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Erfindungsanspruch

1 Verfahren zur Herstellung von Acrylnitrit durch Ammoxidation von Propen an einem Metalloxidkatalysator in einer
Wirbelschichtanlage, die als Etnbauten Luftverteiler, Rohstoffverteler und einen oder mehrere Zyklone enthalt,
gekennzeichnet dadurch, da® zur Kompensation des betriebsbedingten Katalysatorveriustes ein Katalysator verwendet wird,
der neben einem sehr geningen Kornanteil <20 um einen Anteri von 30 bis 80Ma -% der Korngrof3e zwischen 20 und 40um
enthalt, wober zur Festlegung der anwendbaren unteren KorngrofRe g und der oberen Korngrofle G dieses Katalysatoranteils
die Beziehung

g =2(u+0,152und G =g + 20

mut K in der Bedeutung als Karndichte des Katalysators in g/cm® und u in der Bedeutung als Gasgeschwindigkeit im Reaktor
bet Reaktionsbedingungen in m/s giit

2 Vornchtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Punkt 1, bestehend aus einem Wirbeischichtreaktor mit Luftvertesier,
Rohstoffvertetler und Zyklonen, gekennzeichnet dadurch, daR die unteren Auslaufoffnungen 10 der Zykionfalirohre 4
zwischen Ebene 6-7 und 8~9 und damit im Bereich zwischen den Unterkanten der Luftverterlerdusen und den Oberkanten der
Luftvertellerrohre liegen, daB der horizontale Durchmesser d von Luft- und Rohstoffverteiler 85 bis 97 % des honzontalen
inneren Reaktordurchmessers D entspricht, daf3 die Austrittsebene 14 der Ausblasoffnungen 13 der peripheren Dusen 12 des
Luft- und Rohstoffvertellers mit der Horizontalen einen Winkel a von 10 bis 50° einschlieBen, da die senkrechten Projektionen
158 der Mittelsenkrechten dieser Ausblasoffnungen in das Reaktorinnere zeigen und mit der horizontalen Verbindungslinie 16
zwischen Ausblasoffnung 12 und Reaktormutte einen Winkel 8 zwischen 0 und 80° einschiieflen

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebset der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betnfft das Verfahren und die V orrichtung zur Herstellung von Acrylnitnl durch Ammoxidation von
Propen mittels Metalloxid-Wirbelschichtkatalysatoren sie betnfft insbesondere die Senkung des Katatysatorverbrauches
durch Verlangerung der Katalysatorlaufzert und die Erhohung der durchschnittiichen Ausbeute an Zielprodukt fur die gesamte
Katalysatorlaufzert

Die Erfindung eignet sich auch fur die analoge Rationalisierung anderer Wirbelschicht-Ammoxidations- oder
Partialoxidationsorozesse

Charaktenstik der bekannten technischen Losungen

Acrylnitnil wird vorwiegend katalytisch aus Propen, Ammoniak und Luft in Wirbeischichtreaktoren erzeugt Diese Reaktoren
enthalten im unteren Tell einen Luft- und Rohstoffverteiler, daruber Warmetauscher und einen oder mehrere Zyklone zur
Abtrennung von Katalysator aus dem gasformigen Strom der Reaktionsprodukte, wahlwetse auch noch wertere Einbauten
Bet der Synthese von Acryinitrii nach diesem Verfahren zeigen hochaktive Katalysatoren mit zunehmender Betriebszeit
abnehmende Nitrilausbeute sowie sinkende Selektivitat und fallende Aktivitat der Olefinumwandlung Eine Ursache dafur st
zum Betsprel die von Laufzeit und Gasdurchsatz durch den Reaktor abhangige, unerwunschte Veranderung der
KorngroRenvertellung des Katalysators, verbunden mit Verschiechterung der Wirbelbett-Eigenschaften als Folge des
Austrages feinkorniger Katalysatoranteile aus dem Reaktcr Das bisher ubliche Nachfullen von Portionen des handelsublichen
frischen Katalysators mit etwa optimaler XorngroRenvertellung oder das Zugeben von feingemahienem Katalysator 1st nicht
geeignet, die ursprungliche und erforderliche gunstige KorngroBenverteilung in der gesamten Reaktorfullung
wiederherzustellen

Demzufolge muflte bisher bel Erreichen sines okonomisch nicht mehr vertretbaren unteren Niveaus der Nitrilausbeute die
gesamte Katalysatorfullung des Wirbeischichtreaktors gegen eine neue Fullung ausgewschseit werden, obwohi der
Katalysator sehr teuer st und sich zum Beispiel die cnemiscne Analyse der auszuwechseinden Fullung kaum von der der
neuen Fullung unterscheidet Daodet st schon das Betreiben des Wirbelschichtreaktors is zum Erreichen des genannten
unteren Niveaus mit ckonomischen Veriusten verbunden

