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The invention relates to a method for the catalytic gas phase oxidation of propene into acrylic acid in which the initial mixture of
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(57) Zuvsammenfassung

Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsiure, bei dem man das Reaktionsgasausgangsgemisch mit
einer erhdhten Propenbelastung in einer ersten Reaktionsstufe an einem ersten Festbettkatalysator oxidiert und anschliessend das Acrolein
enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer erhdhten Acroleinbelastung an einem
zweiten Festbettkatalysator oxidiert, wobei die Katalysatorformkdrper in beiden Reaktionsstufen eine ringférmige Geometrie aufweisen.
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Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu
Acrylséure

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsdure, bei dem man ein
Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas ent-
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sau-
erstoff und das Propen in einem molaren Verhdltnis O3 : C3Hg = 1,
enthélt, zundchst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter
Temperatur so Uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen
Aktivmasse wenigstens ein Molybdédn und/oder Wolfram sowie Wismut,
Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetall-
oxid ist, fihrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang

= 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitdt der Acrolein-
bildung sowie der Acrylsdurenebenproduktbildung zusammengenommen
=z 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe
verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte
Kihlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gege-
benenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und
danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff
und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangs-
gemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in
einem molaren Verhdltnis O, : C3H4O = 0,5 enthdlt, in einer zwei-
ten Reaktionsstufe bei erhdhter Temperatur so lber einen zweiten
Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdén
und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fdhrt, daB der
Acroleinumsatz beil einmaligem Durchgang = 90 mol-% und die
Selektivitdt der Uber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acryl-
sdurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, = 80 mol-% betrégt.

Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation
von Propen zu Acrylsédure ist allgemein bekannt (vgl. z.B.

DE-A 3002829). Im besonderen sind die beiden Reaktionsstufen fiur
sich bekannt (vgl. z.B. EP-A 714700, EP-A 700893, EP-A 15565,
DE-C 2830765, DE-C 3338380, JP-A 91/294239, EP-A 807465,

WO 98/24746, EP-B 279374, DE-C 2513405, DE-A 3300044, EP-A 575897
und DE-A 19855913).

Acrylsdure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in
Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen
geeigneten Polymerisaten Verwendung findet.
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Die Zielsetzung einer jeden zweistufigen Festbettgasphasenoxida-
tion von Propen zu Acrylsdure besteht grundsdtzlich darin, eine
moéglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsdure (RZAg) zu erzie-
len (das ist bei einer kontinuierlichen Verfahrensweise die je
Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Katalysatorschittung in
Litern erzeugte Gesamtmenge an Acrylsdure).

Es besteht deshalb generelles Interesse daran, eine solche zwei-
stufige Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrylsdure
einerseits unter einer mdéglichst hohen Belastung der ersten Fest-
bettkatalysatorschiittung mit Propen (darunter wird die Menge an
Propen in Normlitern (= Nl; das Volumen in Liter, das die ent-
sprechende Propenmenge bei Normalbedingungen, d.h., bei 25°C und
1 bar, einnehmen wilirde) verstanden, die als Bestandteil des
Reaktionsgasausgangsgemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an
Katalysatorschittung 1 gefthrt wird) und andererseits unter einer
méglichst hohen Belastung der zweiten Festbettkatalysatorschit-
tung mit Acrolein (darunter wird die Menge an Acrolein in Normli-
tern (= N1; das Volumen in Liter, das die entsprechende Acrolein-
menge bei Normalbedingungen, d.h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen
wlirde) verstanden, die als Bestandteil das Reaktionsgemisches 2
pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschittung 2 gefihrt
wird) durchzufihren, ohne dabei den beim einmaligen Durchgang der
beiden Reaktionsgasausgangsgemische 1, 2 durch die beiden Fest-
bettkatalysatorschittungen erfolgenden Umsatz an Propen und
Acrolein sowie die Uber beide Reaktionsstufen bilanzierte
Selektivitdt der damit einhergehenden Acrylsédurebildung (bezogen
auf umgesetztes Propen) nennenswert zu beeintrédchtigen.

Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beein-
trachtigt, daB sowohl die Festbettgasphasenoxidation von Propen
zu Acrolein als auch die Festbettgasphasenoxidation von Acrolein
zu Acrylsdure einerseits stark exotherm verlauft und andererseits
von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen
begleitet wird.

Prinzipiell kdnnen bei der eingangs beschriebenen Festbettgaspha-
senoxidation von Propen zu Acrylsdure die als katalytische Aktiv-
massen geeigneten Multimetalloxide in Pulverform eingesetzt wer-
den. Ublicherweise werden sie jedoch zu bestimmten Katalysator-
geometrien geformt eingesetzt, da Aktivmassenpulver wegen des
schlechten Gasdurchgangs fiir eine groBRtechnische Verwendung unge-
eignet ist.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, die
Ceometrie der in den beiden Katalysatorfestbetten der eingangs
beschriebenen katalytischen Festbettgasphasenoxidation zu verwen-
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denden Katalysatorformkdrper so zu wdhlen, daB bei hoher Eduktbe-

lastung der Festbettkatalysatorschittungen und vorgegebenem

Eduktumsatz bei einmaligem Durchgang durch die Festbettkatalysa-

torschittungen eine mdglichst hohe Selektivitdt der Ziel-

verbindung Acrylsdure resultiert.

Dabei konnte von nachfolgendem Stand der Technik ausgegangen wer-
den

Die konventionellen Verfahren der katalytischen Festbettgasphase-
noxidation von Propen zu Acrolein bzw. von Acrolein zu Acryl-
sdure, die dadurch charakterisiert sind, daB als ein Hauptbe-
standteil des inerten Verdlinnungsgases Stickstoff und auBerdem
ein in einer Reaktionszone befindlicher und langs dieser
Reaktionszone homogener, d.h., Uber die Festbettkatalysatorschit-
tung chemisch einheitlich zusammengesetzter, Festbettkatalysator
verwendet und die Temperatur der Reaktionszone auf einem uber die
Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur
einer Reaktionszone wird hier die Temperatur der in der
Reaktionszone befindlichen Festbettkatalysatorschittung bei Aus-
Ubung des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion
verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone
nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur einer Reaktions-
zone hier den Zahlenmittelwert der Temperatur der Katalysator-
schittung ldngs der Reaktionszone), beschrdnken den anzuwendenden
Wert der Propen- bzw. Acroleinbelastung der Festbettkatalysator-
schittung Ublicherweise auf vergleichsweise niedrige Werte.

So liegt der angewandte Wert der Propenbelastung der Festbettka-
talysatorschiittung normalerweise bei Werten < 155 N1 Propen/1l
Katalysatorschiittung - h (vgl. z.B. EP-A 15565 (maximale Propen-
last = 120 N1 Propen/l - h), DE-C 2830765 (maximale Propenlast =
94,5 N1 Propen/l - h), EP-A 804465 (maximale Propenlast = 128 N1
Propen/l - h), EP-B 279374 (maximale Propenlast = 112 N1 Propen/
1 - h), DE-C 2513405 (maximale Propenlast = 110 N1 Propen/l - h),
DE-A 3300044 (maximale Propenlast = 112 N1 Propen/l - h) und EP-A
575897 (maximale Propenlast = 120 N1 Propen/l - h).

Ebenso betrdgt in im wesentlichen allen Beispielen der

DE-C 3338380 die maximale Propenlast 126 N1 Propen/l - h; ledig-
lich in Beispiel 3 dieser Schrift wird eine Propenlast von

162 N1/1 - h realisiert, wobel als Katalysatorformkdrper
ausschlieBlich aus Aktivmasse bestehende Vollzylinder mit einer
Léange von 7 mm und einem Durchmesser von 5 mm verwendet werden.
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In der EP-B 450596 wird unter Anwendung einer strukturierten

Katalysatorschittung bei ansonsten konventioneller Verfahrens-

weise eine Propenlast der Katalysatorschittung von 202,5 N1/Pro-

pen/l - h offenbart. Als Katalysatorformkdérper werden kugelfdrmige

Schalenkatalysatoren eingesetzt.

In der EP-A 293224 werden ebenfalls Propenbelastungen oberhalb
von 160 N1 Propen/l - h offenbart, wobei ein an molekularem Stick-
stoff vollkommen freies inertes Verdinnungsgas verwendet wird.
Die angewendete Katalysatorgeometrie wird dabei nicht mitgeteilt.

Die EP-A 253409 und das zugehdrige Aquivalent, die EP-A 257565,
offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten Verdlnnungsgases,
das eine hoéhere molare Wirmekapazitédt als molekularer Stickstoff
aufweist, der Anteil an Propen im Reaktionsgasausgangsgemisch
erhdht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den bei-
den vorgenannten Schriften die maximale realisierte Propenbela-
stung der Katalysatorschittung bei 140 N1 Propen/l - h. Zur anzu-
wendenden Katalysatorgeometrie machen beide Schriften keine Aus-
sage.

In entsprechender Weise wie die konventionellen Verfahren der
katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein
beschrénken auch die konventionellen Verfahren der katalytischen
Festbettgasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure die
Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschittung normalerweise
auf Werte = 150 N1 Acrolein/l Katalysator - h (vgl. z.B.

EP-B 700893; als Katalysatorformkérper werden kugelfdrmige
Schalenkatalysatoren eingesetzt).

Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylséure, bei
denen in den beiden Oxidationsstufen sowohl eine hohe Propenbela-
stung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Fest-
bettkatalysators gefahren werden, sind aus dem Stand der Technik
so gut wie nicht bekannt.

Eine der wenigen Ausnahmen bilden die bereits zitierte

EP-A 253409 und das zugehdrige Aquivalent, die EP-A 257565. Eine
weitere Ausnahme bildet die bereits zitierte EP-A 293224, wobeil
in der Stufe der Oxidation des Acroleins kugelfdrmige Schalen-
katalysatoren verwendet werden.

Die prinzipielle Verwendbarkeit von Ringen als Geometrie fur die
in den beiden relevanten Oxidationsstufen einzusetzenden
Katalysatorformkdrper ist aus dem Stand der Technik bekannt.
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Beispielsweise wird die Ringgeometrie in der DE-A 3113179 unter
dem Aspekt "mdglichst geringer Druckverlust” ganz generell fur
exotherme Festbettgasphasenoxidationen nahegelegt. Allerdings
weist diese Schrift daraufhin, daB der EinfluB der Geometrie auf
die Selektivitdt der Produktbildung von Reaktion zu Reaktion un-
terschiedlich sein kann.

Im Ubrigen ist die Verwendung von Ringgeometrie aufweisenden
Katalysatorformkdrpern flir die katalytische Gasphasenoxidation
von Propen und/oder Acrolein z.B. aus der EP-A 575897, der

DE-A 19855913 und der EP-A 700893 vorbekannt. In allen Fallen war
die Anwendung der Ringgeometrie aufweisenden Katalysatorform-
kO6rper jedoch auf geringe Eduktbelastungen beschrankt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren der
katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsdure, bei
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein
Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den
molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhdltnis
0Oy : C3Hg = 1 enthdlt, zundchst in einer ersten Reaktionsstufe
bei erhdhter Temperatur so Uber einen ersten Festbettkatalysator,
dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybddn und/oder Wolfram sowie
Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multi-
metalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durch-
gang = 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitédt der
Acroleinbildung sowie der Acrylsdurenebenproduktbildung zusammen-
genommen = 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reak-
tionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/
oder indirekte Kuhlung gegebenenfalls verringert und dem Produkt-
gasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inert-
gas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, mole-
kularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes
Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und
das Acrolein in einem molaren Verhdltnis O; : C3H40 = 0,5 ent-
h&lt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhdhter Temperatur so
Uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenig-
stens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist,
fihrt, daB der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang = 90 mol-%
und die Selektivitédt der Uber beide Reaktionsstufen bilanzierten
Acrylsdurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, = 80 Mol-%
betrédgt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im
Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen = 160 N1
Propen/1l Katalysatorschiuttung - h betréagt,
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b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im
Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acrolein = 140 N1
Acrolein/1 Katalysatorschiittung - h betrigt und

c) sowohl die Geometrie der Katalysatorformkérper des ersten
Festbettkatalysators als auch die Geometrie der Katalysator-
formkdérper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe
ringfdérmig ist, daB

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm,
- die Ringldnge 2 bis 11 mm und
- die Wandstdrke des Ringes 1 bis 5 mm betrégt.

ErfindungsgemdB geeignete ringfdrmige Geometrien der Katalysator-
formkdérper der beiden Katalysatorfestbetten sind u.a. diejenigen,
die in der EP-A 184790, der DE-A 3113179, der DE-A 3300044 und
der EP-A 714700 beschrieben sind.

