 (iber die Festbettkatalysa-
torschittung 2 zonenweise zunehmende (ist besonders vorteilhaft) volumenspezifische
Aktivitat [8sst sich flr das erfindungsgemalie Verfahren somit in einfacher Weise z. B.
dadurch einstellen, dass man die Schittung in einer ersten Festbettkatalysatorschit-
tungszone mit einem hohen Anteil an inerten Verdinnungsformkdrpern bezogen auf
eine Sorte von Katalysatorformkorpern beginnt, und dann diesen Anteil an Verdin-
nungsformkorpern in Stromungsrichtung zonenweise verringert.

Eine solche erfindungsgemaf vorteilhafte zonenweise Zunahme der volumenspezifi-
schen Aktivitat ist aber auch z.B. dadurch méglich, dass man bei gleich bleibender Ge-
ometrie und Aktivmassenart eines Schalenkatalysatorformkérpers zonenweise die Di-
cke der auf dem Trager aufgebrachten Aktivmassenschicht erh6ht oder in einem Ge-
misch aus Schalenkatalysatoren mit gleicher Geometrie aber mit unterschiedlichem
Gewichtsanteil der Aktivmasse zonenweise den Anteil an Katalysatorformkorpern mit
héherem Aktivmassengewichtsanteil steigert. Alternativ kann man auch die Aktivmas-
sen selbst verdinnen, in dem man bei der Aktivmassenherstellung z. B. in das zu cal-
cinierende Trockengemisch aus Ausgangsverbindungen inerte verdinnend wirkende
Materialien wie hochgebranntes Siliciumdioxid einarbeitet. Unterschiedliche Zusatz-
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mengen an verdinnend wirkendem Material fihren automatisch zu unterschiedlichen
Aktivitaten. Je mehr verdiinnend wirkendes Material zugesetzt wird, desto geringer
wird die resultierende Aktivitat sein. Analoge Wirkung lasst sich z. B. auch dadurch
erzielen, dass man bei Mischungen aus Vollkatalysatoren und aus Schalenkatalysato-
ren (bei identischer Aktivmasse} in entsprechender Weise das Mischungsverhaltnis
verandert. Des weiteren Idsst sich eine Variation der volumenspezifischen Aktivitat
durch den Einsatz von Katalysatorgeometrien mit unterschiedlicher Schittdichte erzie-
len (z. B. bei Vollkatalysatoren mit identischer Aktivmassenzusammensetzung der ver-
schiedenen Geometrien). Selbstredend lassen sich die beschriebenen Varianten auch
kombiniert anwenden.

Nattrlich kénnen fiir die Festbettkatalysatorschiittung 2 aber auch Mischungen aus
Katalysatoren mit chemisch unterschiedlicher Aktivzusammensetzung und als Folge
dieser verschiedenen Zusammensetzung unterschiedlicher Aktivitat verwendet werden.
Diese Mischungen kénnen wiederum zonenweise in ihrer Zusammensetzung variiert
und/oder mit unterschiedlichen Mengen inerter Verdinnungsformkérper verdinnt wer-
den.

Vorab und/oder im Anschluss an die Festbettkatalysatorschiittung 2 kénnen sich aus-
schliefdlich aus Inertmaterial (z. B. nur Verdiinnungsformkérpern) bestehende Schiit-
tungen befinden (sie werden in dieser Schicht begrifflich nicht der Festbettkatalysator-
schittung 2 zugerechnet, da sie keine Formkérper enthalten, die Multimetalloxidaktiv-
masse aufweisen). Dabei kdnnen die fir die Inertschittung verwendeten Verdinnungs-
formkdrper die gleich Geometrie wie die in der Festbettkatalysatorschiittung 2 verwen-
deten Verdunnungsformkorper aufweisen. Die Geometrie der fiir die Inertschittung
verwendeten Verdlinnungsformkérper kann aber auch von der vorgenannten Geomet-
rie der Katalysatorformkorper verschieden sein (z. B. kugelférmig anstatt ringférmig).

Haufig weisen die fir solche Inertschittungen verwendeten Formkd&rper die ringformige
Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm bzw. 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils Aulendurchmes-
ser x Lange x Innendurchmesser) oder die kugelférmige Geometrie mit dem Durch-
messer d = 4 - 5 mm auf. Die Temperaturzonen A und B kénnen sich beim erfin-
dungsgemalien Verfahren auch auf die Inertschiittungen erstrecken. Erfindungsgeman
vorteilhaft erfassen sowohl die Temperaturzone A als auch die Temperaturzone B fir
eine erfindungsgemale Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure jeweils nicht mehr
als drei Festbettkatalysatorschittungszonen, (erfindungsgemaf vorteilhaft wird wenigs-
tens eine Festbettkatalysatorschittungszone von beiden Temperaturzonen erfasst).

Erfindungsgemal besonders bevorzugt umfasst die gesamte Festbettkatalysatorschiit-
tung 2 nicht mehr als funf, zweckmaldig nicht mehr als vier bzw. drei Festbettkatalysa-
torschuttungszonen.
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Beim Ubergang von einer Festbettkatalysatorschiittungszone in eine andere Festbett-
katalysatorschittungszone (in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 2) soll-
te (bei einheitlicher Aktivmasse Uber die gesamte Festbettkatalysatorschittung 2) die
volumenspezifische Aktivmasse (d.h., das Gewicht der im Einheitsschittungsvolumen
enthaltenen Multimetalloxidaktivmasse) erfindungsgemaf zweckmafig um wenigstens
5 Gew.-%, bevorzugt um wenigstens 10 Gew.-% zunehmen (dies gilt insbesondere
auch bei einheitlichen Katalysatorformkorpern Uber die gesamte Festbettkatalysator-
schittung 2). In der Regel wird diese Zunahme bei einem erfindungsgemafen Verfah-
ren der heterogen katalysierten Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure nicht mehr
als 50 Gew.-%, meist nicht mehr als 40 Gew.-% betragen. Ferner sollte bei einheitli-
cher Aktivmasse ber die gesamte Festbettkatalysatorschiittung 2 der Unterschied in
der volumenspezifischen Aktivmasse derjenigen Festbettkatalysatorschittungszone
mit der geringsten volumenspezifischen Aktivitat und derjenigen Festbettkatalysator-
schittungszone mit der hochsten volumenspezifischen Aktivitat erfindungsgemaf vor-
teilhaft nicht mehr als 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 40 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 30 Gew.-% betragen.

Haufig wird bei einem erfindungsgemalfien Verfahren der heterogen katalysierten Par-
tialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure die Festbettkatalysatorschiittung 2 aus nur
zwei Festbettkatalysatorschiittungszonen bestehen.

Erfindungsgemaf bevorzugt ist die in Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemisches
2 letzte Festbettkatalysatorschittungszone der Festbettkatalysatorschittung 2 unver-
dinnt. D.h., sie besteht vorzugsweise ausschlielllich aus Katalysatorformkd&rpern. Im
Bedarfsfall kann sie auch aus einer Schittung aus Katalysatorformkérpern bestehen,
deren volumenspezifische Aktivitat z. B. durch Verdiinnung mit Inertmaterial abge-
senkt, z. B. um 10 %, ist.

Besteht die Festbettkatalysatorschittung 2 fir eine heterogen katalysierte Partialoxida-
tion von Acrolein zu Acrylsdure nur aus zwei Festbettkatalysatorschiittungszonen, ist
es erfindungsgemal in der Regel vorteilhaft, wenn die Festbettkatalysatorschittungs-
zone mit der héchsten volumenspezifischen Aktivitat bis in die Temperaturzone A hin-
einragt (insbesondere dann, wenn in der Temperaturzone A und in der Temperaturzo-
ne B die Temperierung mittels eines flieRenden Warmetragers erfolgt, der jeweils im
Gegenstrom (Uber den Reaktor betrachtet) zum Reaktionsgasgemisch 2 strémt).

Besteht die Festbettkatalysatorschittung 2 nur aus drei Festbettkatalysatorschittungs-
zonen, ist es erfindungsgemal in der Regel gleichfalls vorteilhaft, wenn die Festbettka-
talysatorschiittungszone mit der héchsten volumenspezifischen Aktivitat bis in die
Temperaturzone A hineinragt (insbesondere dann, wenn in der Temperaturzone A und
in der Temperaturzone B die Temperierung mittels eines flieRenden Warmetragers
erfolgt, der jeweils im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch 2 stromt).
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Besteht die Festbettkatalysatorschittung 2 aus vier Festbettkatalysatorschittungszo-
nen, ist es erfindungsgemalf in der Regel vorteilhaft, wenn die Festbettkatalysator-
schittungszone mit der zweithdchsten volumenspezifischen Aktivitdt sowohl in die
Temperaturzone A als auch in die Temperaturzone B hineinragt (insbesondere dann,
wenn in der Temperaturzone A und in der Temperaturzone B die Temperierung mittels
eines fliellenden Warmetragers erfolgt, der jeweils im Gegenstrom zum Reaktionsgas-
gemisch 2 strémt.