Hinzu kommt, dal3 bisher unmutteibar nach jeder Katalysator- Neu- oder -Nachfullung ein vorrubergehender erheblicher
Anstieg des Katalysator-Austrages auftrat, der ebenfalls zu okonomischen Verlusten fuhrte Daneben gibt es noch weitere,
von den Betriebsbedingungen und der Laufzeit der Katalysatorcharge abhangige Ursachen fur das Absinken der
Nitrilausbeute Dazu gehort die Veranderung des Redox- und Phasenzustandes sowie der Metallverterlung an der
Katalysatoroberflache Auch davon wird die Wirtschafthchkeit der grotechnischen Nitrilsynthese erheblich beeintrachtigt
Deshalb wurden bereits eine Reihe von Verfahren zur Regeneration der ursprunglichen katalytischen Aktivitat von
gebrauchten Katalysatoren vorgeschlagen So zum Beispiel die Zugabe molybdanoxidhaitigen Materials gemaB USP
3882159 oder die Behandlung mit Losungen von Metailsalzen oder Basen gemaf} DD-WP 137889

Wertere solche Erfindungen betreffen das Schaffen oder Nutzen von relativ sauerstoffreichen Regenerationszonen innerhaib
des Reaktors, zum Beispiel nach USP 3691224 durch Zugabe von Sauerstoff oder Luft in die Zyklonfallrohre, oder gemaf}
DE-AS 1493224, USP 3427 343 oder 3472 898 durch Nutzung des Raumes 1im Reaktor zwischen Luft- und Rohstoffverteiler Als
GroRenordnung fur diese Regenerationszone nennt die DE-AS 1493224 mindestens 5, vorzugsweise 10 bis 60 % des Reaktor-
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volumen Zur Verbesserung des Katalysatorumiaufes im Reaktor und zur Erhohung der Wirksamkeit der Regenerationszone
wird mit DE-OS 2119061 die Anordnung zusatziicher zyklonunabhangiger Falirohre vorgeschlagen deren untere Enden in
die Regenerationszone reichen sollen

Dabes wird fur einen Reaktordurchmesser von zum Betspiel 80cm ein Failrohrdurchmesser von mindestens 5¢m genannt
Das steht tim Widerspruch zur verbreiteten Praxis und zum Beispiel solcher Patentliteratur wie der DE OS 2641354 nach der
die Fallrohre der 2 und 3 Zykionstufen wesentlich kurzer gehalten werden als das Falirohrder 1 Zyklonstufe Als Nachte:l der
Regenerationszone im Reaktoruntertell wird im USP 3944592 die Zunahme der Olefinveriuste durch verstarkte CO,- und
CO-Bildung 1n dieser Zone angefuhrt, als GegenmaRnahme wird vorgeschlagen, 10 bis 30% des zur Nitrilsynthese insgesamt
erforderlichen Ammoniaks bereits zur Regenerationszone zuzugeben, um bereits hier den Umsatz des am Katalysator
absorbierten Olefins zum gewunschten Nitril zu ermoglichen

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung ist es, durch ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstellung von Acrylnitrit etne Erhohung der
Ausbeute an Zielprodukt und eine Senkung des Katalysatorverbrauches zu erreichen

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Erfindung stelit sich die Aufgabe, ein Verfahren und etne Vorrichtung zu entwickeln, die es ermoglichen die
Korngrofenvertellung des Katalysators sowie durch konstruktive Neugestaitung wichtiger Teile der Reaktoreinbauten auch
den chemischen, den Redox- und Phasenzustand des Katalysators im Dauerbetneb zu verbessern

Erfindungsgemaf’ wird diese Aufgabe wie folgt gelost

1 Als Ausgieich fur den durch Abrieb und Austrag entstehenden unvermerdlichen Verlust an Katalysator der bet jedem
Wirbeischichtprozef entsteht ist Kataiysator nachzufullen, der fur ubliche Reaktorbauart und Betriebsbedingungen keinen
oder nur einen vernachlassigbaren Kornanteil im Bereich <20um, dafur jedoch 30 bis 80°% seiner Masse Kornanteil im
Bereich 20 bis 40 um enthalt Allgeme:n und fur Abweichungen von den ublichen Betriebsbedingungen gilt die folgende
Beziehung fur die untere Grenze g und die obere Grenze G der Korngroide der auf 30 bis 80°% anzureichernden Frakticnin um

g=8u+015°G=g+20
K = Korndichte des Katalysators in g/cm?
u = Gasgeschwindigkeit im Reaktor be) Reaktionsbedingungen in m/s
Beispielswerse erhait man fur u = 0,60m/s und K = 1,7 g/cm? nach Abrundung die Werte
g =26umundG = 46um