Ferner koénnen die erfindungsgemdB geeigneten ringférmigen
Katalysatorformkdrper beider Reaktionsstufen sowohl Vollkataly-
satoren (bestehen ausschlieBlich aus der katalytisch aktiven Mul-
timetalloxidaktivmasse), Schalenkatalysatoren (ein ringférmiger
Tragerkdrper enthdlt auf seiner AuBenfldche adsorptiv eine Schale
der katalytisch aktiven Multimetalloxidmasse aufgebracht) als
auch Tragerkatalysatoren (ein ringférmiger Trédgerkdrper enthdlt
ein Absorbat der katalytisch aktiven Multimetalloxidmasse) sein.

Vorzugsweise werden beim erfindungsgemédfen Verfahren in der
ersten Reaktionsstufe ringférmige Vollkatalysatoren und in der
zweiten Reaktionsstufe ringformige Schalenkatalysatoren einge-
setzt. Selbstverstadndlich kénnen aber auch die Kombinationen
"Schalenkatalysator/Vollkatalysator” oder “Vollkatalysator/Voll-
katalysator” oder “Schalenkatalysator/Schalenkatalysator” in den
beiden aufeinanderfolgenden Raktionsstufen eingesetzt werden.

Im Fall von Schalenkatalysatoren werden erfindungsgemdf solche
bevorzugt, deren Tradgerringe eine Lange von 2 bis 10 mm (bzw. 3
bis 6 mm), einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 4 bis

8 mm) und eine Wanddicke von 1 bis 4 mm (bzw. 1 bis 2 mm) auf-
welsen. Ganz besonders bevorzugt besitzen die Tréagerringe die
Geometrie 7 mm x 3 mm X 4 mm (AuBendurchmesser x Ldnge X Innen-
durchmesser). Die Dicke der auf den ringfdormigen Trégerkdrper als
Schale aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse liegt
normalerweise ganz generell bei 10 bis 1000 um. Bevorzugt sind 50
bis 500 um, besonders bevorzugt 100 bis 500 pm und ganz besonders
bevorzugt 150 bis 250 pm.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/53557 PCT/EP00/01629
7 .

Das vorstehend fur die bevorzugte Geometrie der Trédgerringe von

erfindungsgemdfl geeigneten Schalenkatalysatoren Gesagte gilt in

gleicher Weise auch fir die erfindungsgemdB geeigneten Tréger-

katalysatoren.

Im Fall von erfindungsgemdf geeigneten Vollkatalysatorringen kom-
men insbesondere jene in Betracht, fir die gilt, daBl der Innen-
durchmesser das 0,1- bis 0,7-fache des AuBendurchmessers und die
Liénge das 0,5- bis 2-fache des AuBendurchmessers betrégt.

Gunstige erfindungsgemédB verwendbare Vollkatalysatorringe haben
einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 3 bis 7 mm), einen
Ringinnendurchmesser von wenigstens 1,0 mm, eine Wanddicke von 1
bis 2 mm (bzw. héchstens 1,5 mm) und eine Lange von 2 bis 10 mm
(bzw. 3 bis 6 mm). Haufig wird bei erfindungsgemdB geeigneten
Vollkatalysatorringen der AuBendurchmesser 4 bis 5 mm, der Innen-
durchmesser 1,5 bis 2,5 mm, die Wanddicke 1,0 bis 1,5 mm und die
Lénge 3 bis 6 mm betragen.

D.h., erfindungsgemdB geeignete Hohlzylindervollkatalysatorgeome-
trien sind (jeweils AuBendurchmesser x HOhe x Innendurchmesser)
die Geometrien 5 mm x 3 mm X 2 mm, 5 mm X 2 mm X 2 mm,

5mmx 3mm x 3 mm, 6 mmx 3 mmx 3 mmoder 7 mm x 3 mm x 4 mm.

Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fiUr das erfindungsgemaBe Ver-
fahren alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens
ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist.

D.h., prinzipiell kénnen alle diejenigen Multimetalloxide, die in
den Schriften DE-C 3338380, DE-A 19902562, EP-A 15565,

DE-C 2380765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 3300044,

EP-A 575897, US-A 4438217, DE-A 19855913, WO 98/24746,

DE-A 19746210 (diejenigen der allgemeinen Formel II),

JP-A 91/294239, EP-A 293224 und EP-A 700714 offenbart werden, als
Aktivmassen flir Festbettkatalysatoren 1 verwendet werden. Dies
gilt insbesondere flur die beispielhaften Ausfuhrungsformen in
diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der

EP-A 575897, der DE-A 19746210 und der DE-A 19855913 besonders
bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusam-
menhang die Multimetalloxidaktivmasse gemédfB Beispiel 1lc aus der
EP-A 15565 sowie eine in entsprechender Weise herzustellende
Aktivmasse, die jedoch die Zusammensetzung

Mo1,Nig,s5ZnFesBiPo, 0065K0,060x + 10510, aufweist.

Als erfindungsgemdf geeignete Festbettkatalysatoren sind hervor-
zuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der
DE-A 19855913 (Stéchiometrie: Moj;CogFe3Big,sKo,08511,60x) als Hohl-
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zylinder (Ring)vollkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm X 2 mm
(AuBendurchmesser x Lénge x Innendurchmesser) sowie der Multi-
metalloxid II-Vollkatalysator gemdB Beispiel 1 der DE-A 19746210.
Ferner waren die Multimetalloxid-Ringvollkatalysatoren der

US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn
diese Hohlzylinder eine Geometrie 5 mm x 2 mm X 2 mm, oder
Smmx 3 mmx 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder

7 mm X 3 mm X 4 mm (jeweils AuBendurchmesser x Lange x Innen-
durchmesser) aufweisen.

Eine Vielzahl der fiir Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Multime-
talloxidaktivmassen 1&8t sich unter der allgemeinen Formel I

_ 1234
MO1,BiaFepXoXgXeXsOn (1),

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

Xl = Nickel und/oder Kobalt,

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

X3 = 7zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/
oder Wolfram,

X4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a = 0,5 bis 5,

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4,

¢ = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10,

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 verschiedenen Elemente in I bestimmt wird,

subsummieren.

Sie sind in an sich bekannter Weise erh&dltlich (siehe z.B. die
DE-A 4023239) und werden erfindungsgemédB z.B. entweder in Sub-
stanz zu Ringen geformt oder in Gestalt von ringférmigen Schalen-
katalysatoren, d.h., mit der Aktivmasse beschichteten ringfdérmig
vorgeformten, inerten Trédgerkdrpern, eingesetzt.

Prinzipiell k&énnen fir die Festbettkatalysatoren 1 geeignete
Aktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen Formel I, in
einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigne-
ten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein mdglichst inni-
ges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend
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zusammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Tempera-
turen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl
unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphdre wie
z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter
reduzierender‘Atmosphére (z.B. Gemisch aus Inertgas, NH;, CO und/
oder H;) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis
einige Stunden betragen und nimmt Ublicherweise mit der Tempera-
tur ab. Als Quellen fiur die elementaren Konstituenten der Multi-
metalloxidaktivmassen I 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 uberflihrbar sind.

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem
Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbo-
nate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht
(Verbindungen wie NH4OH, (NHg),CO3, NHyNOs, NH4CHO,, CH3COOH,
NH4CH3CO; und/oder Ammoniumoxalat, die spdtestens beim spateren
Calcinieren zu vollsténdig gasfdrmig entweichenden Verbindungen
zerfallen und/oder zersetzt werden koénnen, kénnen in das innige
Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden).

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung
von Multimetalloxidmassen I kann in trockener oder in nasser Form
erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangs-
verbindungen zweckmédBigerweise 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 Ausgangs-
verbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension
miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden
beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn aus-
schliieRlich von in geldster Form vorliegenden Quellen der elemen-
taren Konstituenten ausgegangen wird. Als Loésungsmittel wird
bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene
wdBrige Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozefl vorzugsweise
durch Spruhtrocknung der wédBrigen Mischung mit Austrittstempera-
turen von 100 bis 150°C erfolgt.

Die fur erfindungsgemdBe Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Mul-
timetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen Formel I,
werden flur das erfindungsgemdBe Verfahren zu ringférmiger
Katalysatorgeometrie geformt eingesetzt, wobel die Formgebung vor
oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Bei-
spielsweise kénnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer
uncalcinierten und/oder partiell calcinierten Vorléaufermasse
durch Verdichten zur gewunschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch
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Extrudieren) ringfdérmige Vollkatalysatoren hergestellt werden,
wobeil gegebenenfalls Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearin-
sdure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstérkungs-
mittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder
Kaliumtitanat zugesetzt werden koénnen.

Selbstverstédndlich kann die Formgebung der pulverfdrmigen Aktiv-
masse oder ihrer pulverfdrmigen, noch nicht und/oder partiell
calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf ringférmig
vorgeformte inerte Katalysatortrdger erfolgen. Die Beschichtung
der ringfdérmigen Trdgerkdrper zur Herstellung der Schalenkataly-
satoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren Behédlter
ausgefiuhrt, wie es z.B. aus der DE-A 2909671, der EP-A 293859
oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. ZweckmédBigerweise wird zur
Beschichtung der ringférmigen Tragerkdrper die aufzubringende
Pulvermasse bzw. der Tragerkdrper befeuchtet und nach dem Auf-
bringen, z.B. mittels heiBler Luft, wieder getrocknet. Die
Schichtdicke der auf den ringfdédrmigen Trédgerkdrper aufgebrachten
Pulvermasse wird zweckmdaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 um, be-
vorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders bevorzugt im Be-
reich 150 bis 250 pum liegend, gewéhlt.

Als Trdgermaterialien kénnen dabeil Ubliche pordse oder unpordse
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Si-
liciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat
verwendet werden. Tradgerkdrper mit deutlich ausgebildeter Ober-
flachenrauhigkeilt werden bevorzugt. Geeignet ist die Verwendung
von im wesentlichen unpordsen, oberfldchenrauhen, ringférmigen
Tradgern aus Steatit. ZweckmdBig ist die Verwendung von ringfdérmi-
gen Zylindern als Trégerkdrper, deren Ladnge 2 bis 10 mm und deren
AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betrdgt. Die Wanddicke liegt
Ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemdB bevorzugt zu ver-
wendende ringférmige Trédgerkdrper besitzen eine Lange von 3 bis

6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke
von 1 bis 2 mm. ErfindungsgemdB geeignet sind vor allem auch
Ringe der Geometrie 7 mm Xx 3 mm X 4 mm (AuBendurchmes-

ser x Linge x Innendurchmesser) als Tragerkdrper. Die Feinheit
der auf die Oberfldche des Trédgerkdrpers aufzubringenden kataly-
tisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewunschte
Schalendicke angepaflt (vgl. EP-A 714 700).

Alternativ kann zum Zweck der Formgebung der ringférmige Trager-
korper auch mit einer die Ausgangsverbindungen der elementaren
Konstituenten der relevanten Multimetalloxidaktivmasse ent-
haltenden L&sung und/oder Suspension getrénkt, getrocknet und
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abschlieBend, wie beschrieben, unter Erhalt von Trager-
katalysatoren, calciniert werden.

Glinstige flur Festbettkatalysatoren 1 erfindungsgemdf zu verwen-
dende Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemei-
nen Formel IT

[Yla‘Yzb‘Ox’] p [Y3C’Y4d‘Y5e'Y6f'Y7g'Y2h‘Oy’} q (I1),

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

vl = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer,

Y2 = Molybdén und/oder Wolfram,

v3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium,

¥4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink,
Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber,

Y5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium,

Y6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon,

Y? = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal,
Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gal-
lium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder
Uran,

a‘’ = 0,01 bis 8,

b = 0,1 bis 30,

¢’ = 0 bis 4,

4’ 0 bis 20,

e’ = 0 bis 20,

£ 0 bis 6,

g’ = 0 bis 15,

h’ = 8 bis 16,

x',y’=%ahlen, die durch die Wertigkeit und H&ufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt werden und
p,q = Zahlen, deren Verhdltnis p/q 0,1 bis 10 betrédgt,

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umge-
bung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zu-
sammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammenset -
zung Y1,.Y2,.04., deren GrdBtdurchmesser (ldngste durch den Schwer-
punkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der
Oberflédche (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm
bis 100 pm, hédufig 10 nm bis 500 nm oder 1 pm bis 50 bzw. 25 um,
betrégt.