Im Fall einer Gleichstromflihrung von Reaktionsgasgemisch 2 und Warmetragern in
den Temperaturzonen A und B kann es erfindungsgemaf vorteilhaft sein, wenn inner-
halb der Festbettkatalysatorschiittung 2 die Festbettkatalysatorschittungszone mit der
hdchsten volumenspezifischen Aktivitat nicht in die Temperaturzone A hineinragt, son-
dern erst hinter dem Ubergang von der Temperaturzone A in die Temperaturzone B
ihren Anfang hat.

Die volumenspezifische Aktivitdt zwischen zwei Festbettkatalysatorschittungszonen
innerhalb der Festbettkatalysatorschiittung 2 |8sst sich experimentell in einfacher Wei-
se so differenzieren, dass unter identischen Randbedingungen (vorzugsweise den Be-
dingungen des ins Auge gefassten Verfahrens) lber Festbettkatalysatorschittungen
der selben Lange, aber jeweils der Zusammensetzung der jeweiligen Festbettkatalysa-
torschittungszone entsprechend, das gleich Acrolein enthaltende Reaktionsgasaus-
gangsgemisch geflihrt wird. Die héhere umgesetzte Menge an Acrolein weist die hbhe-
re volumenspezifische Aktivitat aus.

Betragt die Gesamtlange der Festbettkatalysatorschittung 2 L2, ist es erfindungsge-

4
malf vorteilhaft, wenn sich im Bereich X2 + L2 m bzw. im Bereich X2 £ L2 % bzw.

2 .
im Bereich X? £ L? 100 kein Ubergang von einer Festbettkatalysatorschittungszone in

eine andere Festbettkatalysatorschittungszone befindet, wobei X der Ort innerhalb der
Festbettkatalysatorschiittung 2 ist, an dem der Ubergang von der Temperaturzone A in
die Temperaturzone B erfolgt.

Erfindungsgeman bevorzugt ist beim erfindungsgemafen Verfahren die Festbettkata-
lysatorschittung 2 in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 2 wie folgt struk-
turiert.

Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevor-

zugt 20 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h., z. B. auf einer Lan-
ge von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1,20 m), jeweils der Gesamtlédnge der Fest-
bettkatalysatorschittung 2, ein homogenes Gemisch oder zwei (mit abnehmender Ver-
dinnung) aufeinander folgende homogene Gemische aus Katalysatorformkdrpern und
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Verdiinnungsformkdérpern (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleich Geo-
metrie aufweisen), wobei der Anteil der Verdinnungsformkérper so bemessen ist, dass
die volumenspezifische Aktivmasse, bezogen auf eine nur aus den Katalysatorform-
kérpern bestehende Schittung, um 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 45 Gew.-%
und besonders bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% abgesenkt ist. Im Anschluss an diese ers-
te bzw. an diese beiden ersten Zonen der Festbettkatalysatorschittung 2 befindet sich
dann erfindungsgemaf vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Festbettkatalysator-
schittung 2 (d.h., z. B. auf einer Lange von 1,00 (bzw. 1,50) bis 3,50 m, bevorzugt 2,00
bis 3,00 m) entweder eine nur in geringerem Umfang (als in der ersten bzw. in den
ersten beiden Zonen) verdinnte Schittung der Katalysatorformkérper, oder, ganz be-
sonders bevorzugt, eine alleinige Schiittung derselben Katalysatorformkérper, die auch
in den ersten Zonen verwendet worden sind.

Das Vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn in der Festbettkatalysatorschittung
2 als Katalysatorformkérper Schalenkatalysatorringe oder Schalenkatalysatorkugeln
eingesetzt werden (insbesondere jene, die in dieser Schrift als bevorzugt angefihrt
werden). Mit Vorteil weisen im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl die
Katalysatorformk&rper bzw. deren Tragerringe als auch die Verdinnungsformkd&rper
beim erfindungsgemafien Verfahren im wesentlichen die Ringgeometrie 7 mm x 3 mm
x 4 mm (Aufiendurchmesser x Ladnge x Innendurchmesser) auf.

Das oben Genannte trifft auch dann zu, wenn anstelle inerter Verdlinnungsformkérper
Schalenkatalysatorformkérper verwendet werden, deren Aktivmassenanteil um 2 bis
15 Gew.-% Punkte tiefer liegt, als der Aktivmassenanteil der Schalenkatalysatorform-
korper am Ende der Festbettkatalysatorschuttung 2.

Eine reine Inertmaterialschiittung, deren Lange, bezogen auf die Lange der Festbettka-
talysatorschittung 2, zweckmafig 5 bis 20 % betragt, leitet in Stromungsrichtung des
Reaktionsgasgemisches in der Regel die Festbettkatalysatorschiittung 2 ein. Sie dient
normalerweise dem Zweck der Temperierung des Reaktionsgasgemisches 2.

Erfindungsgemal vorteilhaft erstreckt sich nun bei den vorgenannten Festbettkatalysa-
torschittungen 2 die Temperaturzone A (die sich erfindungsgeman vorteilhaft auch auf
die Vorschittung aus Inertmaterial erstreckt) noch auf 5 bis 20 %, haufig auf 5 bis 15 %
der Lange der in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches 2 letzten (volumen-

spezifisch aktivsten) Festbettkatalysatorschiittungszone der Festbettkatalysatorschit-

tung 2.

Selbstredend kdnnen sich beim erfindungsgemafen Verfahren an die Temperaturzo-
nen A, B weitere zusatzliche Temperaturzonen anschliefen. Dies ist erfindungsgeman
jedoch nicht bevorzugt.
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Fir Schalenkatalysatoren (z. B. der Festbettkatalysatorschittungen 1 bzw. 2) eignen
sich insbesondere Tragerkorper, die eine erhdhte Oberflachenrauhigkeit aufweisen, da
diese in der Regel eine erhohte Haftfestigkeit der aufgebrachten Schale an Aktivmasse
bedingt.

Vorzugsweise liegt die Oberflachenrauhigkeit Rz des Tragerkorpers im Bereich von 30
bis 200 pm, vorzugsweise 30 bis 100 pm (bestimmt gemaf DIN 4768 Blatt 1 mit einem
,Hommel Tester” fiir DIN-ISO Oberflachenmessgrofien der Fa. Hommelwerke). Das
Vorgenannte gilt insbesondere fiir Tragerkdrper aus Steatit C 220 der Fa. CeramTec..
Grundsatzlich kbnnen die Tragermaterialien ports oder unpords sein.

In anwendungstechnisch zweckmaliger Weise erfolgt die Durchflihrung eines erfin-
dungsgemalien Verfahrens der Partialoxidation von Propylen zu Acrolein in einem
Zweizonenrohrblndelreaktor, wie er z. B. in den DE-A’s 19910508, 19948523,
19910506 und 19948241 beschrieben ist. Eine bevorzugte Variante eines erfindungs-
gemal einsetzbaren Zweizonenrohrblndelreaktors offenbart die DE-C 2830765. Aber
auch die in der DE-C 2513405, der US-A 3147084, der DE-A 2201528, der EP-

A 383224 und der DE-A 2903218 offenbarten Zweizonenrohrbindelreaktoren sind fur
die Durchfiihrung eines solchen Verfahrens geeignet.

D.h., in einfachster Weise befindet sich die fiir ein solches Verfahren erfindungsgeman
zu verwendende Festbettkatalysatorschiittung 1 (eventuell mit vor- und/oder nachan-
geordneten Inertschiittungen) in den Metallrohren eines Rohrblndelreaktors und um
die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen rdumlich getrennte Tempe-
riermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, Gber den sich das
jeweilige Salzbad erstreckt, reprasentiert erfindungsgemarn eine Temperaturzone. D.h.,
in einfachster Weise umstrdmt z. B. ein Salzbad A denjenigen Abschnitt der Rohre (die
Temperaturzone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim ein-
fachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes UA im erfindungsgeman erfor-
derlichen Bereich vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die
Temperaturzone B), in welchem sich die oxidative Anschlussumsetzung des Propens
(beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes UB von wenigs-
tens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf kdnnen sich an die erfindungsgemaf anzuwenden-
den Temperaturzonen A, B weitere Temperaturzonen anschlie3en, die auf individuel-
len Temperaturen gehalten werden).

