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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung ei-
ner das Element Eisen in oxidischer Form enthaltenden
Multielementoxidmasse, bei dem als Quelle des elementa-
ren Konstituenten Eisen eine wassrige Eisennitratlésung
mitverwendet wird, deren Herstellung das Schmelzen ei-
nes festen Hydrats von Eisennitrat umfasst.
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Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung einer das Element Eisen und wenigs-
tens einen anderen von Sauerstoff verschiedenen
elementaren Konstituenten in oxidischer Form ent-
haltenden Multielementoxidmasse, bei dem man mit
Quellen der elementaren Konstituenten der Multiele-
mentoxidmasse ein die elementaren Konstituenten
enthaltendes trockenes Gemisch als Vorlaufermasse
erzeugt und die Vorlaufermasse als solche oder zu
einem Formkdrper geformt bei erhéhter Temperatur
thermisch behandelt, wobei als Quelle fiir den ele-
mentaren Konstituenten Eisen eine wassrige Lésung
von Eisennitrat mitverwendet wird.

[0002] Multielementoxidmassen, die das Element
Eisen und wenigstens einen anderen von Sauerstoff
verschiedenen elementaren Konstituenten in oxidi-
scher Form enthalten, sind bekannt (vgl. z. B. US
2005/0131253 A1, US-A 3,825,600, EP-A 1080781
und DE-A 102005035978). Unter anderem werden
sie als Aktivmasse fir Katalysatoren verwendet, die
heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidationen
verschiedenster organischer Ausgangsverbindungen
zu katalysieren vermdgen (z. B. von Propylen zu
Acrolein, von iso-Ruten zu Methacrolein, von n-Butan
zu Maleinsdureanhydrid, von Propylen zu Acrylnitril,
oder von iso-Ruten zu Methacrylnitril).

[0003] Unter einer vollstandigen Oxidation einer or-
ganischen Verbindung mit molekularem Sauerstoff
wird hier verstanden, dass die organische Verbin-
dung unter reaktiver Einwirkung von molekularem
Sauerstoff so umgesetzt wird, dass der in der organi-
schen Verbindung insgesamt enthaltene Kohlenstoff
in Oxide des Kohlenstoffs und der in der organischen
Verbindung insgesamt enthaltene Wasserstoff in Oxi-
de des Wasserstoffs umgewandelt wird. Alle davon
verschiedenen Umsetzungen einer organischen Ver-
bindung unter reaktiver Einwirkung von molekularem
Sauerstoff werden hier als Partialoxidationen einer
organischen Verbindunge zusammengefasst.

[0004] Im besonderen sollen hier unter Partialoxida-
tionen solche Umsetzungen organischer Verbindun-
gen unter reaktiver Einwirkung von molekularem
Sauerstoff verstanden werden, bei denen die partiell
zu oxidierende organische Verbindung nach beende-
ter Umsetzung wenigstens ein Sauerstoffatom mehr
chemisch gebunden enthalt als vor Durchfiihrung der
Partialoxidation (der Begriff der partiellen Oxidation
soll in dieser Schrift auch die partielle Ammoxidation,
d. h., eine partielle Oxidation im Beisein von Ammo-
niak, umfassen).

[0005] Dem Katalysatorbett kommt bei einer hetero-
gen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation die
Aufgabe zu, zu bewirken, dass die gewtnschte Gas-
phasenpartialoxidatian gegeniiber der vollstandigen
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Oxidation bevorzugt ablauft. Die chemische Umset-
zung erfolgt, wenn das Reaktionsgasgemisch das
Katalysatorbett durchstréomt wahrend der Verweilzeit
des Reaktionsgasgemisches in selbigem.

[0006] Ublicherweise sind die Reaktanten im Reak-
tionsgasgemisch durch ein sich im wesentlichen inert
verhaltendes Verdiinnungsgas verdiinnt, dessen Be-
standteile unter den Bedingungen der heterogen ka-
talysierten Gasphasenpartialoxidation — jeder Be-
standteil fUr sich betrachtet — zu mehr als 95 mol-%,
vorzugsweise zu mehr als 99 mol-% chemisch unver-
andert erhalten bleiben.