Besonders vorteilhafte erfindungsgem&Be Multimetalloxidmassen II
sind solche, in denen Y! Wismut ist.
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Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen
Formel III,

[BignZ2pnOxe]l pr [Z21223cnZ4grFeerZoguZ0GuZ7nuOyn] g (111,

in der die Varianten folgende Bedeutung haben:

72 = Molybdén und/oder Wolfram,

7Z3 = Nickel und/oder Kobalt,

74 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,
75 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei,
726 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

7z7 = Kupfer, Silber und/oder Gold,

a” = 0,1 bis 1,

b” = 0,2 bis 2,

c” = 3 bis 10,

a” = 0,02 bis 2,

e” = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3,

fr = 0 bis 5,

g” = 0 bis 10,

h” =0 bis 1,

x",y"=%ahlen, die durch die Wertigkeit und Hdufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Element in III bestimmt werden,

p”,q”=Zahlen, deren Verhdltnis p”/q” 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5
bis 2 betrigt,

entsprechen, wobei diejenigen Massen III ganz besonders bevorzugt
werden, in denen Z2p» = (Wolfram)p» und Z2,5, = (Molybdén)i, ist.

Ferner ist es von Vorteill, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt
wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugt wenigstens 100 mol-%)
des gesamten Anteils [yla,v?p,0x,1p ([BignZ2psOxe]lpr) der als Fest-
bettkatalysatoren 1 erfindungsgemdBl geeigneten Multimetalloxid-
massen II (Multimetalloxidmassen III) in den erfindungsgemdB ge-
eigneten Multimetalloxidmassen II (Multimetalloxidmassen III) in
Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung
aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemi-
schen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zu-
sammensetzung vlas, v%p,0x, [BigwZ2p#04s) vorliegen, deren GréBtdurch-
messer im Bereich 1 nm bis 100 um liegt.

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezlglich Multimetalloxidmas-
sen II-Katalysatoren das bei den Multimetalloxidmassen I-Kataly-
satoren Gesagte. '
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Die Herstellung von Multimetalloxidmassen II-Aktivmassen ist z.B.
in der EP-A 575897 sowie in der DE-A 19855913 beschrieben.

Ublicherweise erfolgt die Durchfihrung der ersten Reaktionsstufe
des erfindungsgemiBen Verfahrens in einem mit den ringférmigen
Katalysatoren beschickten Rohrblndelreaktor wie er z.B. in der
EP-A 700714 beschrieben ist.

D.h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemdB zu
verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallrohren eines Rohr-
blindelreaktors und um die Metallrohre wird ein Temperaturmedium
(Einzonenfahrweise), in der Regel eine Salzschmelze, geflihrt.
Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch koénnen dabei im einfachen
Gleich- oder Gegenstrom gefiihrt werden. Die Salzschmelze (das
Temperiermedium) kann aber auch Uber den Reaktor betrachtet méan-
derférmig um die Rohrbuindel gefihrt werden, so daBR lediglich tber
den gesamten Reaktor betrachtet ein Gleich- oder Gegenstrom zur
Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemisches besteht. Die Stré-
mungsgeschwindigkeit des Temperiermediums (Warmeaustauschmittels)
wird dabei tblicherweise so bemessen, daB der Temperaturanstieg
(bedingt durch die Exothermie der Reaktion) des Warmeaustausch-
mittels von der Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur Austritt-
stelle aus dem Reaktor = 0 bis 10°C, hdufig = 2 bis 8°C, oft = 3
bis 6°C betrdgt. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels
in den Rohrbindelreaktor betrédgt in der Regel 310 bis 360°C, héau-
fig 320 bis 340°C.

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Tempe-
riermedien. 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 verschiedener Metalle.

ZweckmédBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der
Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstemperatur vorerwdrmt
zugefuhrt. Diese betrdgt bei der ebenda beschriebenen erfindungs-
gemdfBen Variante der ersten Reaktionsstufe hdufig 310 bis 360°C,
vielfach 320 bis 340°C.

In anwendungstechnisch zweckmédBiger Weise erfolgt die Durchfih-
rung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemdBen Verfahrens
in einem Zweizonenrohrblindelreaktor. Eine bevorzugte Variante ei-
nes erfindungsgemdl einsetzbaren Zweizonenrohrbindelreaktors
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 Zweilzonenrohrblndelreaktoren sind fur



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/53557 PCT/EP00/01629

14

eine Durchflihrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemdBen
Verfahrens geeignet.

D.h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemdl zu
verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallrohren eines Rohr-
blindelreaktors und um die Metallrohre werden zweil voneinander im
wesentlichen rdumlich getrennte Temperiermedien, in der Regel
Salzschmelzen, gefihrt. Der Rohrabschnitt, Uber den sich das
jewelilige Salzbad erstreckt, reprédsentiert erfindungsgemdB eine
Reaktionszone. D.h., in einfachster Weise umstrémt ein Salzbad A
denjenigen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem
sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen Durch-
gang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis

80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Abschnitt der
Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative
AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum
Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht
(bei Bedarf kénnen sich an die erfindungsgemdB anzuwendenden
Reaktionszonen A,B weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf
individuellen Temperaturen gehalten werden).

Anwendungstechnisch zweckmdBig umfaBt die erste Reaktionsstufe
des erfindungsgemaBen Verfahrens keine weiteren Reaktionszonen.
D.h., das Salzbad B umstroéomt zweckmédBRig den Abschnitt der Rohre,
in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim
einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder

> 94 mol-% oder mehr vollzieht.

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem
HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Das HeilBpunktmaximum der
Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaxi-
maltemperatur der Reaktionszone A.

Die beiden Salzbédder A,B koénnen erfindungsgemdfB relativ zur Stréd-
mungsrichtung des durch die Reaktionsrohre strdmenden Reaktions-
gasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die
Reaktionsrohre umgebenden Raum gefuhrt werden. Selbstverstédndlich
kann erfindungsgemd@B auch in der Reaktionszone A eine Gleichstrd-
mung und in der Reaktionszone B eine Gegenstrdémung (oder umge-
kehrt) angewandt werden.

Selbstverstadndlich kann man in allen vorgenannten Fallkonstella--
tionen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den
Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze
noch eine Querstrdédmung Uberlagern, so daB die einzelne Reaktions-
zone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893
beschriebenen Rohrblindelreaktor entspricht und insgesamt im
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Lingsschnitt durch das Kontaktrohrbiundel ein médanderfdédrmiger

Strémungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert.

ZzweckmédBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der
Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstemperatur vorerwdrmt
zugeflihrt.

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrblindelreaktoren (dies
gilt auch fiur die Einzonenrohrblindelreaktoren) die Kontaktrohre
aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise
eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betrdagt
in der Regel 20 bis 30 mm, hdufig 21 bis 26 mm. Anwendungstech-
nisch zweckmdBig belduft sich die im Rohrbindelbehdlter unterge-
brachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise
auf wenigstens 10000. Haufig betrdgt die Anzahl der im Reaktions-
behélter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbin-
delreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an
Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behdlters
sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet,
wobeil die Verteilung zweckmdBig so gewdhlt wird, daB der Abstand
der zentrischen Innenachsen von zueinander ndchstliegenden XKon-
taktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm
betradgt (vgl. z.B. EP-B 468290).

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Tempe-
riermedien. Besonders glnstig ist die Verwendung von Schmelzen
von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder
Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium
Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle.

In der Regel wird bei allen vorstehend erwdhnten Konstellationen
der Stromfihrung in den Zweizonenrohrblindelreaktoren die FlieBge-
schwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaus-
tauschmittelkreisl&ufen so gew&hlt, daR die Temperatur des War-
meaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone
bis zur Austrittstelle aus der Reaktionszone (bedingt durch die
Exothermie der Reaktion) um 0 bis 15°C ansteigt. D.h., das vorge-
nannte AT kann erfindungsgemdB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3
bis 6°C betragen.

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakti-
onszone A betridgt erfindungsgemdBl normalerweise 310 bis 340°C. Die
Eintrittstemperatur des W&rmeaustauschmittels in die Reaktions-
zone B betrégt erfindungsgemdB normalerweise einerseits 315 bis
380°C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb
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der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden
Warmeaustauschmittels.

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Wadrmeaustauschmittels
in die Reaktionszone B Wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstem-
peratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustau-
schmittels. Die Differenz zwischen den Eintrittstemperaturen in
die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemdf somit bis zu 20°C,
bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu
50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdiffe-
renz aber nicht mehr als 50°C betragen. Je hdoher die Propenbela-
stung der Katalysatorschlittung 1 beim erfindungsgemdBen Verfahren
gewdhlt wird, um so grdBer sollte die Differenz zwischen der Ein-
trittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A
und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die
Reaktionszone B sein.

Mit Vorteil betrédgt die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch-
mittels in die Reaktionszone B erfindungsgemdB 330 bis 370°C und
besonders vorteilhaft 340 bis 370°C.

Selbstverstdndlich kénnen beim erfindungsgemdBen Verfahren die
beiden Reaktionszonen A, B auch in rdumlich voneinander getrenn-
ten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen
den beiden Reaktionszonen A,B auch ein Wé&rmetauscher angebracht
werden. Selbstredend kénnen die beiden Reaktionszonen A, B auch
als Wirbelbett gestaltet werden.

Ferner kénnen beim erfindungsgemé@Ben Verfahren (sowohl bei der
Einzonen- als auch bel der Zwelzonenvariante) auch Katalysator-
schittungen 1 verwendet werden, deren volumenspezifische Aktivi-
tdt in Strémungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 kon-
tinuierlich, abrupt oder stufenfdérmig zunimmt (dies kann z.B. wie
in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben
oder auch durch Verdinnung mit Inertmaterial bewirkt werden).
Ebenso koénnen neben Stickstoff, Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden
die in der EP-A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten
Verdinnungsgase (z.B. nur Propan oder nur Methan etc.) eingesetzt
werden. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stré-
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zunehmenden volumenspezi -
fischen Aktivitdt der Katalysatorschittung.

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daR

fir eine Durchfihrung der Reaktionsstufe 1 des erfindungsgemdRen

Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 2201528 beschrie-

bene Zweizonenrohrbindelreaktortyp verwendet werden kann, der die
Méglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der
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Reaktionszone B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuhren,

um gegebenenfalls ein Anwdrmen eines kalten Reaktionsgasausgangs-

gemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann

die RohrblUndelcharakteristik innerhalb einer individuellen Reak-

tionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet werden.

Erfindungsgemdf hat es sich als zweckmdBig erwiesen, das die er-
ste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch vor dem Eintritt
in die zweite Reaktionsstufe abzukihlen, um so eine Nachvollver-
brennung von Teilen des in der ersten Reaktionsstufe gebildeten
Acroleins zu unterdriicken. Ublicherweise wird dazu zwischen die
beiden Reaktionsstufen ein Nachkihler geschaltet. Dies kann im
einfachsten Fall ein indirekter Rohrblindelwdrmelbertrdger sein.
Das Produktgasgemisch wird dabei in der Regel durch die Rohre
gefihrt und um die Rohre wird ein Warmetauschermedium gefuhrt,
dessen Art der flr die Rohrbundelreaktoren empfohlenen Warmetau-
schermedien entsprechen kann. Mit Vorteil ist das Rohrinnere mit
inerten Fillkérpern (z.B. Spiralen aus Edelstahl, Ringe aus Stea-
tit, Kugeln aus Steatit etc.) geflillt. Selbige verbessern den
Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der Festbettkataly-
satorschiittung der ersten Reaktionsstufe sublimierendes Molybdén-
trioxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reaktionsstufe
ab. Es ist von Vorteil, wenn der Nachkihler aus mit Zinksilicat-
farbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt ist.

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Pro-
penumsatz beim erfindungsgemédBen Verfahren in der ersten Reakti-
onsstufe > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die in der ersten
Reaktionsstufe beil einfachem Durchgang resultierende Selektivitat
der Acroleinbildung sowie der Acrylsdurenebenproduktbildung wird
dabei regelmdBfig > 92 mol-% oder > 94 mol-%, hdufig > 95 mol-%

oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen.

Das erfindungsgemdfie Verfahren eignet sich fir Propenbelastungen
der Katalysatorschittung 1 von > 165 N1/1-h oder von > 170 N1/1-h

bzw. > 175 N1/1-h oder > 180 N1/1-h, aber auch flir Propenbelastun-

gen der Katalysatorschuttung 1 von > 185 N1/1-h oder > 190 N1/1:h

bzw. > 200 N1/1-h oder > 210 N1/1-h sowie fur Belastungswerte von
> 220 N1/1'h oder > 230 N1/1-h bzw. > 240 N1/1-h oder

> 250 N1/1-h.