Anwendungstechnisch zweckmafig umfasst eine erfindungsgemale Propylenpartialo-
xidation zu Acrolein keine solchen weiteren Temperaturzonen. D.h., das Salzbad B
umstromt zweckmanig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative An-
schlussumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert
> 90 mol-%, oder > 92 mol-% oder > 94 mol-% oder mehr vollzieht.
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Die beiden Salzbader A, B kdnnen erfindungsgemaf relativ zur Strdomungsrichtung des
durch die Reaktionsrohre stromenden Reaktionsgasgemisches 1 im Gleichstrom oder
im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum gefiihrt werden.
Selbstverstandlich kann erfindungsgemaf auch in der Temperaturzone A eine Gleich-
stromung und in der Temperaturzone B eine Gegenstrémung (oder umgekehrt) ange-
wandt werden.

Selbstverstandlich kann man in allen vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der
jeweiligen Temperaturzone der, relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallel-
stromung der Salzschmelze noch eine Querstrdmung Uberlagern, so dass die einzelne
Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen
Rohrbiindelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohr-
blndel ein maanderférmiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert.

Zweckmalfigerweise wird ein Reaktionsgaseingangsgemisch 1 der Festbettkatalysa-
torschittung 1 auf die Temperatur der Temperaturzone A vorerwarmt zugefihrt.

Ublicherweise sind in den Zweizonenrohrbiindelreaktoren die Kontaktrohre aus ferriti-
schem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm
auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm.
Ihre Lange betragt zweckmanig 2 bis 4 m, bevorzugt 2,5 bis 3,5 m. In jeder Tempera-
turzone belegt die Festbettkatalysatorschittung 1 wenigstens 60 % bzw. wenigstens
75 %, oder wenigstens 90 % der Lange der Zone. Die gegebenenfalls verbleibende
Restlange wird gegebenenfalls von einer Inertschittung belegt. Anwendungstechnisch
zweckmalfig belduft sich die im Rohrblndelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontakt-
rohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die
Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000 oder
bis 40000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 50000 liegenden Anzahl an
Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktroh-
re im Normalfall homogen verteilt angeordnet (bevorzugt 6 aquidistante Nachbarrohre
pro Kontaktrohr), wobei die Verteilung zweckmafig so gewahlt wird, dass der Abstand
der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die so-
genannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. z. B. EP-B 468290).

Als Warmeaustauschmittel eignen sich auch fur die Zweizonenfahrweise insbesondere
fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung von Schmelzen von
Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von
niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschie-
dener Metalle.

In der Regel wird bei allen vorstehend erwédhnten Konstellationen der Stromflhrung in
den Zweizonenrohrblindelreaktoren die FlieRgeschwindigkeit innerhalb der beiden er-
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forderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, dass die Temperatur des

Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Temperaturzone bis zur Austritt-
stelle aus der Temperaturzone (bedingt durch die Exothermie der Reaktion) um 0 bis
15 °C ansteigt. D.h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaf} 1 bis 10 °C, oder 2
bis 8 °C oder 3 bis 6 °C betragen.

Die Eintrittstemperaturen der Warmeaustauschmittel in die Temperaturzonen A, B der
Zweizonenrohrbiindelreaktoren sind dabei bei einer Propylenpartialoxidation zu Acro-
lein erfindungsgemal’ so zu wéahlen, dass sie den flr diese Reaktion in dieser Schrift
fiir die Temperaturzonen A, B geforderten Temperaturen sowie Temperaturunterschie-
den A TBA entsprechen. Im erfindungsgemafen Langzeitbetrieb sind sie erfindungs-
gemal zu verdndern.

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, dass fir die Durchflh-
rung einer erfindungsgemafien Propylenpartialoxidation zu Acrolein insbesondere auch
der in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonenrohrblndelreaktortyp verwendet
werden kann, der die Mdglichkeit beinhaltet, vom heilen Warmeaustauschmittel der
Temperaturzone B eine Teilmenge an die Temperaturzone A abzufiihren, um gegebe-
nenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgaseingangsgemisches 1 oder eines
kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrblindelcharakteristik innerhalb
einer individuellen Temperaturzone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet wer-
den.

Im Fall einer zweistufigen heterogen katalysierten Partialoxidation von Propylen zu
Acrylsdure wird man erfindungsgeman zweckmafig zwei erfindungsgemalie Zweizo-
nenverfahren hintereinanderschalten. Eine erfindungsgemalfie Partialoxidation von
Propylen zu Acrolein bildet dabei die erste Reaktionsstufe und eine erfindungsgemafe
Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure bildet dabei die hinter die erste Reaktions-
stufe geschaltete zweite Reaktionsstufe.

Dabei ist es zweckmalig, das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasge-
misch vor dem Eintritt in die zweite Reaktionsstufe auf direkte und/oder indirekte Weise
abzukihlen, um so eine Nachvollverbrennung von Teilen des in der ersten Reaktions-
stufe gebildeten Acroleins zu unterdriicken. Ublicherweise wird dazu zwischen die bei-
den Reaktionsstufen ein Nachkulhler geschaltet. Dies kann im einfachsten Fall ein indi-
rekter Rohrbiindelwdrmeubertrager sein. Das Produktgasgemisch wird dabei in der
Regel durch die Rohre gefihrt und um die Rohre wird ein Warmetauschermedium ge-
fuhrt, dessen Art der fir die Rohrblindelreaktoren empfohlenen Warmetauschermedien
entsprechen kann. Mit Vorteil ist das Rohrinnere mit inerten Fillkérpern (z. B. Spiralen
aus Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugeln aus Steatit etc.) gefillt. Selbige verbessern
den Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der Festbettkatalysatorschit-
tung der ersten Reaktionsstufe sublimierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt des-
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selben in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von Vorteil, wenn der Nachkiihler aus mit
Zinksilicatfarbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt ist.

Als Quelle fir den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff
kommt sowohl Luft, als auch an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B.
> 90 Vol.-% O3, < 10 Vol.-% N) in Betracht.

Anwendungstechnisch zweckmaflig wird das Produktgasgemisch der ersten Reakti-
onsstufe im bereits erwahnten Nachkihler auf eine Temperatur von 210 bis 290 °C,
haufig 230 bis 280 °C oder 250 bis 270 °C abgekiihlt. Dabei kann die Abkihlung des
Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe durchaus auf Temperaturen erfolgen,
die unterhalb der Temperatur der Temperaturzone A zweiten Reaktionsstufe liegen.
Die beschriebene Nachkihlung ist jedoch keineswegs zwingend und kann insbesonde-
re dann in aller Regel entfallen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ers-
ten Reaktionsstufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird. Ublicherweise wird
ein solches zweistufiges erfindungsgemalies Verfahren ferner so verwirklicht, dass
man den Sauerstoffbedarf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen ent-
sprechend hohen Sauerstoffgehalt des Reaktionsgaseingangsgemisches 1 deckt, son-
dern den bendtigten Sauerstoff im Bereich zwischen erster und zweiter Reaktionsstufe
zugibt (,Sekundargaszusatz®). Dies kann vor, wahrend, nach und/oder zur Nachkuh-
lung erfolgen. Als Quelle fur den in der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekula-
ren Sauerstoff kommen sowohl reiner Sauerstoff als auch Gemische aus Sauerstoff
und Inertgas, z. B. Luft oder an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. > 90 Vol-
% O2, < 10 Vol-% N2) in Betracht. Die Zugabe der Sauerstoffquelle erfolgt regelmafig
in auf den Reaktionsdruck komprimierter Form. Selbstredend kann bei einem solchen
zweistufigen Verfahren der Sauerstoffbedarf in der zweiten Reaktionsstufe bereits
durch einen entsprechend hohen Sauerstoffbedarf in der ersten Reaktionsstufe ge-
deckt werden. Naturlich kann bei Bedarf als Sekundargas auch ein inertes Verdun-
nungsgas zugesetzt werden.

Wie die Durchfihrung der ersten Reaktionsstufe erfolgt auch die Durchfihrung der
zweiten Reaktionsstufe eines solchen zweistufigen Verfahrens in anwendungstech-
nisch zweckmafliger Weise in einem Zweizonenrohrblndelreaktor, wie er fur die erste
Reaktionsstufe bereits beschrieben wurde. Die Ausfihrungen hinsichtlich des Zweizo-
nenrohrbiindelreaktors flr die erste Reaktionsstufe gelten deshalb auch fiir den Zwei-
zonenrohrbundelreaktor fir die zweite Reaktionsstufe (dies gilt auch dann, wenn ,eine
zweite Reaktionsstufe” unabhéngig von einer vorgeschalteten ersten Reaktionsstufe
durchgeflihrt wird.