Obwohi damit zum Nachfuilen Katalysatorchargen verwendet werden, die nicht die bisher handeisubliche und optimale

KorngroBBenverteiiung enthalten, gelingt es nur auf dem erfindungsgemafien Wege, in der gesamten Reaktorfullung die

optimale KorngroBenverteliung wiederherzustellen und 2u gewahrleisten Auflerdem reduziert diese Methode der

Nachfuilung wesentlich den erheblichen Katalysatoraustrag, der bisher immer im Anschiuf3 an das Nachfullen von

Katalysatorchargen mit normaler Kornverteillung auftrat Ein wetterer positiver Effekt des erfindungsgemaRen Verfahrens ist

die anhaltende Verbesserung des Umsatzes sowie der Ausbeute an Zielprodukten Beispiel 1 erlautert diesen Teil der

Erfindung

2 Ein analoger und zusatziicher Effekt wird erreicht bei standiger Gewahrieistung des optimalen chemischen Zustandes des

Katalysators Erfindungsgemal ist dafur eine spezielle Gestaitung der 1n Wirbelschichtreaktoren fur Ammoxidations und

Partialoxidationsprozesse ublichen Regenerationszone erforderiich Diese Gestaltung wird in Beispiel 2 erfautert und ist

gekennzeichnet durch

— Verlangerung der bisher kurzen Fallrohre der 2 und 3 Zykionstufe des Wirbelschichtreaktors, so dal® thre unteren
Auslaufoffnungen im Bereich zwischen der in Figur 1 beschnebenen Ebene 6-7 der Unterkanten der Luftverteilerdusen und
der Ebene 8-9 der Oberkanten der Luftvertellerrohre liegen Damit kommen im Gegensatz zur pisher ublichen technischen
Losung auch die von der 2 und 3 Zyklonstufe abgeschiedenen und fur die katalytische Reaktion besonders wichtigen
feinkornigen Katatvsatorantetle immer vollstandig in den Bereich der Regenerationszone in der Patentliteratur
vorgeschiagene zusatzliche Failrohre ohne Zyklone reichen dafur nicht aus

— Verkurzung des honizontalen au3eren Durchmessers d in Figur 2 von Luft- und Rohstoffverteiler auf 85 bis 97 % des
horizontalen inneren Reaktordurchmessers D

~— eine solche Ausrichtung der Ausblasoffnungen 13 der Dusen 12 an der Peripherie des Luft- und Rohstoffvertetlers gemaR
Figur 1und 3, daf3 die Austrittsebene 14 dieser Ausblasoffnungen 13 mit der Horizontalen einen Winkel a von 10 bis 50° bildet,
unddafd gemal Figur 4 die senkrechten Projektionen 15 der Mittelsenkrechten der Ausbiasoffnungen 13 1n das Reaktorinnere
zetgen und mit der horizontalen Verbindungsiinie 16 zwischen der Ausblasoffnung 13 und der Reaktormitte einen Winke{ 8
zwischen 0 und 80° einschhieRen Damut wird die Bewegung und Verweilzeit des Katalysators im Beretch dieser Vertetler
gunstig beeinfluldt,

~— Entfernung aller anderen die Katalysatorbewegung beeinflussender Einbauten zwischen der Ebene 6—7 und der Ebene der
Oberkanten des Rohstoffvertellers im Reaktor Der bisher haufige Einsatz zusatziicher Gasvertetler- oder gelochter Boden in
diesem Bereich behindert den notwendigen Katalysatorumiauf und den Warmetransport und begunstigt damit die schneile
Katalysatoraiterung sowie das damit verbundene Absinken der katalytischen Aktivitat der gesamten Katalysatorfullung des
Reaktors

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung, ohne thren Umfang einzuschranken
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Ausfuhrungsbeispieie

Beispiel 1

Zum Ausgleich des Katalysatorverlustes, der in etnem industriellen Acrylnitni-Wirbelschichtreaktor im Laufe langeren Betriebes
entstanden war, wurde frischer Ammoxidationskatalysator nachgefullt Diese Nachfullung machte 10°% des
Katalysatorbestandes im Reaktor aus Derzugegebene frische Katalysator enthieit 33% setner Masse mit der Korngro3e <40um
Im Ergebnis dieser Nachfullung wurden folgende wesentliche Veranderungen im Vergleich zum Zustand vor dem Nachfullen
gemessen.