Dabei kann das fur das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 erfindungs--
gemdf3 zu verwendende Inertgas zu > 20 Vol.-%, oder zu > 30 Vol-%,
oder zu > 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu > 60 Vol-%, oder
zu > 70 Vol-%, oder zu > 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol-%, oder zu >
95 Vol-% aus molekularem Stickstoff bestehen.
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Bel Propenbelastungen der Katalysatorschiuttung 1 oberhalb von
250 N1/1‘h wird fur das erfindungsgeméBe Verfahren jedoch die Mit-
verwendung von inerten (inerte Verdinnungsgase sollen hier gene-
rell solche sein, die sich beim einmaligen Durchgang durch die
jewéilige Reaktionsstufe zu weniger als 5 %, bevorzugt zu weniger
als 2 % umsetzen) Verdlinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan,
Pentan, Butan, CO;, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fir das
Reaktionsgasausgangsgemisch 1 empfohlen. Selbstverstédndlich koén-
nen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren
erfindungsgemédBen Propenbelastungen der Katalysatorschiittung 1 im
Reaktionsgasausgangsgemisch 1 mitverwendet oder als alleinige
Verdinnungsgase verwendet werden. Es Uberrascht, daB das erfin-
dungsgemdBe Verfahren generell auch bei einer homogenen, d.h.
chemisch einheitlichen, Katalysatorschlittung 1 mit guten
Selektivitdten durchgefihrt werden kann.

Mit zunehmender Propenbelastung ist die beschriebene Zweizonen-
fahrweise gegenlber der beschriebenen Einzonenfahrweise in der
ersten Reaktionsstufe bevorzugt.

Normalerweise wird beim erfindungsgemdfien Verfahren die Propenbe-
lastung des ersten Festbettkatalysators den Wert 600 N1/1-h nicht
Uberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen
des ersten Festbettkatalysators beim erfindungsgemdfen Verfahren
bei Werten < 300 N1/1:h, hdufig bei Werten < 250 N1/1:h.

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgeméfen Verfahren in der
ersten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis
zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischer-
weise wird der Arbeitsdruck in der ersten Reaktionsstufe bei Wer-
ten von 1 bis 5 bar, héufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise
wird der Reaktionsdruck in der ersten Reaktionsstufe 100 bar
nicht Uberschreiten.

Das molare Verhdltnis von 0,:C3Hs im Reaktionsgasausgangsgemisch 1
muB erfindungsgeméB > 1 betragen. Ublicherweise wird dieses Ver-
hiltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betrdgt das molare Verhdalt-

nis von 03:C3He¢ im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemalR
> 1,5 und < 2,0.

Als Quelle flir den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen
molekularen Sauerstoff kommt sowohl Luft, als auch an molekularem
Stickstoff entreicherte Luft(z.B. > 90 Vol.-% 03, < 10 Vol-% Nj)
in Betracht.
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Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfin-
dungsgemdB z.B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, hdufig bei 5 bis
12 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das
Gesamtvolumen) .

Hiufig wird man das erfindungsgemédfBe Verfahren bei einem Pro-
pen: Sauerstoff:indifferente Gase (einschlieBlich Wasserdampf)
Volumenverhdltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 von 1: (1,0 bis
3,0):(5 bis 25), vorzugsweise 1:(1,5 bis 2,3):(10 bis 15) durch-
fihren.

In der Regel enthdlt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den
genannten Bestandteilen im wesentlichen keine weiteren Komponen-
ten.

Anwendungstechnisch zweckmdBig wird das Produktgasgemisch der
ersten Reaktionsstufe im bereits erwdhnten Nachkihler auf eine
Temperatur von 210 bis 290°C, hdufig 220 bis 260°C oder 225 bis
245°C abgekihlt. Dabeil kann die Abkihlung des Produktgasgemisches
der ersten Reaktionsstufe durchaus auf Temperaturen erfolgen, die
unterhalb der Temperatur der zweiten Reaktionsstufe liegen. Die
beschriebene Nachkihlung ist jedoch keineswegs zwingend und kann
insbesondere dann in aller Regel entfallen, wenn der Weg des
Produktgasgemisches von der ersten Reaktionsstufe in die zweite
Reaktionsstufe kurz gehalten wird. Ublicherweise wird das
erfindungsgemédfBe Verfahren ferner so verwirklicht, daB man den
Sauerstoffbedarf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits
durch einen entsprechend hohen Sauerstoffgehalt des Reaktionsgas-
ausgangsgemisches 1 deckt, sondern den bendtigten Sauerstoff im
Bereich zwischen erster und zweiter Reaktionsstufe zugibt. Dies
kann vor, wdhrend nach und/oder zur Nachkihlung erfolgen. Als
Quelle flir den in der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen mole-
kularen Sauerstoff kommen sowohl reiner Sauerstoff als auch Gemi-
sche aus Sauerstoff und Inertgas, z.B. Luft oder an molekularem
Stickstoff entreicherte Luft (z.B.> 90 Vol-% Oy, < 10 Vol-% N3) in
Betracht. Die Zugabe der Sauerstoffquelle erfolgt regelmafBig in
auf den Reaktionsdruck komprimierter Form.

Der Acroleinanteil im SO erzeugten Reaktionsgasausgangsgemisch 2
kann erfindungsgemd@fB z.B. bei Werten von 3 bis 15 Vol-%, haufig
bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf
das Gesamtvolumen) .

ErfindungsgemdB muB das molare Verh&ltnis von Oj:Acrolein im
Reaktionsgasausgangsgemisch 2 > 0,5 bzw. 1 betragen. Ublicher-
weise wird dieses Verhdltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird
das molare Verhéd&ltnis von 0Oj:Acrolein im Reaktionsgasausgangs-
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gemisch 2 erfindungsgemdB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen. Hiufig
wird man das erfindungsgemdBe Verfahren mit einem im Reaktions-
gasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein:Sauerstoff:Wasser-
dampf : Inertgas-Volumenverhdltnis (N1) von 1:(0,5 bzw. 1 bis 3): (0
bis 20):(3 bis 30), vorzugsweise von 1:(1 bis 3):(0,5 bis lO):K?
bis 10) ausfihren.

Der Arbeitsdruck kann in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unter-
halb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von
Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck in der
zweiten Reaktionsstufe erfindungsgemdBR bei Werten von 1 bis 5
bar, hdufig 1 bis 3 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktions-
druck in der zweiten Reaktionsstufe 100 bar nicht Uberschreiten.

Ebenso wie die erste Reaktionsstufe kann die zweite Reaktions-
stufe des erfindungsgemdBen Verfahrens in einfacher Weise in
einem mit den ringférmigen Katalysatoren beschickten Rohrbindel-
reaktor, wie er z.B. in der EP-A 700893 beschrieben ist, durch-
geflihrt werden.

D.h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemdf zu
verwendende Festbettkatalysator 2 in den Metallrohren eines Rohr-
bindelreaktors und um die Metallrohre wird ein Temperiermedium
(Einzonenfahrweise), in der Regel eine Salzschmelze gefihrt.
Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch kénnen dabei im einfachen
Gleich- oder Gegenstrom gefihrt werden. Das Temperiermedium kann
aber auch Uber den Reaktor betrachtet mdanderfdérmig um die Rohr-
bindel gefiithrt werden, so daB lediglich Uber den gesamten Reaktor
betrachtet ein Gleich- oder Gegenstrom zur Strdémungsrichtung des
Reaktionsgasgemisches besteht. Der Volumenstrom des Temperierme-
diums (Wérmeaustauschmittels) wird dabei uUblicherweise so bemes-
sen, daB der Temperaturanstieg (bedingt durch die Exothermie der
Reaktion) des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in den
Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor = 0 bis 10°C, héu-
fig = 2 bis 8°C, oft = 3 bis 6°C betrdgt. Die Eintrittstemperatur
des W&rmeaustauschmittels in den Rohrblindelreaktor betrdgt in der
Regel 230 bis 300°C, haufig 245 bis 285°C bzw. 245 bis 265°C. Als
Warmeaustauschmittel eignen sich dabei die gleichen fluiden
Temperiermedien, wie sie bereits fiir die erste Reaktionsstufe
beschrieben worden sind.

ZweckmdfRigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 der
Katalysatorbeschickung 2 auf die Reaktlonstemperatur vorerwdrmt
zugefuhrt. Diese betrdgt bei der ebenda beschriebenen erfindungs-
gemdRen Variante der zweiten Reaktionsstufe hdufig 230 bis 300°C,
vielfach 245 bis 285°C bzw. 245 bis 265°C.
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In der Regel wird eine Einzonenfahrweise der ersten Reaktions-
stufe mit einer Einzonenfahrweise der zweiten Reaktionsstufe kom-
biniert, wobei die relative Stromflihrung vom Reaktionsgasgemisch
und Temperiermedium in beiden Stufen identisch gewéhlt wird.

Selbstverstédndlich kann aber auch die zweite Reaktionsstufe des
erfindungsgemdfBen Verfahrens in entsprechender Weise wie die er-
ste Reaktionsstufe als zwei rdumlich aufeinander folgende Reakti-
onszonen C, D realisiert werden, wobei die Temperatur der
Reaktionszone C zweckmdBig 230 bis 270°C und die Temperatur der
Reaktionszone D 250 bis 300°C betrdgt und gleichzeitig wenigstens
10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegt.

Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Acro-
leinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem liegt die Temperatur der
Reaktionszone C mit Vorteil bei 245 bis 260°C. Die Temperatur der
Reaktionszone D liegt vorzugsweise wenigstens 20°C oberhalb der
Temperatur der Reaktionszone C und betrdgt vorteilhaft 265 bis
2850¢,

Je hdher die Acroleinbelastung der Katalysatorschittung 2 beim
erfindungsgemdBen Verfahren gewdhlt wird, um so groBer sollte die
Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der
Temperatur der Reaktionszone D gewdhlt werden. Normalerwelse wird
die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemdBen Ver-
fahren aber nicht mehr als 40°C betragen. D.h., die Differenz zwi-
schen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der
Reaktionszone D kann erfindungsgemdB bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis
zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen.

Generell kann beim erfindungsgemdBen Verfahren der auf den einfa-
chen Durchgang der zwelten Reaktionsstufe bezogene Acroleinumsatz
beim erfindungsgemdBen Verfahren > 92 mol-%, oder > 94 mol-%,

oder > 96 mol-%, oder > 98 mol-% und hdufig sogar > 99 mol-%

betragen. Die Selektivitdt der Acrylsaurebildung, bezogen auf um-
gesetztes Acrolein, kann dabeil regelmdBig > 92 mol-%, bzw. > 94

mol-%, hdufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betra-
gen.

Das erfindungsgemdBe Verfahren eignet sich fur Acroleinbelastun-
gen der Katalysatorschittung 2 von > 140 N1/1-h bzw. > 150 N1/1-h

oder von > 160 N1/1-h bzw. > 170 N1/1:‘h oder > 175 N1/1-h bzw. >

180 N1/1-h, aber auch bei Acroleinbelastungen der Katalysator-
schittung 2 von > 185 N1/1‘h oder von > 190 N1/1:-h bzw. > 200

N1/1‘h oder > 210 N1/1:h sowie bei Belastungswerten > 220 N1/1-h

oder > 230 N1/1-h bzw. 240 N1/1-h oder > 250 N1/1-h.
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Dabei kann das in der zweiten Reaktionsstufe erfindungsgemdB mit-
zuverwendende Inertgas zu > 30 Vol-%, oder zu > 40 Vol-%, oder zu

> 50 Vol-%, oder zu > 60 Vol-%, oder zu > 70 Vol-%, oder zu

> 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol-%, oder zu > 95 Vol-% aus molekula-
rem Stickstoff besteht.

In zweckmdBiger Weise wird das inerte Verdiinnungsgas beim
erfindungsgemdfBen Verfahren in der zweiten Reaktionsstufe zu 5
bis 20 Gew.-% aus HyO (wird in der ersten Reaktionsstufe gebildet)
und zu 70 bis 90 Vol-% aus N; bestehen.

AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthdlt das
Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerweise im wesentlichen keine
welteren Komponenten.