D.h., in einfacher Weise befindet sich auch die fir eine zweite Reaktionsstufe bzw.
allgemein fur eine erfindungsgemal’ heterogen katalysierte Partialoxidation von Acro-
lein zu Acrylsdure zu verwendende Festbettkatalysatorschittung 2 (gegebenenfalls
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einschlieflich der Inertschittungen) in den Metallrohren eines Rohrblindelreaktors und
um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte
Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefihrt. Der Rohrabschnitt, Gber den
sich das jeweilige Salzbad erstreckt, reprasentiert erfindungsgemal eine Temperatur-
zone.

D.h., in einfacher Weise umstromt z. B. ein Salzbad A diejenigen Abschnitte der Rohre
(die Temperaturzone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines UA im erfindungsgemaf erforderlichen
Bereich vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die Tempera-
turzone B), in welchem sich die oxidative Anschlussumsetzung des Acroleins (beim
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-
% vollzieht (bei Bedarf kénnen sich an die erfindungsgemaf anzuwendenden Tempe-
raturzonen A, B weitere Temperaturzonen anschlief3en, die auf individuellen Tempera-
turen gehalten werden).

Anwendungstechnisch zweckmalig umfasst auch eine erfindungsgemalfie Acroleinpar-
tialoxidation keine solchen weiteren Temperaturzonen. D.h., das Salzbad B umstromt
zweckmafig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative (Anschluss) Um-
setzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von

> 92 mol-%, oder > 94 mol-% oder > 96 mol-% oder > 98 mol-% und haufig sogar

> 99 mol-% oder mehr vollzieht.

Die beiden Salzbader A, B kdnnen erfindungsgemaf relativ zur Strdomungsrichtung des
durch die Reaktionsrohre strbmenden Reaktiongasgemisches 2 im Gleichstrom oder
im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum gefiihrt werden.
Selbstverstandlich kann erfindungsgemaf auch in der Temperaturzone A eine Gleich-
stromung und in der Temperaturzone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) ange-
wandt werden.

Selbstredend kann man in allen vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweili-
gen Temperaturzone der, relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstro-
mung der Salzschmelze noch eine Querstrémung Uberlagern, so dass die einzelne
Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen
Rohrbiindelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohr-
blndel ein maanderférmiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert.

Zweckmafigerweise wird auch ein Reaktionsgaseingangsgemisch 2 der Festbettkata-
lysatorschittung 2 auf die Temperatur der Zone A vorerwarmt zugefiihrt.

Ublicherweise sind in den vorgenannten Zweizonen-Rohrbiindelreaktoren fiir die zwei-
te Reaktionsstufe die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typi-
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scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. lhr Innendurchmesser betragt in der
Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. lhre Lange betragt zweckmalig 3 bis 4,
bevorzugt 3,5 m. In jeder Temperaturzone belegt die Festbettkatalysatorschiittung 2
wenigstens 60 %, bzw. wenigstens 75 %, oder wenigstens 90 % der Lange der Zone.
Die gegebenenfalls verbleibende Restlange wird gegebenenfalls von einer Inertschit-
tung belegt. Anwendungstechnisch zweckmafig belduft sich die im Rohrbindelbehal-
ter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf
wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrach-
ten Kontaktrohre 15000 bis 30000 oder bis 40000. Rohrblndelreaktoren mit einer o-
berhalb von 50000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. In-
nerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet
(bevorzugt 6 aquidistante Nachbarrohre pro Kontaktrohr), wobei die Verteilung zweck-
mafRig so gewahlt wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander
nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm be-
tragt (vgl. EP-B 468290).

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Beson-
ders gunstig ist die Verwendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kalium-
nitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie
Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle.

In der Regel wird bei allen vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfiihrung in
den Zweizonenrohrbindelreaktoren der zweiten Reaktionsstufe die FlieRgeschwindig-
keit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreisldufe so gewahlt,
dass die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in die Tempera-
turzone bis zur Austrittsstelle aus der Temperaturzone um 0 bis 15 °C ansteigt. D.h.,
das vorgenannte AT kann erfindungsgemalr 1 bis 10 °C, oder 2 bis 8 °C oder 3 bis 6 °C
betragen.

Die Eintrittstemperaturen der Warmeaustauschmittel in die Temperaturzonen A, B der
Zweizonenrohrblndelreaktoren sind dabei bei einer Acroleinpartialoxidation zu Acryl-
saure erfindungsgemaf so zu wahlen, dass sie den fir diese Reaktion in dieser Schrift
fir die Temperaturzonen A, B geforderten Temperaturen und Temperaturunterschie-
den A TBA entsprechen. Im erfindungsgemafen Langzeitbetrieb sind sie erfindungs-
gemal zu verdndern.

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, dass fir eine Durchflh-
rung einer erfindungsgemafen Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure insbesonde-
re auch der in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonenrohrblndelreaktortyp ver-
wendet werden kann, der die Méglichkeit beinhaltet, vom heillen Warmeaustauschmit-
tel der Reaktionszone B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufiuhren, um ge-
gebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reaktionsgaseingangsgemisches 2 oder
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eines kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrbiindelcharakteristik, inner-
halb einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet
werden.

Selbstredend kdnnen zur Durchfiihrung einer erfindungsgemalien zweistufigen Partial-
oxidation von Propylen zu Acrylsaure zwei Zweizonenrohrblndelreaktoren zu einem
Vierzonenrohrbundelreaktor verschmolzen werden, wie es in der WO 01/36364 be-
schrieben ist. Normalerweise befindet sich in diesen Fallen zwischen der Festbettkata-
lysatorschittung 1 und der Festbettkatalysatorschiittung 2 eine Inertschittung. Aller-
dings kann auf eine solche Zwischeninertschittung auch verzichtet werden. Die Lange
der Reaktionsrohre entspricht im Verschmelzungsfall vielfach der Summe der Langen
der nicht verschmolzenen Rohrblndelreaktoren.

Generell ist es glnstig, eine erfindungsgemalie Partialoxidation von Propylen zu Acro-
lein so zu betreiben, dass der Propylengehalt im Produktgasgemisch dieser Partialoxi-
dation den Wert 10000 Gew.-ppm, vorzugsweise 6000 Gew.-ppm und besonders be-
vorzugt 4000 bis 2000 Gew.-ppm nicht Ubersteigt.

Generell ist es glnstig, eine erfindungsgemale Partialoxidation von Acrolein zu Acryl-
sdure so zu betreiben, dass der Acroleingehalt im Produktgasgemisch dieser Partial-
oxidation den Wert 1500 Gew.-ppm, vorzugsweise 600 Gew.-ppm und besonders be-
vorzugt 350 Gew.-ppm nicht Ubersteigt.

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann beim erfindungsgemafien
Verfahren z. B. bei Werten von 3 bis 25 Vol.-%, oft 4 bis 20 Vol.-%, oder 5 bis 15 Vol.-
%, haufig bei 6 bis 12 Vol.-% bzw. 6 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Ge-
samtvolumen). Als Propylenquelle eignen sich insbesondere ,polymer grade Propylen®
und ,chemical grade Propylen® gemalt WO 2004/009525.

Haufig wird man das erfindungsgemalie Propylen -> Acrolein Verfahren bei einem
Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschliel3lich Wasserdampf) Volumenverhalt-
nis im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise
1:(1,7 bis 2,3) : (10 bis 15) durchflihren. Im Regelfall wird das indifferente (inerte) Gas
zu wenigstens 20 % seines Volumens aus molekularem Stickstoff bestehen. Es kann
aber auch zu > 30 Vol.-%, oder zu > 40 Vol.-%, oder zu > 50 Vol.-%, oder zu > 60 Vol.-
%, oder zu > 70 Vol.-%, oder zur > 80 Vol.-%, oder zu > 90 Vol.-%, oder zu > 95 Vol.-
% aus molekularem Stickstoff bestehen (mogliche Inertgase sind neben molekularem
Stickstoff z.B. Gase wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO,, CO, Wasser-
dampf und/oder Edelgase). Natlrlich kann das inerte Verdinnungsgas bei einer erfin-
dungsgemalien Propylenpartialoxidation zu Acrolein auch zu bis zu 50 mol-%, bzw. bis
zu 75 mol-% und mehr aus Propan bestehen. Bestandteil des Verdlinnungsgases kann
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auch Kreisgas sein, wie es bei der zweistufigen Propylenpartialoxidation zu Acrylsaure
nach der Abtrennung der Acrylsdure aus dem Produktgasgemisch verbleibt.

Vorgenannte Zusammensetzungsbereiche gelten auch fur solche zweistufigen Verfah-
ren, und zwar sowohl in Fallen von Sekundargaszufuhr als auch in Féallen wo kein Se-
kundargas zugefuhrt wird.

