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Verfahren zur Herstellung von Maleinsdureanhydrid.

@ Nach einem neuen Verfahren wird Maleinsidurean-

hydrid hergestellt. Das Verfahren ist zweistufig. In
der ersten Stufe stellt man aus n-Butan oder n-Buten
oder eine Mischung davon und molekularen Sauerstoff
in einer ungeteilten Reaktionszone eines Rohrenreaktors
Butadien her. Man arbeitet in Gegenwart eines Katalysa-
tors. In der zweiten Stufe, die in der nachfolgenden Zo-
ne des Rohrenreaktors durchgefiihrt wird, erhilt man
dann in Gegenwart eines zweiten Katalysators aus dem
Produkt der ersten Stufe, das neben den Butadien auch
ﬁo%h Ausgangsstoffe enthalten kann, Maleinsiureanhy-

rid.




615432

PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren fiir die Herstellung von Maleinsdureanhydrid,
dadurch gekennzeichnet, dass man in einer ungeteilten Reak-
tionszone eines Rohrenreaktors n-Butan oder n-Buten oder
eine Mischung davon und molekularen Sauerstoff mit einem
ersten Katalysator behandelt, um ein Produkt zu bilden, bei
dem mindestens ein Teil des eingeleiteten n-Butans oder n-
Butens bzw. des Gemisches in Butadien iiberfiihrt wurde, und
man dann in der nachfolgenden Zone des Réhrenreaktors
dieses Produkt mit einem zweiten Katalysator behandelt,
wobei Maleinsdureanhydrid gebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Temperatur bei der Umsetzung innerhalb der Linge
der Reaktionszone in dem Réhrenreaktor im wesentlichen
einheitlich ist.

3. Verfahren gemass einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass der erste Katalysator Oxide der
Formel

Aa Bh Fec Bid De Mos Ox

enthilt, worin A ein Alkalimetall, Erdalkalimetall, ein seltene-

Erden-Metall, Nb, Ta, Tl oder Mischungen davon bedeutet,

B Ni, Co oder Mischungen davon bedeutet,

D P, As, Sb oder Mischungen davon bedeutet und worin

a0 bis 8,

b 0 bis 12,

cund d 0,1 bis 10,

e O bis 3,

f 8 bis 16 bedeuten, und

x eine Zahl bedeutet, die erforderlich ist, um die Wertigkeits-

erfordernisse der anderen vorhandenen Elemente zu erfiillen.
4. Verfahren gemdss einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, dass der zweite Katalysator Oxide der Formel

Aa Vb Fec Sba Moe Ox

enthilt, worin A ein Metalloxid, Te, P, As oder Mischungen
davon bedeutet,

a 0 bis 3,

b und c O bis 6,

d und e 0,1 bis 12 bedeuten,

d + e grossersind alsa + b + cund

x die Zahl an Sauerstoffen bedeutet, die erforderlich ist, um
die Wertigkeitserfordernisse der anderen vorhandenen Ele-
mente zu erfiillen.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass A in der Katalysatorforme] Al, Cr, Co, Ni, Cu, Bi. Te. B,
P, W oder Mischungen davon bedeutet.

6. Ver ahren geiniiss einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass n-Buten umgesetzt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass 2-n-Buten umgesetzt wird, der erste
Katalysator Ke.1Ni2.5Co4,sFe3BitPosMo120 ist und der zweite
Katalysator Vo,iFeo2SbMo3Ox+ Weo.s ist.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Maleinséureanhydrid aus n-Butan oder n-Buten oder einem
Gemisch davon in einem Rohrenreaktor mit einer ungeteilten
Reaktionszone, die zwei unterschiedliche Katalysatoren ent-
hilt. Der erste Katalysator wandelt mindestens einen Teil des
n-Butans oder n-Butens bzw. der Mischung in Butadien um
und der zweite Katalysator wandelt mindestens einen Teil
dieses Produktes in Maleinsdureanhydrid um.

Die Herstellung von Maleinsiureanhydrid aus n-Butan, n-
Buten und Butadien wird in den folgenden US-Patenten
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beschrieben: Nr. 4 065 468, Nr. 3 907 834, Nr. 3 904 653 und
Nr. 4 077 912. Diese Umsetzung wird bei dem erfindungsge-
mdssen Verfahren verwendet.