Bel Acroleinbelastungen des zweiten Festbettkatalysators oberhalb
von 250 N1/1-h wird fir das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Mit-
verwendung von inerten Verdinnungsgasen wie Propan, Ethan,

Methan, Butan, Pentan, COj;, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen
empfohlen. Selbstverstdndlich kénnen diese Gase aber auch bereits
bei geringeren Acroleinbelastungen mitverwendet werden. Generell
kann das erfindungsgemdBe Verfahren bei guten Selektivitdten mit
einer homogenen, d.h., einer chemisch einheitlichen, Katalysator-
schittung 2 durchgefihrt werden.

Normalerweise wird beim erfindungsgemdBen Verfahren die Acrolein-
belastung des zweiten Festbettkatalysators den Wert von 600 N1/1:h
nicht lUberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbela-
stungen der Katalysatorschiittung 2 beim erfindungsgemdfBen Verfah-
ren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitét bei
Werten < 300 N1/1:h, hdufig bei Werten < 250 N1/1-h.

In der Regel wird beim erfindungsgemédfen Verfahren die Acrolein-
belastung der zweiten Katalysatorschittung etwa 10 N1/1-h, haufig
etwa 20 bzw. 25 N1/1-h unterhalb der Propenbelastung der ersten
Katalysatorschuttung liegen. Dies ist primdr darauf zurlickzufih-
ren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch
Selektivitédt zu Acrolein in der Regel nicht 100 % erreichen. Fer-
ner wird der Sauerstoffbedarf der zweiten Reaktionsstufe
Ublicherweise durch Luft gedeckt. Mit zunehmender Acrolein-
belastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegeniber der
ausgefluhrten Einzonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe
bevorzugt.

Beachtenswerterweise kann beim erfindungsgemdBen Verfahren die
Uber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitat der Acryl-
sdurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hdéchsten
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Propen- und Acroleinbelastungen in der Regel bei Werten
> 83 mol-%, hdufig bei > 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft bei
> 90 mol-% oder 93 mol-% liegen.

Als erfindungsgemdB zu verwendende ringférmige Festbettkataly-
satoren 2 kommen fir die gasphasenkatalytische Acroleinoxidation
in der zweiten Reaktionsstufe alle diejenigen in Betracht, deren
Aktivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid
ist.

SolchermaBen geeignete Multimetalloxidaktivmassen kdnnen
beispielsweise der US-A 3 775 474, der US-A 3 954 855, der

US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnommen werden. Ferner
eignen sich in besonderer Weise die Multimetalloxidaktivmassen
der EP-A 427 508, der DE-A 2 909 671, der DE-C 31 51 805, der
DE-AS 2 626 887, der DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der

EP-A 714 700 und der DE-A 19 73 6105. Besonders bevorzugt sind in
diesem Zusammenhang die beispielhaften Ausfihrungsformen der
EP-A 714 700 sowie der DE-A 19 73 6105.

Eine Vielzahl der fir Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multime-
talloxidaktivmassen 14Bt sich unter der allgemeinen Formel IV

MO12VaX1pX2 X34X4X5£X6 50, (IV),

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

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

X3 = sb und/oder Bi,

X4 = eines oder mehrere Alkalimetalle,

X5 = eines oder mehrere Erdalkalimetalle,
X6 = si, Al, Ti und/oder zr,

a = 1 bis 6,

b 0,2 bis 4,

c = 0,5 bis 18,

d = 0 bis 40,

e = 0 bis 2,

f = 0 bis 4,

g 0 bis 40 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Hadufigkeit der von

Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird,

subsummieren.
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Bevorzugte Ausfihrungsformen innerhalb der aktiven Multimetall-
oxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeutungen der
Variablen der allgemeinen Formel IV erfaflt werden:

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

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

X3 = &b,

X4 = Na und/oder K,

X5 = Ca, Sr und/oder Ba,

X6 = Si, Al, und/oder Ti,

a = 1,5 bis 5,

b = 0,5 bis 2,

c = 0,5 bis 3,

d 0 bis 2,

e = 0 Dbis 0,2,

f = 0 bis 1 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und H&ufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird.

Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene

der allgemeinen Formel V

MO12Va: Y1 Y20, Y56, Y6 4. Op s (V)
mit
¥l = W und/oder Nb,
Y2 = Cu und/oder Ni,
Y5 = Ca und/oder Sr,
Y6 = Si und/oder Al,
a' = 2 bis 4,
b’ = 1 bis 1,5,
¢’ = 1 bis 3,
fr = 0 bis 0,5
g’ = 0 bis 8 und
n’ = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elementen in V bestimmt wird.

Die erfindungsgeméB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV)
sind in sich bekannter, z.B. in der DE-A 4335973 oder in der
EP-A 714700 offenbarter, Weise erh&ltlich.

Prinzipiell kénnen erfindungsgemiB fur Festbettkatalysatoren 2
geeignete Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere solche der
allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise dadurch hergestellt
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werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konsti-
tuenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer
Stdchiometrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch er-
zeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert.
Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer
oxidativen Atmosphdre wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und
Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmosphdre (z.B. Gemi-
sche aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie Hy, NHz, CO, Methan
und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase
fir sich) durchgefihrt werden. Die Calcinationsdauer kann einige
Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt Ublicherweise mit
der Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Konstituenten
der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in
Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um
solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen-
heit von Sauerstoff, in Oxide Uberfihrbar sind.

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

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer
wadBrigen Lo6sung und/oder Suspension miteinander vermischt. Beson-
ders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischver-
fahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geldster Form
vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen
wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An-
schlieBend wird die erhaltene wédBrige Masse getrocknet, wobeil der
Trocknungsprozel vorzugsweise durch Spriuhtrocknung der waBrigen
Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt.

Die fir Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidmassen,
insbesondere jene der allgemeinen Formel IV, werden fiur das
erfindungsgemdBe Verfahren zu ringfdérmigen Katalysatorgeometrien
geformt eingesetzt, wobeili die Formgebung in v6llig entsprechender
Weise wie bei den Festbettkatalysatoren 1 vor oder nach der ab-
schlieBenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise kdnnen
ganz analog aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalci-
nierten Vorl&dufermasse durch Verdichten zur gewunschten
Katalysatorgeometrie {(z.B. durch Extrudieren) ringfdrmige Voll-
katalysatoren hergestellt werden, wobeili gegebenenfalls Hilfs-
mittel wie z.B. Graphit oder Stearinsdure als Gleitmittel und/
oder Formhilfsmittel und Verstdrkungsmittel wie Mikrofasern aus
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Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden
koénnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind, wie bereits
genannt, Hohlzylinder mit einem AuBendurchmesser und einer Lé&nge
von 2 bis 10 mm. Dabel ist eine Wandstéarke von 1 bis 3 mm zweck-
mdBRig.

Selbstverstdndlich kann die Formgebung der pulverfédrmigen Aktiv-
masse oder ihrer pulverférmigen, noch nicht calcinierten,
Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf ringférmig vorgeformte
inerte Katalysatortrdger erfolgen. Die Beschichtung der Tréger-
kdérper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel
in einem geeigneten drehbaren Behdlter ausgefihrt, wie es z.B.
aus der DE-A 2909671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700
bekannt ist.

ZweckméBigerweise wird zur Beschichtung der Trégerkodrper die
aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen,
z.B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der
auf den Tragerkdrper aufgebrachten Pulvermasse wird zweckméBiger-
weise im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis

500 um und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 um liegend,
gewdhlt.

Als Trégermaterialien kdénnen dabei Ubliche pordse oder unpordse
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid,
Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat
verwendet werden. Die Tragerkdrper mit deutlich ausgebildeter
Oberflachenrauhigkeit werden bevorzugt. Geeignet ist die
Verwendung von Hohlzylindern als Trédgerkodrper, deren Lénge 2 bis
10 mm und deren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betrdgt. Die Wand-
dicke liegt darlber hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm.
ErfindungsgemdB bevorzugt zu verwendende ringfdrmige Trégerkdrper
besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4
bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. ErfindungsgemdBR geei-
gnet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm X 4 mm
(AuBendurchmesser x Lédnge x Innendurchmesser) als Tragerkodrper.
Die Feinheit der auf die Oberfléche des Tragerkdbrpers aufzu-
bringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an
die gewlunschte Schalendicke angepaRt (vgl. EP-A 714 700).

Selbsverstandlich kdénnen die Multimetalloxidaktivmassen der Fest-
bettkatalysatoren 2 auch zu ringfdérmigen Trédgerkatalysatoren
geformt werden.
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Gunstige erfindungsgemdB als Festbettkatalysatoren 2 zu verwen-
dende Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allge-
meinen Formel VI,

D], [Elq (VI),

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

D = Mo1pVarZlpeZ2e0Z33nZ4en25¢uZ85u0gn

E: = Z712CuhnHinOy” ,

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

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

7Z3 = Sb und/oder Bi,

74 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H

75 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba,

z6 = si, Al, Ti und/oder Zr,

Zz7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta,

a” = 1 bis 8,

b~ = 0,2 bis 5,

c” = 0 bis 23,

a~ = 0 bis 50,

e” = 0 bis 2,

£ = 0 bis 5,

g” = 0 bis 50,

h” = 4 bis 30,

i = 0 bis 20 und

x”,y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und H&ufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt werden
und

D, g = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhdltnis p/g 160:1

bis 1:1 betréagt,

und die dadurch erh&ltlich sind, daB man eine Multimetalloxid-
masse E

271,Cup»Hj»Oyn (E),

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und an-
schlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in eine wdaBrige
LOsung, eine wafrige Suspension oder in ein feinteiliges Trocken-
gemisch von Quellen der Elemente Mo, Vv, zl, 72, z3, 24, Z5, 7%, die
die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D

Mol2va"Zlb”ZZC”Z3d”Z4e"Zsf”z6q" (D) ’
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enthdlt (Ausgangsmasse 2), im gewunschten Mengenverhdltnis p:g
einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultierende wdaBrige
Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Vorldufermasse
vor oder nach ihrer Formung zur gewunschten Katalysatorgeometrie
bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert.

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, beili denen die Einar-
beitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 in eine waBrige
Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C erfolgt. Eine detail-
lierte Beschreibung der Herstellung von Multimetalloxid VI-Aktiv-
massen enthalten z.B. die EP-A 668104, die DE-A 19736105 und die
DE-A 19528646.

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezlglich Multimetalloxid VI-
Aktivmassen das bei den Multimetalloxid IV-Aktivmassen Gesagte.

In anwendungstechnisch zweckmdBiger Weise erfolgt die Durchfih-
rung der zweiten Reaktionsstufe des'erfindungsgeméBen Verfahrens
in einem Zweilzonenrohrblindelreaktor. Eine bevorzugte Variante
eines flUr die zweite Reaktionsstufe erfindungsgeméf einsetzbaren
Zweizonenrohrblindelreaktors 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 2903582 offenbarten Zweizonenrohrblindel-
reaktoren sind flUr eine Durchfihrung der zweiliten Reaktionsstufe
des erfindungsgemédBen Verfahrens geeignet.

D.h., in einfacher Weise befindet sich der erfindungsgemdf zu
verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren eines Rohr-
bindelreaktors und um die Metallrohre werden zwel voneinander im
wesentlichen rdumlich getrennte Temperiermedien, in der Regel
Salzschmelzen, gefiuhrt. Der Rohrabschnitt, Uber den sich das
jeweilige Salzbad erstreckt, reprédsentiert erfindungsgemdB eine
Rekationszone.

D.h., in einfacher Weise umstrdémt ein Salzbad C diejenigen
Abschnitte der Rohre (die Reaktionszone C), in welchem sich die
oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis
zum Erreichen eines Umsatzwertes im Bereich von 55 bis 85 mol.%
vollzieht und ein Salzbad D umstrémt den Abschnitt der Rohre (die
Rekationszone D), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung
des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines
Umsatzwertes von wenigstens 90 mol.% vollzieht (beil Bedarf koénnen
sich an die erfindungsgemdB anzuwendenden Reaktionszonen C,D wei-
tere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperatu-
ren gehalten werden) .
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Anwendungstechnisch zweckmédBig umfalt die Reaktionsstufe 2 des
erfindungsgemdBRen Verfahrens keine weiteren Reaktionszonen. D.h.,
das Salzbad D umstrdomt zweckmdBig den Abschnitt der Rohre, in
welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung 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.

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem
HeiBpunktmaximum der Reaktionszone C. Die Temperatur des HeiB-
punktmaximums der Reaktionszone D liegt normalerweise unterhalb
der HeiBpunktmaximaltemperatur der Reaktionszone C.