Erfindungsgemal geeignete Reaktionsgasausgangsgemische 1 sind z. B. solche, die
aus

6 bis 15 (bevorzugt 7 bis 11) Vol-% Propen,

4 bis 20 (bevorzugt 6 bis 12) Vol.-% Wasser,

> 0 bis 10 (bevorzugt > 0 bis 5) Vol.-% von Propen, Wasser Sauerstoff und Stickstoff
verschiedenen Bestandteilen,

soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhéltnis von enthaltenem molekula-
rem Sauerstoff zu enthaltenem Propen 1,5 bis 2,5 (bevorzugt 1,6 bis 2,2) betragt, und
als Restmenge bis zu 100 Vol.-% Gesamtmenge aus molekularem Stickstoff zusam-
mengesetzt sind,

wie sie die DE-A 10302715 empfiehit.

Insbesondere bei hohen Propen- bzw. Acroleinbelastungen der jeweiligen
Festbettkatalysatorschittung wird die Mitverwendung von inerten Verdinnungsgasen
mit hoher spezifischer Warme empfohlen.

Der Acroleinanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgemal z. B.
bei Werten von 3 bis 25 Vol.-%, oft 4 bis 20 Vol.-%, oder 5 bis 15 Vol.-%, haufig bei 4
bis 10 Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen).

Haufig wird man das erfindungsgemalfie Verfahren mit einem im Reaktionsgasein-
gangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas —
Volumenverhaltnis (NI) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1
bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 10) ausfihren.

Selbstredend kann man das erfindungsgemale Verfahren aber auch mit einem im Re-
aktionsgaseingangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf :
Sonstige — Volumenverhaltnis (NI) von 1 : (0,9 bis 1,3) : (2,5 bis 3,5) : (10 bis 12) aus-
fihren.
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An dieser Stelle sei noch festgehalten, dass als Aktivmassen sowohl fir die Festbettka-
talysatorschuttung 1 als auch fur die Festbettkatalysatorschittung 2 auch die Multime-
talloxidmassen der DE-A 10261186 gunstig sind.

Insbesondere im Fall einer zweistufigen erfindungsgemafien heterogen katalysierten
Gas-Phasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrylsaure kommen auch die nachfol-
genden Beschaffenheiten des Reaktionsgaseingangsgemisch in Betracht.
Beispielsweise kann das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 > 0,01, oder > 0,1, oder >
0,5, oder > 2 Vol.-% an CO; enthalten. Meist wird der vorgenannten CO>-Gehalt < 25
Vol.-% betragen.

Insbesondere dann, wenn als Quelle fur den molekularen Sauerstoff beim erfindungs-
gemalen Verfahren Luft verwendet wird, wird das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 als
weiteres inertes Verdinnungsgas molekularen Stickstoff enthalten. Grundsatzlich kann
das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 beim erfindungsgemafen Verfahren > 1 Vol.-%,
oder > 5 Vol.-%, oder > 10 Vol.-%, oder > 20 Vol.-%, oder > 30 Vol.-%, oder > 40 Vol.-
% an molekularem Stickstoff enthalten. In der Regel wird der Gehalt des Reaktions-
gaseingangsgemischs 1 an molekularem Stickstoff jedoch bei Werten < 80 mol-%, o-
der < 70 mol-%, oder < 60 mol-% liegen.

Auch kann das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 (wie bereits gesagt) Propan als iner-
tes Verdlinnungsgas enthalten. Dieser Propangehalt des Reaktionsgaseingangsge-
mischs 1 kann bis zu 70 Vol.-% (z. B. 5 bis 70 Vol.-%), bzw. bis zu 60 Vol.-%, oder bis
50 Vol.-%, oder bis zu 40 Vol.-%, oder bis 30 Vol.-%, oder bis 20 Vol.-%, oder bis zu
10 Vol.-% betragen. Haufig liegt dieser Propangehalt bei > 0,5 bzw. > 1 Vol.-%. Er
kann aber auch bei Werten von > 0,01 Vol.-%, oder > 0,02 Vol.-%, oder > 0,03 Vol.-%
liegen. In der Regel enthalt das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 < 10 Vol.-%, vielfach
< 5 Vol.-% an Propan.

Dieses Propan kann beim erfindungsgemafien Verfahren z. B. bewusst als dem Reak-
tionsgaseingangsgemisch 1 separat zuzufihrendes inertes Verdiinnungsgas zugesetzt
werden.

Selbstverstandlich kann das Propan aber auch dadurch Bestandteil das Reaktionsgas-
eingangsgemisch 1 werden, dass als Propylenquelle fir selbiges eine partielle Dehyd-
rierung oder Oxidehydrierung von Propan fungiert (in der Regel werden diese hetero-
gen katalysiert erfolgen). D. h., das im Reaktionsgaseingangsgemisch 1 enthaltene
Propylen kann dem Reaktionsgaseingangsgemisch 1 wenigstens teilweise unter Be-
gleitung von nicht umgesetztem Propan aus einer partiellen Dehydrierung (z. B. homo-
gen und/oder heterogen katalysiert, im Beisein und/oder unter Ausschluss von moleku-
larem Sauerstoff) zugeflhrt werden.
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Das erfindungsgemalfe Verfahren umfasst insbesondere auch solche Ausflihrungsfor-
men, bei denen das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 > 0 bis 35 Vol.-%, haufig 1 bis
25 Vol.-%, oder 5 bis 15 Vol.-%, bzw. bis 10 Vol.-% H20 enthalt.

Typische Reaktionsgaseingangsgemische 1 sind z. B. solche, die enthalten:
5 oder 6 bis 11 Vol.-% Propen,
2 oder 6 bis 12 Vol.-% Wasser,
> 0, haufig > 0,5 oder > 1 bis 10 Vol.-% Propan,
> 0 bis 5 Vol.-% von Propen, Propan, Wasser,

Sauerstoff und Stickstoff verschie-

dene Bestandteile,
soviel molekularen Sauerstoff, dass V¢ 1 bis 3 betragt, und
als Restmenge bis zu 100 Vol.-% Gesamtmenge molekularen

Stickstoff.

Erfindungsgemafie Reaktionsgaseingangsgemische 1 kénnen auch enthalten:

6 bis 9 Vol.-% Propylen,

8 bis 18 Vol.-% molekularer Sauerstoff,
6 bis 30 bzw. bis 35 Vol.-% Propan und

32 bis 72 Vol.-% molekularer Stickstoff.

Erfindungsgemalie Reaktionsgaseingangsgemische 2 kbnnen z. B. enthalten:

4,5 bis 8 Vol.-% Acrolein,

2,25 bis 9 Vol.-% molekularer Sauerstoff,
6 bis 30 bzw. bis 35 Vol.-% Propan,

32 bis 72 Vol.-% molekularer Stickstoff,
5 bis 30 Vol.-% Wasserdampf.

Erfindungsgemafie Reaktionsgaseingangsgemische 1 kdnnen aber auch bis zu 20
Vol.-% H2 enthalten.

D.h., Reaktionsgaseingangsgemische 1 des erfindungsgemalien Verfahrens kbnnen
auch enthalten:

4 bis 25 Vol.-% Propylen,
6 bis 70 Vol.-% Propan,
5 bis 60 Vol.-% H20,

8 bis 65 Vol.-% Oz und

0,3 bis 20 Vol.-% Ha.
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Das erfindungsgemalfle Verfahren ist aber auch dann glnstig, wenn das Reaktions-
gaseingangsgemisch 1 0,1 bis 30 Vol.-% CO; enthalt.

Erfindungsgemall mogliche Reaktionsgaseingangsgemische 2 kdnnen auch enthalten:

3 bis 25 Vol.-% Acrolein,

5 bis 65 Vol.-% molekularer Sauerstoff,

6 bis 70 Vol.-% Propan,

0,3 bis 20 Vol.-% molekularer Wasserstoff und
8 bis 65 Vol.-% Wasserdampf.

Erfindungswesentlich ist, dass fir alle vorgenannten Konstellationen das erfindungs-
gemale Verfahren jeweils flr beide Stufen sowohl dann angewendet werden kann,
wenn die beiden Stufen voneinander unabhangig betrieben werden, als auch wenn sie
wie vorstehend dargestellt in Hintereinanderschaltung betrieben werden.

An dieser Stelle sei nochmals erwadhnt, dass insbesondere ein Teil des Reaktionsgas-
eingangsgemischs 1 sogenanntes Kreisgas sein kann. Hierbei handelt es sich um Gas,
das z. B. bei einer erfindungsgemafien zweistufigen Partialoxidation von Propylen zu
Acrylsdure nach der Produktabtrennung (Acrylsdureabtrennung) vom Produktgasge-
misch der zweiten Stufe verbleibt und bei einer Hintereinanderschaltung der beiden
Stufen in der Regel zum Teil als inertes Verdlinnungsgas zum Beschicken der ersten
und/oder zweiten Stufe rickgefuhrt wird.