In der Literatur werden weiterhin verschiedene oxidative
Dehydrierungsreaktionen beschrieben, vergleiche beispiels-
weise US-PS 3 414 631 und US-PS 3 642 930. Diese Umset-
zung wird bei der vorliegenden Erfindung ebenfalls verwendet.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass das erfin-
dungsgemisse Verfahren zur Herstellung von Maleinsaurean-
hydrid vorteilhafter durchgefiihrt wird, wenn man in einer
ungeteilten Reaktionszone eines Rohrenreaktors n-Butan
oder n-Buten oder eine Mischung davon und molekularen
Sauerstoff mit einem ersten Katalysator in einem ersten Teil
des Rohrenreaktors behandelt, um ein Produkt zu bilden, in
dem mindestens ein Teil des n-Butans oder n-Butens bzw. der
Mischung in Butadien umgewandelt wurde, und man dann das
Produkt mit einem zweiten Katalysator in einem folgenden
und zweiten Teil des Réhrenreaktors behandelt, wobei
Maleinsiureanhydrid gebildet wird. Grosse Kapital- und
Betriebskosten werden durch die vorliegende Erfindung
gespart. Die vorliegende Erfindung ermoglicht weiterhin gute
Umwandlungen zu Maleinsdureanhydrid in einem einzigen
Durchgang von billigen Reaktionsteilnehmern durch den
Reaktor. Im Gegensatz wire bei den bekannten Verfahren die
ausgedehnte Verwendung der recyclisierten Reaktionsteilneh-
mer erforderlich, oder es miisste ein teurerer Reaktionsteil-
nehmer verwendet werden, namlich Butadien, um die
gewiinschte Umwandlung zu Maleinsdureanhydrid in einem
einzigen Durchgang zu erreichen.

Anhand der beigefiigten Zeichnung wird die Erfindung
niher erldutert.

In Fig. 1 ist die Seitenansicht des erfindungsgemassen Reak-
tors dargestellt.

In Fig. 2 ist eine Draufsicht auf den gleichen Reaktor darge-
stellt.

Wie in Fig. 1 dargestellt ist, enthélt der Reaktor ein
geschlossenes Aussengehiuse 1 bzw. einen geschlossenen
Aussenmantel 1. Dieses Gehduse enthdlt eine Vielzahl von
Rohren 2, die lingsweise in dem Reaktor verteilt sind. Jede
der Rohren 2 des Reaktors enthilt einen ersten Katalysator 3
und einen zweiten Katalysator 4. Der erste Katalysator 3
befindet sich im ersten Teil der RGhre 2, der am néchsten zu
den eingeleiteten Reaktionsteilnehmern ist, und der zweite
Katalysator 4 * -findet sich im zweiten Teil der Rohre 2, der
am néchsten zu dem Produktausgang ist.

n-Butan oder n-Buten bzw. eine Mischung davon wird iiber
eine Leitung S zu einem Kopfstiick geleitet und Luft wird iiber
eine Leitung 7 in ein gemeinsames Mischrohr eingeleitet. In
dem Mischrohr wird das n-Butan oder n-Buten bzw. das
Gemisch mit Luft vermischt und steht iiber das Kopfstiick 6
mit den Réhren 2 in Verbindung. In den Réhren 2 kommen
diese Gase und Luft mit dem ersten Katalysator 3 und dann
mit dem zweiten Katalysator 4 in Beriihrung, wenn sie auf-
wirts durch die Rohren 2 strémen. In den Rohren 2 wird das
Beschickungsmaterial in Maleinsdureanhydrid umgewandelt.

Der Réhrenabstrom wird in einem Aufnahmegefiss 8
gesammelt und iiber die Ausgangsleitung 9 abgeleitet und zu
Gewinnungs- und Reinigungsstufen, die nicht gezeigt werden,
geflihrt.

Wihrend des Betriebs des Reaktors wird jede Rohre 2
vollsténdig von einem thermischen fluiden Reguliermaterial 10
umgeben. Das thermische fluide Reguliermaterial 10 reguliert
die Temperatur der Umsetzung auf den gewiinschten Wert.
Das thermische fluide Reguliermaterial 10 wird durch das
Innere des Gehduses 1 durch einen Rithrmechanismus 11
zirkuliert.



Um iiberschiissige Wirme aus dem Gehiuse 1 zu entfernen,
wird das thermische fluide Reguliermaterial 10 aus dem Inne-
ren des Gehiuses 1 iiber die Leitung 12 mittels einer Pumpe
13 entnommen. Das thermische fluide Reguliermaterial 10
wird durch den Wiirmeaustauscher 14 geleitet, um das thermi-
sche fluide Reguliermaterial 10 abzukiihlen und dann wird das
thermische fluide Reguliermaterial 10 in das Innere des Reak-
torgehiuses 1 iiber die Leitung 15 zuriickgefiihrt.