Die beiden Salzbdder C, D kdénnen erfindungsgemdfB relativ zur
Strémungsrichtung des durch die Reaktionsrohre strdmenden Reak-
tiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die
Reaktionsrohre umgebenden Raum gefihrt werden. Selbstverstédndlich
kann erfindungsgeméfB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstrd-
mung und in der Reaktionszone D eine Gegenstrémung (oder umge-
kehrt) angewandt werden.

Selbstverstdndlich kann man in allen vorgenannten Fallkonstella-
tionen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den
Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstrdémung der Salzschmelze
noch eine Querstroémung. iberlagern, so daB die einzelne Reaktions-
zone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 be-
schriebenen Rohrblindelreaktor entspricht und insgesamt im Langs-
schnitt durch das Kontaktrohrblindel ein méanderfdrmiger Strod-
mungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert.

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreaktoren
(ebenso wie in den Rohrbundelreaktoren der Einzonenfahrweise) die
Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typi-
scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmes-
ser betrdgt in der Regel 20 bis 30 mm, hdufig 22 bis 26 mm.
Anwendungstechnisch zweckmdfig belduft sich die im Rohrblindelbe-
hdlter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens
5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betrdgt die An-
zahl der im Reaktionsbehdlter untergebrachten Kontaktrohre 15000
bis 30000. Rohrblindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 lie-
genden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Inner-
halb des Behdlters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen
verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmé&Big so gewdhlt
wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander
nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung)
35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468290).
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Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide
Temperiermedien. Besonders glunstig ist die Verwendung von Schmel-
zen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/
oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie
Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle.

In der Regel wird bei allen vorstehend erwdhnten Konstellationen
der Stromfihrung in den Zweizonenrohrbilindelreaktoren die FlieB-
geschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Wérmeaus-
tauschmittelkreisldufe so gewdhlt, daB die Temperatur des Warme-
austauschmittels von der Eintrittstelle in die Reaktionszone bis
zur Austrittsstelle aus der Reaktionszone um 0 bis 159C ansteigt.
D.h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemdR 1 bis 109C, oder 2
bis 89C oder 3 bis 60C betragen.

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die
Reaktionszone C betragt bei einer erfindungsgeméfBen Zweizonen-
fahrweise in der zweiten Reaktionstufe normalerweise 230 bis
2700C., Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die
Reaktionszone D betrdgt dabei erfindungsgemdR normalerweise
einerseits 2500C bis 300°C und liegt andererseits gleichzeitig
wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die
Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels.

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Wa&rmeaustauschmittels
in die Reaktionszone D wenigstens 20° oberhalb der Eintrittstempe-
ratur des in die Reaktionszone C eintretenden Wadrmeaustausch-
mittels. Die Differenz zwischen den Eintrittstemperaturen in die
Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemdf somit bis zu 159C, bis
zu 259C, bis zu 30°C, bis zu 359C oder bis zu 40°C betragen.
Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur aber nicht mehr als
500C betragen. Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysator-
schittung 2 beim erfindungsgemdBen Verfahren gewdhlt wird, um so
groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des
Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C und der Eintritt-
stemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D

sein. Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur in die Reaktions-
zone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die
Reaktionszone D bei 265 bis 2850C.

Selbstverstdndlich kénnen beim erfindungsgemédfen Verfahren die
beiden Reaktionszonen C, D auch in r&umlich voneinander getrenn--
ten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Beil Bedarf kann zwischen
den beiden Reaktionszonen C, D auch ein Warmetauscher angebracht
werden. Selbstredend kénnen die beiden Reaktionszonen C, D auch
als Wirbelbett gestaltet werden.
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Ferner konnen beim erfindungsgemdBen Verfahren ganz generell auch
Katalysatorschittungen 2 verwendet werden, deren volumenspezi-
fische Aktivitdt in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches
kontinuierlich, abrupt oder stufenfdérmig zunimmt (dies kann z.B.
durch Verdiunnung mit Inertmaterial oder Variation der Aktivitdt
des Multimetalloxids bewirkt werden).

Ebenso konnen fur die erfindungsgemdBe Verfahrensweise der zwei-
ten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 und in der EP-B
257565 empfohlenen inerten Verdlnnungsgase (z.B. nur Propan, oder
nur Methan etc.) eingesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch
kombiniert mit einer in Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemi -
sches abnehmenden volumenspezifischen Aktivitdt der Katalysator-
schittung 2.

Es sel an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB
fir eine Durchfiihrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs-
gemdBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 2201528
beschriebene Zweizonenrohrbindelreaktortyp verwendet werden kann,
der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiferen Warmeaustauschmittel
der Reaktionszone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzu-
fihren, um gegebenenfalls ein Anwé&rmen eines zu kalten Reaktions-
gasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken.
Ferner kann die Rohrbindelcharakteristik, innerhalb einer indivi-
duellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestal-
tet werden.

Selbstredend 1&Rt sich das erfindungsgemédBe Verfahren auch in
einem einzigen Zweizonenrohrblndelreaktor, wie er z.B. in der
DE-C 2830765, der EP-A 911313 sowie in der EP-A 383224 beschrie-
ben ist, so realisieren, daB die erste Reaktionsstufe in der er-
sten Reaktionszone und die zweite Reaktionsstufe in der zweiten
Reaktionszone des Zweizonenrohrbindelreaktors verwirklicht wird.

Das erfindungsgemdBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine
kontinuierliche Durchfihrung. Es Uberrascht, daB es bei einmali-
gem Durchgang bei hoher Eduktbelastung der Festbettkatalysatoren
gute Selektivitdten der Wertproduktbildung erméglicht.

Bel dem erfindungsgemdfBen Verfahren wird keine reine Acrylsdure
sondern ein Cemisch erhalten, von dessen Nebenkomponenten die
Acrylsdure in an sich bekannter Weise (z.B. rektifikativ und/oder
kristallisativ) abgetrennt werden kann. Nicht umgesetztes
Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reak-
tion gebildetes inertes Verdinnungsgas koénnen in die Gasphasen-
oxidation rlckgefliihrt werden. Bei der erfindungsgemdfien zweistu-
figen, von Propen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die
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Rickfiuhrung zweckmdBigerweise in die erste Oxidationsstufe.
Natlirlich kann die erfindungsgeméfe Verfahrensweise bei Bedarf
auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet werden.

Im Ubrigen sind in dieser Schrift Umsatz, Selektivitdt und Ver-
weilzeit, falls nichts anderes erwdhnt wird, wie folgt definiert:

Molzahl umgesetztes Edukt
Umsatz an Edukt (%) = X 100
Molzahl eingesetztes Edukt

Selektivitat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt
Produktbildung = X 100
Molzahl umgesetztes Edukt

mit Katalysator gefilltes

) _ Leervolumen des Reaktors (1)
Verweilzeit (sec.) = X 3600

durchgesetzte Menge Reaktions-
gasausgangsgemisch (N1/h)

Beispiele und Vergleichsbeispiele
a) Herstellung eines erfindungsgemédBen Festbettkatalysators 1
1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1

In 775 kg einer wdBrigen salpetersauren Wismutnitratldsung

(11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersdure 3 bis 5 Gew.-%; Massen-
dichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg
Wolframsdure (72,94 Gew.-% W) eingerlhrt. Das resultierende
wéBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C gerthrt und
anschlieBend sprihgetrocknet.

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspridhturm im
Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 300 = 10°C und
einer Gasaustrittstemperatur von 100 £ 10°C. Das erhaltene Spruh-
pulver wurde anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich wvon 780
bis 810°C calciniert (im luftdurchstrémten Drehrohrofen (1,54 m3
Innenvolumen, 200 Nm3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen
Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der anges-
trebten Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert
zu erfolgen hat. Gewlnscht sind die Phasen WO3 (monoklin) und
BisW,09, unerwinscht ist das Vorhandensein von y-Bi,WOg (Russel-
1it). Sollte daher nach der Calcination die Verbindung y-Bi,WOg
anhand eines Reflexes im Pulverrodntgendiffraktogramm bei einem
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Reflexwinkel von 26 = 28,4° (CuKo-Strahlung) noch nachweisbar
sein, so ist die Prédparation zu wiederholen und die Calcinations-
temperatur innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs zu erh6-
hen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so
erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so
daB der Xsg-Wert (vgl. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 6th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4
oder DIN 66141) der resultierenden Kb6rnung 5 pm betrug. Das Mahl-
gut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) fein-
teiligem SiO; (Rittelgewicht 150 g/l; Xsp-Wert der SiO;-Partikel
betrug 10 pum, die BET-Oberfliche betrug 100 m?2/g) vermischt.

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2

Eine Lo6sung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in
600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolybdat 1ld6ste und die
resultierende LOsung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren
mit 0,97 kg einer 20°C aufweisenden wédBrigen Kaliumhydroxidlésung
(46,8 Gew.-% KOH) versetzte.

Eine Lé&ésung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg
einer wdBrigen Cobaltnitratlésung (12,4 Gew.-% Co) 116,25 kg
einer wdBrigen Eisennitratlésung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug.
AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung der 60°C die Ldsung B
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorge-
legte Loésung A gepumpt. AnschlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C
geruhrt. Dann wurden dem resultierenden wédBrigen Gemisch 19,16 kg
eines Kieselgels (46,80 Gew.-% Si0O,, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml,
pPH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und da-
nach noch weitere 15 Minuten bei 60°C gertihrt.

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibensprihturm im Gleichstrom
sprihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400+ 10°C, Gasaustritts-
temperatur: 140Z4 5°C). Das resultierende Sprithpulver wies einen
Glihverlust von ca. 30 Gew.-% auf (3 h bei 600°C glihen).

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fir eine
Multimetalloxidaktivmasse der Stdéchiometrie

[Bi2W209 + 2WO3] g,5[M012C0s, 5Fen,94511,59K0, 080x] 1

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorge-

nannte Gesamtmasse wurden zusdtzlich 1,5 Gew.-% feinteiliges Gra-
phit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 um, max. 10 Gew.-% > 24 um
und < 48 pum, max. 5 Gew.-% > 48 um, BET-Oberflédche: 6 bis 13 m2?/g)
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homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu
Hohlzylindern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm
Wandstédrke verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch behan-
delt.

Im Luft durchstrémten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft
pro Gramm Aktivmassevorldufermasse) wurde mit einer Aufheizrate
von 180°C/h zundchst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufge-
heizt. Diese Temperatur wurde fir 1 h aufrechterhalten und dann
mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhdht. Die 210°C wur-
den wiederum wdhrend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer
Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhdéht wurden. Diese Temperatur
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit
einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhdht wurde. Die 265°C
wurden anschlieBend ebenfalls wdhrend 1 h aufrechterhalten.
Danach wurde zundchst auf Raumtemperatur abgekihlt und damit die
Zzersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit
einer Aufheizrate von 180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcina-
tionstemperatur wadhrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schliittung aus
den resultierenden Vollkatalysatorringen bildete einen erfin-
dungsgemédfBen Festbettkatalysator 1.

b) Herstellung eines erfindungsgemdBen Festbettkatalysators 2
1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo3;V3Wp,2Cuz,40p

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu
einer Losung I geldst. In 5500 g Wasser wurden bei 959C nach-
einander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g
Ammoniummetavanadat und 126 g Ammoniumparawolframatheptahy-
drat zu einer Lo6sung II geldst. AnschlieBend wurde die Losung
I auf einmal in die Ldosung II eingerthrt und anschlieBend
soviel einer 25gew.-%igen wdBrigen NH;-LOsung zugesetzt, bis
wieder eine Losung entstand. Diese wurde bei einer Austritts-
temperatur von 1109C spriihgetrocknet. Das resultierende
Spruhpulver wurde je kg Pulver mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen
wadBrigen Essigsdureldsung mit einem Kneter der Fa. Werner &
Pfleiderer vom Typ ZS1-80 verknetet und anschlieBend beil
einer Temperatur von 110°C wadhrend 10 h im Trockenschrank
getrocknet.

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem
Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 N,/15 1 Luft)/h] in einem
Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert.
Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse zunédchst in-
nerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 259C) konti-
nuierlich auf 3259C erhitzt. AnschlieBend wurde wdhrend 4 h
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auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15
min auf 400°C erwdrmt, bei dieser Temperatur wahrend 1 h ge-
halten und dann auf Raumtemperatur abgekihlt.

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem
feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel
ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen
Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung oberhalb von

50 um weniger als 1 % betrug.