Eine typische Kreisgaszusammensetzung lautet:

0-0,1Vol.-% sonstige, z. B. Diphenyl, Diphenylether und/oder Dimethylphthalat,
0-0,1Vol.-% Acrylsaure,

0-0,1Vol.-% Acrolein,

3-5Vol.-% Sauerstoff,

1-5Vol.-% Wasserdampf,

0 -3 Vol.-% Kohlenmonoxid,

0-8Vol.-% Kohlendioxid,

0-2Vol.-% Propan,

0,1-0,5Vol.-% Propylen,

85-95Vol.-%  Stickstoff.

Dabei kann die Acrylsdureabtrennung z. B. wie in der EP-A 982 287, der EP-

A 982 289, der DE-A 199 24 532, der DE-A 101 15 277, der DE-A 196 06 877, der DE-
A 197 40 252, der DE-A 196 27 847, der DE-A 100 53 086, der EP-A 982 288 und der
DE-A 196 27 847 beschrieben erfolgen.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/082827 PCT/EP2007/050238

56
Erfindungsgeman glnstige Ausgestaltungen eines Zweizonenrohrbindelreaktors fur
eine erfindungsgemalie heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Pro-
pylen zu Acrolein (z. B. als erste Reaktionsstufe eines zweistufigen Acrylsdureherstel-
lungsverfahrens) kdnnen wie folgt beschaffen sein (die konstruktive Detailgestaltung
kann wie in den Gebrauchsmusteranmeldungen 202 19 277.6, 2002 19 278.4 und
202 19 279.2 bzw. in den PCT-Anmeldungen PCT/EP02/14187, PCT/EP02/14188 oder
PCT/EP02/14189 erfolgen):

Kontaktrohre:

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl;

Abmessungen der Kontaktrohre: z.B. 3500 mm Lange;
z. B. 30 mm Aufdendurchmesser;
z. B. 2 mm Wandstarke;

Anzahl der Kontaktrohre im Rohrblndel: z.B. 30000, oder 28000, oder 32000, oder
34000, oder 36000, oder 40000; zusatzlich bis zu 10 Thermorohre (wie in

EP-A 873 783 und EP-A 12 70 065 beschrieben), die wie die Kontaktrohre beschickt
sind (schneckenartig von ganz aufien nach innen drehend) z. B. der selben Lange und
Wandstarke, aber mit einem Auliendurchmesser von z. B. 33,4 mm und einer zentrier-
ten Thermohlse von z. B. 8 mm Auf3endurchmesser und z. B. 1 mm Wandstéarke;

Reaktor (Material wie die Kontaktrohre):

Zylinderformiger Behalter eines Innendurchmessers von 6000 — 8000 bzw. bis
10000 mm;

Reaktorhauben plattiert mit Edelstahl des Typs 1,4541; Plattierungsdicke: einige mm,;

ringférmig angeordnetes Rohrbiindel, z. B. mit einem freien zentralen Raum;

Durchmesser des zentralen freien Raumes: z.B. 1000 — 2500 mm (z. B. 1200 mm, oder
1400 mm, oder 1600 mm, oder 1800 mm, oder 2000 mm, oder 2200 mm, oder
2400 mm);

normalerweise homogene Kontaktrohrverteilung im Rohrbiindel (6 &quidistante Nach-
barrohre pro Kontaktrohr), Anordnung in gleichseitigem Dreieck, Kontaktrohrteilung
(Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktroh-
ren): 35 - 45 mm, z. B. 36 mm, oder 38 mm, oder 40 mm, oder 42 mm, oder 44 mm;

die Kontaktrohre sind mit ihren Enden in Kontaktrohrbéden (oberer Boden und unterer
Boden z. B. mit einer Dicke von 100 - 200 mm) abdichtend befestigt und miinden am
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oberen Ende in eine mit dem Behalter verbundene Haube, die einen Zulass flr das
Reaktionsgaseingangsgemisch 1 aufweist; ein z.B. auf der halben Kontaktrohrldnge
befindliches Trennblech einer Dicke von 20 - 100 mm, teilt den Reaktorraum symmet-
risch in zwei Temperaturzonen A (obere Zone) und B (untere Zone); jede Temperatur-
zone wird durch eine Umlenkscheibe in 2 dquidistante Langsabschnitte geteilt;

die Umlenkscheibe weist bevorzugt Ringgeometrie auf; die Kontaktrohre sind mit Vor-
teil am Trennblech abdichtend befestigt; an den Umlenkscheiben sind sie nicht abdich-
tend befestigt, so dass die Querstromungsgeschwindigkeit der Salzschmelze innerhalb
einer Zone moglichst konstant ist;

jede Zone wird durch eine eigene Salzpumpe mit Salzschmelze als Warmetrager ver-
sorgt; die Zufuhr der Salzschmelze ist z. B. unterhalb der Umlenkscheibe und die Ent-
nahme ist z. B. oberhalb der Umlenkscheibe;

aus beiden Salzschmelzekreisen wird z. B. ein Teilstrom entnommen und z. B. in ei-
nem gemeinsamen oder zwei getrennten indirekten Warmetauschern abgekiihlt
(Dampferzeugung);

im ersten Fall wird der abgekulhlte Salzschmelzestrom aufgeteilt, mit dem jeweiligen
Reststrom vereinigt und durch die jeweilige Pumpe in den entsprechenden Ringkanal,

der die Salzschmelze Uber den Behalterumfang verteilt, in den Reaktor gedrickt;

durch im Reaktormantel befindliche Fenster gelangt die Salzschmelze zum Rohrbin-
del; die Einstrébmung erfolgt z. B. in radialer Richtung zum Rohrblndel;

die Salzschmelze flie3t in jeder Zone der Vorgabe des Umlenkblechs folgend z. B. in
der Abfolge

- von aufden nach innen,
- von innen nach aufden,

um die Kontaktrohre;

durch um den Behalterumfang angebrachte Fenster sammelt sich die Salzschmelze an
jedem Zonenende in einem um den Reaktormantel angebrachten Ringkanal, um ein-
schlief3lich Teilstromkuhlung im Kreis gepumpt zu werden;

Uber jede Temperaturzone wird die Salzschmelze von unten nach oben gefihrt;

Das Reaktionsgasgemisch verldsst den Reaktor der ersten Stufe mit einer Temperatur
wenige Grad héher als die entsprechende Salzbadeintrittstemperatur des ersten Reak-
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tors. Das Reaktionsgasgemisch wird fur die Weiterverarbeitung zweckmagigerweise in

einem separaten Nachkulhler, der dem Reaktor der 1. Stufe nachgeschaltet ist, auf
220 °C bis 280 °C, bevorzugt 240 °C bis 260 °C abgekhlt.

Der Nachkuhler ist in der Regel unterhalb des unteren Rohrbodens angeflanscht und
besteht normalerweise aus Rohren mit ferritischem Stahl. In die Rohre des Nachkih-
lers sind mit Vorteil innen Edelstahl-Blechspiralen, die teil- oder vollgewendelt sein
kénnen, zur Verbesserung des Warmetibergangs eingefihrt.

Salzschmelze:

Als Salzschmelze kann ein Gemisch aus 53 Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natrium-
nitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat verwendet werden; beide Reaktionszonen und der
Nachkihler wenden mit Vorteil eine Salzschmelze derselben Zusammensetzung an;
die in den Reaktionszonen umgepumpte Salzmenge kann je Zone ca. 10000 m3/h
betragen. Die Salzschmelzen der beiden Temperaturzonen kdnnen jeweils durch ent-
sprechende Schmelzentnahme in einem getrennten Salzbadkihler oder auch in einem
gemeinsamen Salzbadkulhler gekihlt werden.

Stromflihrung:

das Reaktionsgaseingangsgemisch 1 strémt zweckmafig von oben nach unten durch
den Erststufenreaktor, wahrend die unterschiedlich temperierten Salzschmelzen der
einzelnen Zonen zweckmaliig von unten nach oben geférdert werden;

Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben nach unten) z. B.:

Abschnitt 1: 50 cm Lange
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Auf3endurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschattung. Alternativ kdnnen hier als
Vorschuttung auch Steatitringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm
verwendet werden.

Abschnitt 2: 140 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-%
an Steatitringen der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (Auflendurchmes-
ser x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Vollkatalysator aus
Abschnitt 3.