Aus Fig. 2 ist erkennbar, dass die Reaktionsrohren 2 im
Inneren des Gehduses 1 verteilt sind und von dem thermischen
fluiden Reguliermaterial 10 umgeben sind.

Es ist ein wesentliches und kritisches Merkmal der vorliegen-
den Exfindung, dass zwei Katalysatoren in einer ungeteilten
Reaktionszone eines Réhrenreaktors verwendet werden. Wie
angegeben, ist der erste dieser Katalysatoren besonders wirk-
sam, um mindestens einen Teil des n-Butans oder n-Butens
bzw. einer Mischung davon in Butadien umzuwandeln. Der
zweite der Katalysatoren ist besonders wirksam, um Butadien
in Maleinsiureanhydrid umzuwandeln.

Die relativen Mengen der beiden Katalysatoren in den
beiden Teilen der Réhrenreaktionszone kdnnen stark variieren
und hiingen von den besonderen Katalysatoren, die verwendet
werden, und von dem verwendeten Beschickungsmaterial ab.
Ublicherweise wird die Reaktionszone mindestens ungefihr 10
Vol.% von einem der Katalysatoren enthalten, wobei die
restlichen 90 Vol.% oder weniger von dem anderen Katalysa-
tor ausgefiillt werden. In den meisten Féllen wird jedoch die
Reaktionszone mindestens ungefihr 25 Vol. % von jedem
Katalysator enthalten. Beispielsweise kann eine Reaktionszone
in dem Rohr aus 90 Vol. % erstem Katalysator und 10 Vol. %
zweitem Katalysator bestehen oder sie kann aus 25% erstem
Katalysator und 75 % zweitem Katalysator bestehen.

Die im erfindungsgemiissen Verfahren eingesetzten Kataly-
satoren sind vorzugsweise stationére Schichtkatalysatoren. Sie
konnen in die Rohren in irgendeiner Form wie als Tabletten,
Pellets oder in dhnlichen Formen gegeben werden.

Es ist ein weiteres wesentliches Merkmal der vorliegenden
Erfindung, dass im wesentlichen eine freie Kommunikation
zwischen dem ersten Teil der Rohre, die den ersten Katalysa-
tor enthilt, und dem zweiten Teil der Rohre, die den zweiten
Katalysator enthilt, vorhanden ist. Selbstverstandlich kénnen
irgendwelche pordsen Teiler vorhanden sein, solange die
Reaktionsteilnehmer frei durch die gesamte Lénge der Reak-
tionszone fliessen konnen.

Der erste Katalysator und der zweite Katalysator werden in
zwei deutlichen und getrennten Teilen der Reaktionszone
gehalten, Dies ermdglicht eine wesentliche Beendigung der
oxidativen Dehydrierungsreaktion bevor die zweite Umset-
zung beginnt.

Bei einer bevorzugten erfindungsgeméssen Ausfiihrungs-
form sind die besonderen Katalysatoren wichtig. Jedoch sind
bei dem allgemeinen breiten Konzept der vorliegenden Exfin-
dung die Katalysatoren nicht kritisch und knnen aus einem
grossen Bereich bekannter Katalysatoren ausgewdhit werden.
Die vorliegende Erfindung basiert nicht allgemein auf dem
verwendeten besonderen Katalysatoren, sondern auf dem
spezifischen Verfahren, bei dem die Erfindung verwendet
wird. Man kann so irgendeinen Katalysator, der fahig ist, n-
Butan oder n-Buten bzw. eine Mischung davon zu Butadien
mindestens teilweise oxidativ zu dehydrieren, als ersten Kata-
lysator verwenden. Ahnlich kann man irgendeinen Karalysa-
tor, der n-aliphatische Kohlenwasserstoffe mit vier Kohlen-
stoffatomen in Maleinsiureanhydrid iibexfiihrt, als zweiten
Katalysator verwenden.

Bei einer bevorzugten erfindungsgemassen Ausfithrungs-
form sind die besonderen Katalysatoren, die als erste und
zweite Katalysatoren verwendet werden, wichtig.

Als erste Katalysatoren werden insbesondere Katalaysato-
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ren, die die genannten Gase oxydehydrieren, verwendet.
Bevorzugte Katalysatoren besitzen die Formel

Az Bb Fee Bid De Mot Ox

worin A ein Alkalimetall, Erdalkalimetall, ein Metall der
selnenen Erden, Nb, Ta, Tl oder Mischungen davon, bedeutet,
B Nickel, Kobalt oder Mischungen davon bedeutet, D P, As,
Sb oder Mischungen davon bedeutet und worin
a 0 bis 8,
b 0 bis 12,
cund d 0,1 bis 10,
e 0 bis 3,
f 8 bis 16 bedeuten, und
x eine Zahl ist, die erforderlich ist, um die Wertigkeitserfor-
dernisse der anderen vorhandenen Elemente zu erfiilien.