Parameter Veranderung infolge Nachfuilung
1 Anteil der Kornfraktion
=< 40 um an der gesamten Reaktorfullung +4%
2 Acryinitril-Ausbeute +2%
3 Acrolein-Ausbeute -2,3%
4 Kohiendioxid-Bildung -0,5%
5 Propenumsatz +1,4%
6 Restpropen -1,4%

Auflerdem stieg aber der Katalysataraustrag aus dem Reaktor fur einige Tage von <@,1% auf etwa 1% des Katalysatorbestandes
1m Reaktor pro Tag an Erstnachdem fur die Nachfullung ein Katalysator verwendet wurde, der weniger als 1°% der Kornfraktion
=20um bei erfindungsgemald erhohtem Anteil im Bereich 20 bis 40 um enthielt, unterblieb der Anstieg des Katalysatoraustrages
tm Anschiuf an das Nachfullen des Katalysators, trotzder wurden wieder positive Effekte erhalten, die denen in vorstehender
Tabelle etwa entsprachen

Beispiel 2
In einem herkommilichen Acryinttril-Wirbelschichtreaktor der dem Stand der Technik entsprach, wurden :m Laufe der
mehrjahrigen Nutzung der Katalysatorfullung folgende unerwunschte Ausheuteveranderungen ‘estgestellt

Reaktionsprodukt Ausbeuteveranderung wahrend der
mehrjahrigen Katalysatornutzung
Acryinitril ~7,6%
Acetonttnii —-2,6%
Acroletn +0,7%
Blausaure +1,8%
Kohiendioxid +5,1%
Kohienoxid +1,8%

Diese Angaben zetgen, in weichem erheblichen AusmalR die Katalysatoralterung die Ausbeute an Zielprodukten bisher
beeintrachtigt Nach der ublichen Praxis multe diese Katalysatorfullung durch eine fnsche Fullung ersetzt werden Darauf
konnte jedoch verzichtet werden, nachdem im Ergebnis der nachfolgend genannten Mal3nahmen wieder eine hohe Ausbeute an
Zielprodukt erreicht werden konnte Die Figuren 1 bis 4 sollen diese Maf3nahmen verstandlich machen

Figur 1 zeigt den vereinfachten vertikalen Querschnitt durch einen Wirbelschichtreaktor mit Luftverteiier 1, Rohstoffverteiler 2

mehrstufigen Zykion 3 Zyklonfallrohren 4, Gasausgang 5 aus dem Reaktor, der Ebene 6-7 der Unterkanten der

Luftvertedlerdusen, der Ebene 8-9 der Oberkanten der Luttvertellerrohre, die unteren Auslaufoffnungen 10 der Zyklonfatlrohre

die Peripherie 11 des Luft- und Rohstoffverteilers und die an dieser Periphene hegenden Dusen 12

Figur 2 zeigt den vereinfachten horizontalen Reaktorquerschnitt mit der Penipherie 11 des Luft- und Rohstoffverteilers und dem

aufleren Durchmesser d dieser Verteiler sowie den inneren Durchmesser D des Wirbelischichtreaktors

Figur 3 zeigt den vergrofRerten Querschnitt durch die Vananten a bis ¢ von Dusen 12 mit den Ausblasoffnungen 13, der

Austnittsebene 14 dieser Offnungen 13 und dem Winkel a, den diese Ebene 14 mut der Hornzontalen biidet

Figur 4 zeigt die vereinfachte Peripherie 11 der Luft- und Rohstoffverterlers mit drey Varianten von Ausbiasoffnungen 13 deren

Mitteisenkrechten 15, den horizontalen Verbindungshnien 16 zwischen den Ausblasoffnungen 13 und der Reaktormitte sowie die

Winkel 8 zwischen den Linien “6 und den senkrechten Projektionen der Mitteisenkrechten 15

Folgende Veranderungen wurden vorgenommen

-— Ein Sieoboden oberhaib des Luftverteilers wurde demontiert

— alle Zyklonfallrohre 4 wurden so weit veriangert, bis thre unteren Auslaufoffnungen 10 im Bereich zwischen Ebene 6—7 und
Ebene 8-9 lagen,

— durch VerschhieRen von Dusen 12 an der Periphenie des Luft- und Rohstoffvertellers wurde der mit funktionsfahigen Dusen
besetzte Tell dieser Verterler auf Kreisflachen reduziert, deren auBerer horizontaler Durchmesser d nur noch 94% des inneren
Reaktordurchmessers D ausmachte,

— die Ausblasoffnungen der an der neuen Peripherie der Luft- und Rohstoffverteilers iegenden Dusen 12 wurden so geandert,
dafd thre Austrittsebenen 14 mit der Horizontalen einen Winkel von 50° einschlossen und daf3 gemaR Figur 4 die senkrechte
Projektion 15 der Mitteisenkrechten der Ausbiasoffnungen 13 mit der horizontalen Verbindungslinie 16 zwischen
Ausblasoffnung und Reaktormitte einen Winkel 8 von 30° bildete

AuRerdem wurde die Kornvertetiung in der Katalysatorfullung durch Nachfullen von Katalysator mit der erfindungsgemafen

Kornverteilung analog zum Beispiel 1 verbessert
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