Abschnitt 3: 160 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (5 mm x 3 mm x 2 mm = Au-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator gemar}



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/082827 PCT/EP2007/050238

59
Beispiel 1 der DE-A 10046957 (Stochiometrie: [Bi2W20g9 X 2 WO3]o 5
[M012C 05 5Fe2,04Si1,50K0,080x]1).

(Alternativ kdnnen die so beschickten Abschnitte 1 bis 3 auch folgende Langen aufwei-
sen:

Abschnitt 1: 50 cm;
Abschnitt 2: 100 cm; und
Abschnitt 3: 200 cm.

Diese Langenverteilung ist guinstig bei einer Mitverwendung von z. B. bis zu 50 Vol.-%
Propan als inertem Verdlinnungsgas).

Erfindungsgeman glnstige Ausgestaltungen eines Zweizonenrohrbindelreaktors fur
eine erfindungsgemale heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Acro-
lein zu Acrylsdure (z. B. als die zweite Reaktionsstufe einer zweistufigen Partialoxidati-
on von Propylen zu Acrylsaure) kdnnen wie folgt beschaffen sein:

Alles wie beim Zweizonenrohrbindelreaktor fur die erste Reaktionsstufe. Die Dicke des
oberen und unteren Kontaktrohrbodens betragt jedoch haufig 100 - 200 mm, z. B.

110 mm, oder 130 mm, oder 150 mm, oder 170 mm, oder 190 mm (in der Regel wei-
sen beim zweistufigen Verfahren der Erst- und der Zweitstufenreaktor die gleiche An-
zahl an Kontaktrohren auf).

Der Nachkiihler entfallt; statt dessen miinden die Kontaktrohre mit ihren unteren Off-
nungen in eine am unteren Ende mit dem Behalter verbundene Haube mit Auslass fur
das Produktgasgemisch; die obere Temperaturzone ist die Zone A und die untere
Temperaturzone ist die Temperaturzone B. Zwischen Auslass ,Nachkihler® und Ein-
lass ,Reaktor fur die zweite Reaktionsstufe” besteht zweckmallig eine Zufuhrmdoglich-
keit fiir komprimierte Luft.

Die Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben nach unten) kann z. B. wie
folgt sein:

Abschnitt 1: 20 cm Lange
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Auf3endurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschittung. Alternativ kdnnen hier als
Vorschittung auch Steatitringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm
verwendet werden.

Abschnitt 2: 90 cm Lange
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Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschnitt 4.

50 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 20 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) und 80 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschnitt 4.

190 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge-
maf Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (St6chiometrie:
Mo12V3W1,2Cu2.40x).

Die Zweitstufen-Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung kann (von oben nach unten)
auch so aussehen:

Abschnitt 1:

Abschnitt 2:

Abschnitt 3:

20 cm Lange

Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (Auf3endurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschuttung. Alternativ kbnnen hier als
Vorschuttung auch Steatitringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm
verwendet werden.

140 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 25 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) und 75 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschnitt 3.

190 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge-
maf Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (St6chiometrie:
Mo12V3W1,2Cu2.40x).

Bei Mitverwendung von z. B. bis zu 50 Vol.-% Propan als inertem Verdiinnungsgas
wird die Zweitstufen-Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben nach unten
und bei Verwendung desselben Schalenkatalysators) zweckmafig so aussehen:
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Abschnitt 1: 20 cm Lange

Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (oder alternativ 7 mm x
3 mm x 4 mm) (jeweils AuRendurchmesser x Lange x Innendurchmes-
ser) als Vorschuttung.

Abschnitt 2: 130 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschnitt 3.

Abschnitt 3: 200 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge-
maf Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 100 46 928 (Stochiometrie:
Mo12V3W1,2Cu2.40x).

In den genannten Erststufenbeschickungen kann der Vollkatalysator aus Beispiel 1 der
DE-A 10046957 auch ersetzt werden durch:

a)

b)

d)

einen Katalysator gemal} Beispiel 1c aus der EP-A 15565 oder einen gemaf
diesem Beispiel herzustellenden Katalysator, der jedoch die Aktivmasse
Mo12Nie 5ZNn2Fe2Bi1Po 0065K0,060x * 10 SiO-2 aufweist;

Beispiel Nr. 3 aus der DE-A 19855913 als Hohlzylindervollkatalysator der Geo-
metrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm,;

Multimetalloxid Il — Vollkatalysator gemaf} Beispie 1 der DE-A 19746210;

einen der Schalenkatalysatoren 1, 2 und 3 aus der DE-A 10063162, jedoch bei
gleicher Schalendicke auf Tragerringe der Geometrie 5 mm x 3 mm x 1,5 mm
bzw. 7 mm x 3 mm x 1,5 mm aufgebracht.

In allen vorgenannten Zweitstufenbeschickungen kann der Schalenkatalysator geman
Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 ersetzt werden durch:

a)

b)

Schalenkatalysator S1 oder S7 aus der DE-A 44 42 346 mit einem Aktivmassen-
anteil von 27 Gew.-% und einer Schalendicke von 230 pm;

einem Schalenkatalysator gemaf} den Beispielen 1 bis 5 aus der

DE-A 198 15 281, jedoch auf Tragerringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm
mit einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% aufgebracht;

Schalenkatalysator mit zweiphasiger Aktivmasse der Stochiometrie
(M010,4V3W120y) (CuMoo5Wo504)16, hergestellt gemalt DE-A 197 36 105 und mit
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einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% auf den vorgenannten 7 mm x 3 mm X
4 mm Trager aufgebracht.

Im Ubrigen werden die Festbettkatalysatorschittung 1 und die Festbettkatalysator-
schittung 2 (sowie die Ubrigen Verfahrensbedingungen (z. B. Zwischenregenerierung))
erfindungsgemaf zweckmafig so gewahlt (z. B. durch Verdiinnung mit z. B. Inertmate-
rial, Mitverwendung von Inertgas), dass der Temperaturunterschied zwischen dem
Heillpunktmaximum des Reaktionsgasgemisches in den einzelnen Temperaturzonen
und der jeweiligen Temperatur der Temperaturzone auch im Langzeitbetrieb in der
Regel 80 °C nicht tiberschreitet. Meist betragt dieser Temperaturunterschied auch im
Langzeitbetrieb < 70 °C, haufig liegt er bei 20 bis 70 °C bzw. bis 50 °C, vorzugsweise
ist dieser Temperaturunterschied auch im Langzeitbetrieb gering. Auflerdem werden
die Festbettkatalysatorschittungen 1 und 2 und die sonstigen Verfahrensbedingungen
aus Sicherheitsgriinden in dem Fachmann an sich bekannter Weise so gewahlt (z. B.
durch Verdinnung mit z. B. Inertmaterial), dass die ,peak-to-salt-temperature sensitivi-
ty* (die Anderung von ATHB, bzw. ATHBg bei Erhéhung der Temperatur der zugehérigen
Temperaturzone um 1 °C) (vgl. Definition in der EP-A 1106598) insbesondere auch im
Langzeitbetrieb < 9°C, oder < 7°C, oder < 5°C, oder < 3°C betragt. Das vorgenannte
gilt so ganz generell fur den erfindungsgemalien Langzeitbetrieb einer heterogen kata-
lysierten partiellen Gasphasenoxidation einer organischen Ausgangsverbindung.

Nachkiihler und Reaktor fir die zweite Stufe sind durch ein Verbindungsrohr verbun-
den, dessen Lange weniger als 25 m betragt.

In der vorstehenden Reaktoranordnung kénnen in der zweiten Reaktionsstufe die ring-
férmigen Verdlinnungsformkérper und die ringférmigen Katalysatorformkérper auch
durch kugelférmige Verdinnungsformkdrper und kugelférmige Katalysatorformkérper
(jeweils mit Radius 2 bis 5 mm und mit einem Aktivmassenanteil von 10 bis 30 Gew.-
%, haufig 10 bis 20 Gew.-%) ersetzt werden. Dies gilt so auch fur die nachfolgenden
Beispiele und Vergleichsbeispiele.

Beispiele und Vergleichsbeispiele

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 33,7 mm Auflendurchmesser, 2 mm Wandstarke,

29,7 mm Innendurchmesser, Lange: 350 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zent-
riertes Thermorohr (10 mm Aufiendurchmesser) zur Aufnahme eines Thermoelements
mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr auf seiner gesamten Lange ermittelt werden
kann) wurde von oben nach unten wie folgt frisch beschick:

Abschnitt 1: 20 cm Lange
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Auf3endurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschattung.
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90 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschitt 4.

50 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 20 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) und 80 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschnitt 4.

190 cm Lénge

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge-
maf Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (Stdchiometrie:
Mo12V3W1,2Cu2.40x).