Es wurde gefunden, dass diese Katalysatoren besonders
wirksam bei der Oxydehydrierung sind.

Als zweite Katalysatoren werden vor allem Katalysatoren
verwendet, die Kohlenwasserstoffe in Maleinsdureanhydrid
iiberfiihren. Bevorzugte Katalysatoren besitzen die Formel

Aa Vb Fec Sba Moe Ox

worin A ein Metalloxid, Te, P, As oder Mischungen davon
bedeutet,
a0 bis 3,
b und ¢ 0 bis 6,
dund e 0,1 bis 12 bedeuten,
d + egrosseralsa + b +c,
x die Zahl der Sauerstoffatome bedeutet, die erforderlich sind,
dass die Wertigkeitserfordernisse der anderen vorhandenen
Elemente erfiillt werden.

Am meisten bevorzugt sind solche Katalysatoren mit gege-

benenfalls Aktivatoren aus Al, Cr, Co, Ni, Cu, Bi, Te, B, P, W

oder Mischungen davon. Diese Katalysatoren sind bei der
Herstellung von Maleinsdureanhydrid besonders wirksam.

Beide Katalysatoren, die hier verwendet werden, werden
zweckdienlich nach Verfahren hergestellt, die in der Literatur
beschrieben werden. Am meisten bevorzugt sind die Herstel-
Iungsverfahren, wie sie in der Einleitung erwihnt wurden.

Die Reaktionsbeschickungsmaterialien, die Verhltnisse und
Bedingungen fiir diese Umsetzungen sind bekannt. Die
Umsetzung kann im Bereich von ungefihr 200 bis ungeféhr
600°C durchgefiihrt werden und das Luft-zu-Kohlenwasser-
stoff-Verhiiltnis betriigt bevorzugt ungefahr 15 bis 50 oder
mehr, wobei das niedrigste Luftverhaltnis, das moglich ist,
bevorzugt verwendet wird.

FEin wesentliches Merkmal der bevorzugten erfindungsge-
missen Ausfithrungsform ist das, dass die Reaktionstempera-
tur innerhalb der Linge der Reaktionszone in dem Réhrenre-
aktor im wesentlichen einheitlich ist. Dies wird durch das
fluide Temperaturreguliermaterial erreicht, welches liblicher-
weise ein hoch stabiles fluides Warmeiibertragungsmaterial
oder ein geschmolzenes Salz ist. Dieses fluide Temperaturre-
guliermaterial wird gewohnlich in Kontakt mit den Réhren
zirkuliert, so dass die Wirme, die wihrend der Umsetzung
gebildet wird, auf das fluide Material iibertragen wird.

Es war iiberraschend, dass zwei unterschiedliche Reaktionen
vertriiglich in einer einzigen Reaktionszone durchgefiihrt
werden konnen und dass man extrem hohe Ausbeuten erhlt.
Man hitte erwarten miissen, dass eine der beiden Reaktionen
dominieren wiirde und dass eine schlechte Ausbeute an
Maleinsidureanhydrid erhalten wiirde.

Die Umsetzung kann mit einem Reaktionsteilnehmer-
Beschickungsmaterial durchgefiihrt werden, das eine Mischung
aus n-Butan, n-2-Butenen oder n-1-Buten oder eine dieser Ver-
bindungen enthilt. Andere Kohlenwasserstoffe wie Propan,
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Propylen oder Butadien kdnnen ebenfalls in dem Beschik-
kungsmaterial enthalten sein, ohne dass die Umsetzung nach-
teilig beeinflusst wird.

Die Gesamtbeschickung aus Luft und Kohlenwasserstoff
wird bevorzugt in den Reaktor an der in der Zeichnung ange-
gebenen Stelle eingeleitet. Dadurch werden die Kosten fiir
sekundire Lufteinspritzungen beseitigt.

Unter Verwendung des vorliegenden Verfahrens kénnen
pro Durchgang sehr wiinschenswerte Umwandlungen von n-

Butan oder n-Buten bzw. Gemischen davon in Maleinsiurean- 10

hydrid erhalten werden. Diese Umwandlungen sind héher, als
man sie bei irgendwelchen einfachen Reaktorreaktionen, wie
sie in der Literatur beschrieben werden, erhilt.

Das folgende Beispiel erldutert die Erfindung.