Schalenkatalysatorherstellung

28 kg ringférmiger Tréagerkdérper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm
Lidnge, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer Oberfléchen-
rauhigkeit Rz gem&B EP-B 714700 von 45 pm und mit einem auf
das Volumen der Trédgerkdrper bezogenen Porengesamtvolumen < 1
Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragier-
kessel (Neigungswinkel 900; Hicoater der Fa. Lddige, DE) von
200 1 Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragier-
kessel mit 16 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Dise wur-
den innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H;0 und
25 Gew.-% Glycerin bestehenden wadBrigen Lésung auf die
Trégerkdrper aufgespriht. Gleichzeitig wurden im selben Zeit-
raum 7 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber
eine Schiuttelrinne auBerhalb des Sprlhkegels der Zerstauber-
dise kontinuierlich zudosiert. W&hrend der Beschichtung wurde
das zugefuhrte Pulver vollstdndig auf die Oberfldche der
Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen
oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter
Zugabe von Pulver und wédBriger Lésung wurde bei einer Drehge-
schwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 1100°C heiBe Luft
in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h
bei 250°C in ruhender Schittung (Hordenofen) unter Luft ge-
trocknet. Es wurden ringfdrmige Schalenkatalysatoren erhal-
ten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die
Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl
ber die Oberfldche eines Tradgerkdrpers als auch Uber die
Oberflédche verschiedener Tragerkdrper betrachtet, bei 230 =+
25 pum. Eine Schittung aus den resultierenden Schalenkatalysa-
torringen bildete einen erfindungsgemdBen Festbettkataly-
sator 2.
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c) Herstellung eines kugelfdrmigen Vergleichsfestbettschalenka-
talysators 1

1. Herstellung einer_Ausgangsmasse 1

In 775 kg einer wdBRrigen salpetersauren Wismutnitratldsung

(11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersdure 3 bis 5 Gew.-%; Massen-
dichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg
Wolframséure (72,94 Gew.-% W) eingerdhrt. Das resultierende
wédBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bel 25°C gerihrt und
anschlieBend sprihgetrocknet.

Die Sprihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibensprihturm im
Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 300 £ 10°C und
einer Gasaustrittstemperatur von 100 & 10°C. Das erhaltene Sprih-
pulver wurde anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von 780
bis 810°C calciniert (im luftdurchstrémten Drehrohrofen (1,54 m3
Innenvolumen, 200 Nm3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen
Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der ange-
strebten Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orien-
tiert zu erfolgen hat. Gewlnscht sind die Phasen WO; (monoklin)
und BisW309, unerwlinscht ist das Vorhandensein von y-Bi;WOs (Rus-
sellit). Sollte daher nach der Calcination die Verbindung y-Bi;WOs
anhand eines Reflexes im Pulverréntgendiffraktogramm bei einem
Reflexwinkel von 26 =.28,4° (CuKa-Strahlung) noch nachweisbar
sein, so ist die Préparation zu wiederholen und die Calcinations-
temperatur innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhd-
hen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so
erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so
daB der Xsg-Wert (vgl. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 6th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4
oder DIN 66141) der resultierenden Koérnung 5 um betrug. Das Mahl-
gut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) fein-
teiligem Si0O; (Ruttelgewicht 150 g/l; Xso-Wert der SiOj;-Partikel
betrug 10 um, die BET-Oberflidche betrug 100 m?/g) vermischt.

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2

Eine L&sung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in
600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolybdat 1loste und die
resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren
mit 0,97 kg einer 20°C aufweisenden wdBrigen Kaliumhydroxidldsung
(46,8 Gew.-% KOH) versetzte.

Eine LOosung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg'
einer waBrigen Cobaltnitratldsung (12,4 Gew.-% Co) 116,25 kg
einer wédBrigen Eisennitratldsung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. An-
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schlieBend wurde unter Aufrechterhaltung der 60°C die Lo6sung B
ilber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorge-
legte Lésung A gepumpt. AnschlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C
gerihrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg
eines Kieselgels (46,80 Gew.-% SiO,;, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml,
pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und da-
nach noch weitere 15 Minuten bei 60°C gerthrt.

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriuhturm im Gegenstrom
sprithgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400Z% 10°C, Gasaustritts-
temperatur: 140% 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen
Gldhverlust von ca. 30 Gew.-% auf (3 h bei 600°C gluhen).

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der flr eine
Multimetalloxidaktivmasse der Stdchiometrie

[B1,W209 - 2WO3] g, 5 [M0o12C0s,5Fey, 94511, 59K0,080x] 1

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorge-
nannte CGCesamtmasse wurden zusdtzlich 1,5 Gew.-% feinteiliges Gra-
phit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 pum, max. 10 Gew.-% > 24 um
und < 48 um, max. 5 Gew.-% > 48 pum, BET-Oberflédche: 6 bis 13 m2/g)
homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu
Hohlzylindern mit 3 mm Ldnge, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm
Wandstédrke verpreRft und anschlieBend wie folgt thermisch behan-
delt.

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft
pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit einer Aufheizrate
von 180°C/h zundchst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufge-
heizt. Diese Temperatur wurde fir 1 h aufrechterhalten und dann
mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhdéht. Die 210°C wur-
den wiederum wdhrend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer
Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhdht wurden. Diese Temperatur
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit
einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhdéht wurde. Die 265°C
wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Da-
nach wurde zundchst auf Raumtemperatur abgekiuhlt und damit die
Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit
einer Aufheizrate von 180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcina-
tionstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten.

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem fein-
teiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel ein
Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen Anteil an
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Partikel mit einer Léangstausdehnung oberhalb von 50 um weniger als

1 % betrug.

4.

Schalenkatalysatorherstellung

30 kg kugelfdrmiger Trégerkdrper (4 - 5 mm Durchmesser mit
einer Oberfldchenrauhigkeit Rz gemdB EP-B 714700 von 45 um
und mit einem auf das Volumen der Tradgerkdrper bezogenen Po-
rengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller: Ceramtec DE) wurden
in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 909; Hicoater der Fa.
Loédige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefidllt. AnschlieBend
wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Rotation versetzt.
Uber eine Dise wurden innerhalb von 25 min 2500 g einer aus
75 Gew.-% H;0 und 25 Gew.-% Glycerin bestehenden widBrigen
Losung auf die Tradgerkorper aufgespriht. Gleichzeitig wurden
im selben Zeitraum 13 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers
aus a) Uber eine Schittelrinne auBerhalb des Spriihkegels der
Zerstduberdise kontinuierlich zudosiert. W&hrend der Be-
schichtung wurde das zugefihrte Pulver vollstdndig auf die
Oberflache der Trdgerkdrper aufgenommen, eine Agglomeration
der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobach-
tet. Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBriger Ldsung
wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20
min. 110°C heiBe Luft in den Dragierkessel geblasen.
AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schiittung
(Hordenofen) unter Luft getrocknet. Es wurden kugelfdérmige
Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer
Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 30 Gew.-% betrug.
Die Schalendicke lag, sowohl Uber die Oberfldche eines
Trdgerkdrpers als auch Uber die Oberfldche verschiedener
Trigerkdrper betrachtet, bei 280 &£ 25 pum. Eine Schittung aus
den resultierenden Schalenkatalysatorkugeln bildete den
kugelfdrmigen Vergleichsfestbettschalenkatalysator 1.

Herstellung eines kugelfdérmigen Vergleichsfestbettschalenka-
talysators 2

Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo1;V3Wp,Cuz,40pn

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu
einer Losung I geldst. In 5500 g Wasser wurden bei 95°C nach-
einander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g
Ammoniummetavanadat und 126 g Ammoniumparawolframatheptahy-
drat zu einer L&sung II geldst. AnschlieBend wurde die Ldsung
I auf einmal in die Losung II eingerﬁhrt und anschlieBend
soviel einer 25gew.-%igen wadBrigen NH;-Losung zugesetzt, bis
wieder eine Lésung entstand. Diese wurde bei einer Austritts-
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temperatur von 110°9C spriihgetrocknet. Das resultierende
Spriuhpulver wurde je kg Pulver mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen
wéBrigen Essigsdurelésung mit einem Kneter der Fa. Werner &
Pfleiderer vom Typ ZS1-80 verknetet und anschlieBend bei
einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank
getrocknet.

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorldufers wurden in einem
Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 Ny/15 1 Luft)/h] in einem
Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert.
Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse zundchst in-
nerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 259C) konti-
nuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend wurde wadhrend 4 h
auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15
min auf 4009C erwdrmt, bei dieser Temperatur wéhrend 1 h
gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekihlt.

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem
feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel
ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen
Anteill an Partikel mit einer Langstausdehnung oberhalb von

50 pm weniger als 1 % betrug.

Schalenkatalysatorherstellung

30 kg kugelfdrmiger Tragerkdrper (4-5 mm Durchmesser, Stea-
tit, mit einer Oberfldchenrauhigkeit Rz gemd@B EP-B 714700 von
45 pum und mit einem auf das Volumen der Trédgerkdrper bezoge-
nen Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE)
wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 900; Hicoater
der Fa. Lddige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefullt.
AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Rotation
versetzt. Uber eine Dise wurden innerhalb von 25 min 1600 g
einer waBrigen LOosung auf die Tragerkdrper aufgespruiht.
Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 5,3 kg des katalytisch
aktiven Oxidpulvers aus a) Uber eine Schittelrinne auBerhalb
des Sprihkegels der Zerstduberdlise kontinuierlich zudosiert.
Wahrend der Beschichtung wurde das zugeftihrte Pulver voll-
stdndig auf die Oberflédche der Trédgerkdrper aufgenommen, eine
Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde
nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBri-
ger Losung wurde beili einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdre-
hungen/min 20 min. 110°C heife Luft in den Dragierkessel
geblasen. Es wurden kugelfdrmige Schalenkatalysatoren erhal-
ten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die
Gesamtmasse, 15 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowchl
Uber die Oberflédche eines Tragerkodrpers als auch Uber die
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Oberfléche verschiedener Tragerkdrper betrachtet, bei 210
+ 5 um. Eine Schiittung aus den resultierenden Schalenkataly-
satorkugeln bildete den kugelfdrmigen Vergleichsfestbettscha-
lenkatalysator 2.

e) Herstellung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysa-
tors 1

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1

In 775 kg einer wéBrigen salpetersauren Wismutnitratldsung

(11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersdure 3 bis 5 Gew.-%; Massen-
dichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden beil 25°C portionsweise 209,3 kg
Wolframsdure (72,94 Gew.-% W) eingerihrt. Das resultierende
waBrige Gemisch wurde anschliefend noch 2 h bei 25°C geruhrt und
anschlieBend spriihgetrocknet.

Die Sprihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibensprihturm im
Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 300 =+ 10°C und
einer Gasaustrittstemperatur von 100 = 10°C. Das erhaltene Sprih-
pulver wurde anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von 780
bis 810°C calciniert (im luftdurchstrémten Drehrohrofen (1,54 m3
Innenvolumen, 200 Nm3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen
Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der anges-
trebten Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert
zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen WO3; (mcnoklin) und
BisW,0g9, unerwinscht ist das Vorhandensein von y-Bi;WOe (Russel-
1it) . Sollte daher nach der Calcination die Verbindung y-Bi;WOg
anhand eines Reflexes im Pulverrdntgendiffraktogramm bei einem
Reflexwinkel von 26 = 28,4° (CuKo-Strahlung) noch nachweisbar
sein, so ist die Préparation zu wiederholen und die Calcinations-
temperatur innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhd-
hen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so
erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so
daR der Xsp-Wert (vgl. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry, 6tR Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4
oder DIN 66141) der resultierenden Kd6rnung 5 um betrug. Das Mahl-
gut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) fein-
teiligem Si0O, (Ruttelgewicht 150 g/l; Xsg-Wert der SiO;-Partikel
betrug 10 pum, die BET-Oberflédche betrug 100 m?/g) vermischt.

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2
Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Rihren in

600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolybdat l6éste und die
resultierende Lésung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren
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mit 0,97 kg einer 20°C aufweisenden waBrigen Kaliumhydroxidloésung
(46,8 Gew.-% KOH) versetzte.

Eine Lésung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg
einer waBrigen Cobaltnitratldésung (12,4 Gew.-% Co) 116,25 kg
einer wadBrigen Eisennitratlésung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug.
AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung der 60°C die Lé&sung B
Uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorge-
legte Lésung A gepumpt. AnschlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C
gerihrt. Dann wurden dem resultierenden wdBrigen Gemisch 19,16 kg
eines Kieselgels (46,80 Gew.-% SiO;, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml,
PH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C gertihrt.