Von oben nach unten wurden die ersten 175 cm mittels eines im Gegenstrom gepump-
ten Salzbades A thermostatisiert das mit der Temperatur TA zugeflhrt wurde. Die zwei-
ten 175 cm wurden mittels eines im Gegenstrom gepumpten Salzbades B thermostati-
siert das mit der Temperatur T8 zugefihrt wurde.

Gasphasenoxidation:

Das vorstehend beschriebene Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgaseingangs-
gemisch der nachfolgenden Zusammensetzung kontinuierlich beschickt:

4,7 Vol.-% Acrolein,

0,4 Vol.-% Acrylsaure,

0,3 Vol.-% Propen,

4,7 Vol.-% molekularer Sauerstoff,
0,6 Vol.-% CO,

1,1 Vol.-% COy,

8,1 Vol.-% Wasser und,

80 Vol.-% Stickstoff.

Das Reaktionsgasgemisch durchstromte das Reaktionsrohr von oben nach unten.

Der Druck am Eingang des Reaktionsrohres betrug 2,0 atm. Die Belastung des Kataly-
satorfestbetts mit Acrolein betrug 140 NI/I*h.
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Die Temperaturen TA, TB wurden jeweils so eingestellt, dass, bezogen auf einmaligen
Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Reaktionsrohr, stets ein Umsatz
UBac des Acroleins von 99,5 mol-% resultierte. Von einer Zwischenregenerierung des
Katalysatorfestbetts wurde abgesehen. Die nachfolgende Tabelle weist die im Lang-
zeitbetrieb des Reaktionsrohres in Abhdngigkeit von T4, TB erzielte Selektivitat der Ac-
rylsaurebildung SA* (bezogen auf Einmaldurchgang) aus. Die angegebenen Betriebs-
zeiten des Katalysatorfestbetts sind auf den Zeitpunkt der abgeschlossenen Formie-
rung des Katalysatorfestbetts als Nullpunkt (Betrieb des ,frisch® beschickten Katalysa-
torfestbetts) bezogen. TmA und TmaxB betrugen beim Betrieb des frisch formierten Ka-
talysatorfestbetts 305 °C (TmaxA) und 297 °C (TmaxB), Die Tabelle enthalt auch die im
weiteren Verlauf resultierenden Werte fiir TmaxA ynd TmaxB,

Tabelle
Betriebszeit TA B TmaxA TmaxB SAA (mol-%)
0 271 282 305 297 94,7
2 Monate 271 281 305 297 94,8
4 Monate 272 279 304 295 94,8
6 Monate 275 279 308 298 94,8
10 Monate 276 279 308 300 94,8

Wurde nach 10 monatiger Betriebsdauer T4 auf 273 °C und T8 auf 284 °C eingestellt
konnte zwar ebenfalls ein UBac von 99,5 mol-% (bezogen auf einmaligen Durchgang)
erzielt werden, SA4 betrug jedoch lediglich 94,1 mol-%. TmaA betrug in diesem Fall
296 °C und TmaxB [ag bei 315 °C.

US Provisional Patent Application No. 60/759557, eingereicht am 18. Januar 2006, ist
in die vorliegende Anmeldung eingefligt durch Literaturhinweis.

Im Hinblick auf die obengenannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abwei-
chungen von der vorliegenden Erfindung moglich. Man kann deshalb davon ausgehen,
dass die Erfindung, im Rahmen der beigefligten Ansprliche, anders als hierin spezi-
fisch beschrieben, ausgeflihrt werden kann.
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Patentanspriche

Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten partiellen Gaspha-
senoxidation einer organischen Ausgangsverbindung zu einer organischen Ziel-
verbindung, bei dem man ein die organische Ausgangsverbindung und molekula-
ren Sauerstoff enthaltendes Reaktionsgaseingangsgemisch zunachst mir der
Mafigabe durch ein frisch beschicktes Katalysatorfestbett, das in zwei rdumlich
aufeinanderfolgenden Temperaturzonen A, B aufgeschiittet ist, deren Tempera-
turen TA und T® so beschaffen sind, dass die Differenz ATBAzwischen der Tem-
peratur TB der Temperaturzonen B und der Temperatur TA der Temperaturzone
A und berechnet mit der héheren der beiden Temperaturen als Minuend > 0 °C
betragt, fihrt, dass das Reaktionsgaseingangsgemisch die Temperaturzonen A,
B in der zeitlichen Abfolge ,erste A* und ,dann B durchstromt, wobei sich die
Temperaturzone A bis zu einem Umsatz der organischen Ausgangsverbindung
von UA = 15 bis 85 mol-% erstreckt und sich in der Temperaturzone B der Um-
satz der organischen Ausgangsverbindung auf einen Wert UB > 90 mol-% erhdht
und bei dem man anschlieftend mit zunehmender Betriebsdauer, um der Minde-
rung der Qualitat des Katalysatorfestbetts entgegenzuwirken, die Temperatur der
Temperaturzonen A, B verandert, dadurch gekennzeichnet, dass man mit zu-
nehmender Betriebsdauer die Temperatur derjenigen Temperaturzone, die zu-
nachst die tiefere Temperatur aufwies, erhoht, und die Differenz ATBA zwischen
den Temperaturen der beiden Temperaturzonen verringert, wobei bei der Diffe-
renzbildung die Temperatur derjenigen Temperaturzone, die zunachst die héhe-
re Temperatur aufwies, ihre Position als Minuend beibehalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die partielle Gas-
phasenoxidation diejenige von Propylen zu Acrolein und/oder Acrylsdure, oder
diejenige von iso-Buten zu Methacrolein und/oder Methacrylsdure, oder diejenige
von Acrolein zu Acrylsaure, oder diejenige von Methacrolein zu Methacrylsaure,
oder diejenige von Propan zu Acrylsdure, oder diejenige von iso-Butan zu Me-
thacrylsaure ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Aus-
gangsverbindung eine organische Verbindung aus der Gruppe umfassend
Propylen, Acrolein, 1-Buten, 2-Buten, Ethan, Benzol, m-Xylol, p-Xylol, iso-Butan,
iso-Buten, tert.-Butanol, iso-Butyraldehyd, Methylether des tert.-Butanols, o-
Xylol, Naphtalin, Butadien, Ethylen, Propan und Methacrolein ist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gasphasenoxi-
dation die Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure in einer zweistufigen Gas-
phasen-Partialoxidation von Propylen zu Acrylsdure ist.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperaturzone A die zunachst tiefere Temperatur aufwies.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass mit zunehmender
Betriebsdauer die Temperatur der Temperaturzone B erniedrigt wird.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass mit zunehmender
Betriebsdauer die Temperatur der Temperaturzone B erhéht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
ATBA innerhalb einer Betriebsdauer von 12 Monaten sein Vorzeichen nicht an-
dert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Betrag von ATBA 50 °C nicht Uberschreitet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Unterschied zwischen der maximalen Reaktionstemperatur in der Temperatur-
zone A, TmaA und der maximalen Reaktionstemperatur in der Temperaturzone
B, TmaxB, gebildet als TmaxA — TmaxB gowohl zu Beginn des Verfahrens, als auch im
Langzeitbetrieb > 0 °C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es
eine Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure ist, und UA 40 bis 85 mol-% be-
tragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es
eine Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsaure ist, und sowohl die Temperatur
der Temperaturzone A als auch der Temperaturzone B im Langzeitbetrieb 230
bis 340 °C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass es
eine Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure ist, und die Belastung des Kata-
lysatorfestbetts mit Acrolein > 90 NlI/l*h und < 300 NI/Ih betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es
eine Partialoxidation von Acrolein zu Acrylsdure ist, und der Unterschied zwi-
schen der maximalen Reaktionstemperatur in der Temperaturzone A, T4 und
der maximalen Reaktionstemperatur in der Temperaturzone B, Tm8, gebildet als
TmaxA - TmaxB sowohl zu Beginn des Verfahrens, als auch im Langzeitbetrieb > 0
°C und < 15 °C betragt.
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15. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass es

eine Partialoxidation von Propylen zu Acrolein ist, und U# 30 bis 80 mol-% be-
tragt.

5 16. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10 oder nach Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, dass es eine Partialoxidation von Propylen zu Acrolein ist, und

sowohl die Temperatur der Temperaturzone A als auch der Temperaturzone B
im Langzeitbetrieb 290 bis 380 °C betragt.

10 17. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10 oder nach einem der Anspriche
15 und 16, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Partialoxidation von Propylen

zu Acrolein ist, und die Belastung des Katalysatorfestbetts mit Propylen > 120
NI/l*h und < 300 NV/I*h betragt.

15 18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass es
in einem Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchgefiihrt wird.
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