Beispiel
Umsetzung eines gemischten n-Buten-
Beschickungsmaterials

Ein Reaktor wird aus einem rostfreien Stahlrohr mit einem
Durchmesser von 0,22 cm (0,884”) und einer Lénge von
2,85 m (9,5') gebaut. Der Reaktor ist abnehmbar zwischen
einem Reaktionsteilnehmerbeschickungssystem an einem Ende
und einem Produktgewinnungssystem am anderen Ende einge-
baut. Ein Katalysator, der Ko,iNi2,5Co4sFeaBisPosMo:20x
enthilt, wird geméss dem in der US-PS 3 642 930 beschriebe-
nen Verfahren hergestellt und auf 0,3 cm (1/8”) Alundum-
Kiigelchen, wie in der US-Anmeldung S.N. 296 759 einge-
reicht, am 12, Oktober 1972, beschrieben, befestigt. Der Kata-

lysator enthilt 33,3 Gew.% Uberzug an aktiven Bestandteilen 30

an der Aussenoberfliche des Tragers. Auf gleiche Weise wird
ein Katalysator der Formel Vo,1Fe0,2SbMo30x+ W« gemiss der
US-Anmeldung S.N. 250 660, eingereicht am 5. Mai 1972,
hergestellt und auf 0,3 cm (1/8") Alundum-Kiigelchen aufge-
tragen, um einen zweiten Katalysator herzustellen.

Der erste Teil der Reaktionszone der Rohre wurde mit
0,96 m (3,2 des ersten Katalysators am néchsten zu dem
Reaktionsteilnehmerbeschickungsmaterial gefiillt. Auf diesem
Katalysator wurden ohne Trennisolation 1,89 m (6,3') des
zweiten Katalysators in einem zweiten Teil der Reaktionszone

gegeben. Das Reaktionsrohr wurde mit dem Reaktionsteilneh-
merbeschickungsmaterial- und dem Produktwiedergewin-
nungssystem verbunden und in ein Bad mit konstanter Tempe-
ratur gegeben.

Die Badtemperatur wurde bei 372°C gehalten, wihrend
eine Luft-Kohlenwasserstoff-Mischung mit einem Molverhilt-
nis von 26 durch das Rohr, das die beiden Katalysatoren ent-
hielt, geleitet wurde. Das Kohlenwasserstoffbeschickungsmate-
rial hatte die folgende Zusammensetzung: 60 trans-Buten-2-
und 40-cis-Buten-2.

Der Reaktor wurde 8 Stunden vorlaufen gelassen und dann
wurde das Produkt wihrend 4 Stunden gesammelt. Proben des
Produktes wurden mit Base titriert, um die gesamte Siure zu
bestimmen, und durch Gas-Fliissigkeits-Chromatographie
analysiert, um die Menge an gebildeten Produkten zu bestim-
men.

Die Ergebnisse sind als Prozentumwandlung pro Durchgang
angegeben, das ist die Molzahl an erhaltenem Produkt X 100,
dividiert durch die Mole an eingefithrtem n-Buten. Der Pro-
zentgehalt Umwandlung pro Durchgang zu Maleinsiureanhy-
drid betrigt 60 Mol% (107 Gew. %). Es sind somit 0,42 kg
(0,093 Ib) Buten erforderlich, um 0,45 kg (1 pound) Malein-
sdureanhydrid zu ergeben. Zusitzlich zu dem gebildeten
Maleinsdureanhydrid betrug die Umwandlung pro Durchgang

25 zu Acrylsdure 8% und die Umwandlung pro Durchgang zu

Butadien 5%.

Aus diesem Beispiel ist erkennbar, dass das erfindungsge-
mésse Verfahren ein technisch verwendbares Verfahren fiir die
Herstellung von Maleinsiureanhydrid darstellt, das verglichen
mit den bekannten Verfahren grosse Vorteile aufweist.

Auf gleiche Weise, wie bei dem obigen Verfahren beschrie-
ben, kdnnen andere Katalysatoren verwendet werden. Der
erste Katalysator kann ersetzt werden durch Fes,sBis.sP-
Mo120x,K0,2MgsFe2BiAso,sMo120x, CoM0oO4, Sb2SnsOx oder
Tlo,3CosFez2Po.sTe2M0120x und man erhilt dabei eine wiin-
schenswerte Umsetzung.

Der zweite Katalysator kann ersetzt werden durch einen
Katalysator aus Sb2Mo3Ox, Cuo.2Vo.1Fe0.4Sb2Mo9yOx oder
AbkFeo02BisMo120x und man erhélt eine wiinschenswerte
Umsetzung.

1 Blatt Zeichnungen
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