Anschliefend wurde in einem Drehscheibensprihturm im Gleichstrom
sprihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400+ 10°C, Gasaustritts-
temperatur: 140% 5°C). Das resultierende Sprilthpulver wies einen
Glihverlust von ca. 30 Gew.-% auf (3 h bei 600°C glthen).

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine
Multimetalloxidaktivmasse der Sto6chiometrie

[BiW09 - 2WO3] o, 5 [Mo13€05, 5Fes, 94511, 59K0, 080x] 1

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorge-
nannte Gesamtmasse wurden zusdtzlich 1,5 Gew.-% feinteiliges
Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 um, max. 10 Gew.-% >
24 pm und < 48 um, max. 5 Gew.-% > 48 um, BET-Oberfléche: 6 bis
13 m2/g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch
wurde zu Vollzylindern mit 3 mm Lénge und 5 mm AuBendurchmesser
verpreft und anschlieBend wie folgt thermisch behandelt.

Im Luft durchstrémten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft
pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit einer Aufheizrate
von 150°C/h zundchst von Raumtemperatur (25°C) auf 180°C aufge-
heizt. Diese Temperatur wurde fiur 1,5 h aufrechterhalten und dann
mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 200°C erhéht. Die 200°C wur-
den wiederum wdhrend 1,5 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer
Aufheizrate von 60°C/h auf 220°C erhodht wurden. Diese Temperatur
wurde ebenfalls 1,5 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit
einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 250°C erhdht wurde. Die 250°C
wurden anschlieBend ebenfalls wadhrend 1,5 h aufrechterhalten.
Danach wurde zunichst auf Raumtemperatur abgekihlt und damit die
Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit
einer Aufheizrate von 180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcina-
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tionstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schittung aus
. dem resultierenden Vollkatalysator bildete den Vergleichsfest-
bettvollzylinderkatalysator 1.

£)

Herstellung eines Vergleichsfestbeﬁtvollzylinderkatalysa-
tors 2

Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moj13V3Wi,2Cuz,40n

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu
einer Lésung I geldst. In 5500 g Wasser wurden bei 95°C nach-
einander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g
Ammoniummetavanadat und 126 g Ammoniumparawolframatheptahy-
drat zu einer Loésung II geldst. AnschlieBend wurde die Ldsung
I auf einmal in die Losung II eingertihrt und anschlieBend
soviel einer 25gew.-%igen wédBrigen NH;-LOsung zugesetzt, bis
wieder eine Lésung entstand. Diese wurde bei einer Austritts-
temperatur von 1109C sprihgetrocknet. Das resultierende
Spriuhpulver wurde je kg Pulver mit 0,25 kg einer 30gew.-%igen
wadBrigen Essigsdureldsung mit einem Kneter der Fa. Werner &
Pfleiderer vom Typ ZS1-80 verknetet und anschlieBend bei
einer Temperatur von 110°C wéhrend 10 h im Trockenschrank
getrocknet.

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorldufers wurden in einem
Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 N,/15 1 Luft)/h] in einem
Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert.
Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse zundachst
innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 250C)
kontinuierlich auf 3259C erhitzt. AnschlieBend wurde wdhrend
4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von
15 min auf 4000C erwérmt, bei dieser Temperatur wahrend 1 h
gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekihlt.

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem
feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50 % der Pulverpartikel
ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 pum passierten und dessen
Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung oberhalb von

50 um weniger als 1 % betrug.

Das so erhaltene katalytisch aktive Material wurde nach Zumi-
schung von 3 Gew.-% (bezogen auf die Aktivmasse) Graphit zu -
Vollzylindern mit 3 mm Lidnge und 5 mm AuBendurchmesser ver-
preflt.
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Eine Schittung aus den resultierenden Vollkatalysatoren bil-
dete den Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysator 2.

Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsdure
Die erste Reaktionsstufe

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser;
2 mm Wandstédrke; 26 mm Innendurchmesser, Lange: 439 cm, sowie
ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm
AufBendurchmesser) zur Aufnahme eines Thermoelements mit dem
die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde
von unten nach oben auf einem Kontaktstuhl (44 cm Lénge)
zundchst auf einer Lé&nge von 30 cm mit eine rauhe Oberfléche
aufweisenden Steatitkugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inert-
material zum Erwdrmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1)
und anschlieBend auf einer Lénge von 300 cm mit dem in a)
(bzw. in c) oder in e)) hergestellten Festbettkatalysator 1
beschickt, bevor die Beschickung auf einer Lange von 30 cm
mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschittung abge-
schlossen wurde. Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden
leer belassen.

Der Tell des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff be-
schickt war, wurde mittels 12 zylinderfdrmig um das Rohr auf-
gegossenen Aluminium-Blécken von je 30 cm Lange, die durch
elektrische Heizbdnder beheizt wurden, thermostatisiert
(Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines
stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeig-
ten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-
Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs
Aluminiumblécke in Strémungsrichtung definierten eine
Reaktionszone A und die verbleibenden Aluminiumbldcke defi-
nierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden
des Reaktionsrohres wurden mit unter erhdéhtem Druck befindli-
chem Wasserdampf auf 220°C gehalten.

Die zweite Reaktionsstufe

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser;
2 mm Wandstdrke; 26 mm Innendurchmesser, Lange: 439 cm sowie
ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm
AuBendurchmesser) zur Aufnahme eines Thermoelements mit dem
die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde
von unten nach oben auf einem Kontaktstuhl (44 cm Lénge)
zundchst auf einer L&nge von 30 cm mit eine rauhe Oberfléche
aufweisenden Steatitkugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inert-
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material zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2)
und anschlieBend auf einer Léange von 300 cm mit dem in b)
(bzw. in d) oder f)) hergestellten Festbettkatalysator 2
beschickt, bevor die Beschickung auf einer Lange von 30 cm
mit den vorgenénnten Steatitkugeln als Vorschittung abge-
schlossen wurde. Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden
leer belassen.

Der Tell des zweiten Reaktionsrohres, der mit Feststoff be-
schickt war, wurde mittels 12 zylinderfdérmig um das Rohr auf-
gegossenen Aluminium-Blécken von je 30 cm Lénge thermo-
statisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden
mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reakti-
onsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung
eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die
ersten sechs Aluminiumblécke in Strémungsrichtung definierten
eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminium-
blocke definierten eine Reaktionszone D. Die an Feststoff
freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck
befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten.

Die Gasphasenoxidation

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit
einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden Zusammen-
setzung kontinuierlich beschickt, wobeili die Belastung und die
Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres variiert wur-
den:

bis 6,5 Vol-% Propen,
bis 3,5 Vol-% HyO,
.3 bis 0,5 Vol-% CO,
, 8 bis 1,2 Vol-% CO,,
0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein,
10,4 bis 10,7 Vol-% 03 und
als Restmenge ad 100 % molekularer Stickstoff.

O O W o

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Aus-
gang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe fir eine
gaschromatographische Analyse entnommen. Im Ubrigen wurde das
Produktgasgemisch unter Zudisen von eine Temperatur von 25°C
aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleino-
xidationsstufe (zu Acrylsdure) gefuhrt (Reaktionsstufe 2).
Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde eben-
falls eine kleine Probe fliir eine gaschromatographische
Analyse entnommen. Im Ubrigen wurde die Acrylsdaure wvom
Produktgasgemisch der zweiten Reaktionsstufe in an sich
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bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden
Restgases zur Beschickung der Propenoxidationsstufe wieder-
verwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt
des vorgenannten Beschickungsgases und die geringe Varianz
der Feedzusammensetzung erklart.

Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in
Abhdngigkeit von der gewdhlten Propenbelastung im Bereich von
3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich
ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am Eingang des zwel-
ten Reaktionsrohres variierte in Abhdngigkeit von der
Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar.

Die flUr die verschiedenen Katalysatorbeschichtungen in Abhdn-
gigkeit von den gewdhlten Belastungen und der gewdhlten Alu-
minium-Thermostatisierung sowie der praktizierten Luftzugabe
(nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten Ergebnisse zeigen
die nachfolgenden Tabellen (vorstehende Beispiele kénnen
erfindungsgemdB in entsprechender Weise (d.h., z.B. bei glei-
cher Last) auch in Einzonenrohreaktoren durchgefihrt werden;
die Temperatur in der ersten Stufe sollte dann zweckmdBig 320
bis 360°C und in der zweiten Stufe 245 bis 275°C betragen;
diesbezliglich ist es ferner empfehlenswert, in der ersten Re-
aktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 1
durch nachfolgende, sich nur noch auf eine Lange von 270 cm
erstreckende, Beschickung zu ersetzen:

in Strdémungsrichtung zundchst auf einer Lé&nge von 100 cm ein
Gemisch aus 65 Vol.-% Festbettkatalysator 1 und 35 Vol.-%
Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x Ldnge =
5mm x 3 mm x 2 mm) und daran anschlieBend auf einer Lange
von 170 cm ein Gemisch aus 90 Vol.-% Festbettkatalysator 1
und 10 Vol.-% der vorstehenden Steatitringe;

auBerdem empfiehlt es sich diesbezliglich in der zweiten Reak-
tionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 2
durch nachfolgend Beschickung entsprechender Lange zu ersetz-
ten:

in Strémungsrichtung zundchst auf einer L&nge von 100 cm ein
Gemisch aus 70 Vol.-% Festbettkatalysator 2 und 30 Vol.-%
Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x La&nge =
7 mm X 3 mm x 4 mm) und daran anschlieBend 200 cm reiner
Festbettkatalysator 2;).

Ta, Tp, Tc, Tp stehen fir die Temperatur der Aluminiumblocke
in den Reaktionszonen A, B, C und D.

Upa 1st der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A.
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ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B.

ist die Selektivitdt der Acroleinbildung sowie der Acryl-
sdurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der ersten
Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen.
ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C.
ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D.

ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D.

ist die Selektivitdt der Acrylsédurebildung nach der zwei-
ten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen.

RZAps ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysdure am Ausgang des

zweiten Reaktionsrohres.

ist das molare Verhdltnis von molekularem Sauer-
stoff:Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2

ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugedliste Menge an
Luft.
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Patentanspriiche

Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu
Acrylsdure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff
und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgas-
ausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff und das
Propen in einem molaren Verhdltnis O; : C3H¢ = 1 enthdlt, zu-
ndchst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhdhter Temperatur
so Uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse
wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tel-
lur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetall-
oxid ist, fihrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durch-
gang = 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitét der
Acroleinbildung sowie der Acrylsdurenebenproduktbildung zu-
sammengenommen = 90 mol-% betragen, die Temperatur des die
erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch
direkte und/oder indirekte Kilhlung gegebenenfalls verringert
und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauer-
stoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgas-
gemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens
ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das
den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren
Verh&ltnis 0, : C3H4O = 0,5 enthdlt, in einer zweiten Reakti-
onsstufe beil erhdhter Temperatur so Uber einen zweiten Fest-
bettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan
und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der
Acroleinumsatz beil einmaligem Durchgang = 90 mol-% und die
Selektivitédt der Uber beide Reaktionsstufen bilanzierten
Acrylsédurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen,

= 80 mol-% betrdgt, das dadurch gekennzeichnet ist, daR

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im
Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen
= 160 N1 Propen/l Katalysatorschiuttung - h betragt,

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im
Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acrolein
= 140 N1 Acrolein/l Katalysatorschuttung - h betrdgt und

c) sowohl die Geometrie der Katalysatorformkorper des ersten
Festbettkatalysators als auch die Geometrie der '
Katalysatorformkoérper des zweiten Festbettkatalysators
mit der MaRgabe ringfdérmig ist, daB

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm,
- die Ringlédnge 2 bis 11 mm und
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- die Wandstdrke des Ringes 1 bis 5 mm betragt.

Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu
Acrolein und/oder Acrylsdure, bei dem man ein Propen, moleku-
laren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes
Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstoff
und das Propen in einem molaren Verhdltnis O; : C3Hg = 1 ent-
hdlt, in einer Reaktionsstufe beli erhdhter Temperatur so Uber
einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenig-
stens ein Molybdadn und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, An-
timon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist,
fihrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang

= 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitédt der
Acroleinbildung sowie der Acrylsdurenebenproduktbildung zu-
sammengenommen = 90 mol-% betragen, das dadurch gekennzeich-
net ist, daB

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im
Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen
= 160 N1 Propen/l Katalysatorschittung - h betrdgt und

b) die Geometrie der Katalysatorformkdrper des Festbett-
katalysators mit der MaBgabe ringfdérmig ist, daB

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm,
- die Ringldnge 2 bis 11 mm und
- die Wandstadrke des Ringes 1 bis 5 mm betrégt.
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