[0007] Die katalytisch aktive Oxidmasse kann ne-
ben Sauerstoff und Eisen lediglich ein anderes Ele-
ment oder mehr als ein anderes Element enthalten
(Multielementoxidmassen). Besonders haufig kom-
men als katalytisch aktive Oxidmassen solche zur
Anwendung, die neben Eisen noch wenigstens ein
anderes metallisches, insbesondere Ubergangsme-
tallisches, Element umfassen. In diesem Fall spricht
man von Multimetalloxidmassen. Ublicherweise sind
die Multielementoxidmassen (insbesondere die Mul-
timetalloxidmassen) keine einfachen physikalischen
Gemische von Oxiden der elementaren Konstituen-
ten, sondern heterogene und/oder homogene Gemi-
sche von komplexen Polyoxiverbindungen dieser
Elemente.

[0008] Die Herstellung von Multielementoxidmas-
sen erfolgt Ublicherweise so, dass man mit geeigne-
ten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein (vor-
zugsweise moglichst inniges sowie anwendungs-
technisch zweckmaRig feinteiliges) ihrer Stéchiomet-
rie entsprechend zusammengesetztes Trockenge-
misch erzeugt und dieses als solches oder zu einem
Formkdrper geformt bei erhdhter Temperatur (haufig
150 bis 650°C) thermisch behandelt.

[0009] Als Quellen fiir die elementaren Konstituen-
ten der gewlnschten Multielementoxidaktivmasse
kommen dabei grundséatzlich solche Verbindungen in
Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt
und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhit-
zen (thermisches Behandeln) in Oxide uberfuhrbar
sind (wenigstens in Anwesenheit von gasférmigem
molekularem Sauerstoff). Prinzipiell kann die Sauer-
stoffquelle aber auch z. B. in Form eines Peroxids Be-
standteil des Vorlaufergemisches sein.

[0010] Neben den Oxiden kommen als solche Quel-
len (Ausgangsverbindungen) vor allem Halogenide,
Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbo-
nate, Aminkomplexe, Ammoniumsalze und/oder Hy-
droxide in Betracht. Verbindungen wie NH,OH,
(NH,),CO,, NH,/NO,, NH,CHO,, CH,COOH,
NH,OH,CO, und/oder Ammoniumoxalat, die wie die
vorgenannten Bestandteile beim thermischen Be-
handeln zu im wesentlichen gasférmig entweichen-
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den Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt wer-
den kénne, kénnen in das Vorlaufergemisch zusatz-
lich eingearbeitet werden.

[0011] Das Vorlaufertrockengemisch (die trockene
Vorlaufermasse) kann zusatzlich feinteilige Verstar-
kungshilfsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest,
Siliciumcarbid und/oder Kaliumtitanat zugesetzt ent-
halten. Auch Formungshilfsmittel wie z. B. Bornitrid,
Graphit, Ru3, Polyethylenglycol, Stearinsaure, Star-
ke, Polyacrylsdure, Mineral- oder Pflanzendl, Was-
ser, Bortrifluorid, Glycerin und Celluloseether kdnnen
zugesetzt werden (vgl. z. B. Deutsche Schrift mit dem
Aktenzeichen 102005037678.9).

[0012] Das, vorzugsweise innige, Vermischen der
Ausgangsverbindungen (Quellen) zur Herstellung
der trockenen Vorlaufermasse erfolgt anwendungs-
technisch zweckméRig in nasser Form. Ublicherwei-
se werden die Ausgangsverbindungen wenigstens
teilweise in Form einer wassrigen Lésung und/oder
Suspension miteinander vermischt. Als Losungsmit-
tel und/oder Suspendiermedium kommen aber auch
von Wasser verschiedene Flissigkeiten wie z. B. Me-
thanol, Ethanol, iso-Butanol, Benzol, Diethylether
und sonstige organische Losungsmittel in Betracht.

[0013] AnschlieBend wird die nasse Zubereitung
durch Trocknen sowie gegebenenfalls sich daran an-
schlielendes Zerkleinern in ein Trockengemisch
Uberfuhrt, aus dem als solchem oder nach Formung
zu einem Formkérper durch thermische Behandlung
die Multielementoxidaktivmasse erzeugt wird.

[0014] Als Quelle fur den elementaren Konstituen-
ten Eisen wird im Rahmen der Herstellung von erfin-
dungsgemal relevanten Multielementoxidmassen in
den Verfahren des Standes der Technik normalerwei-
se Eisen(ll)- und/oder Eisen(lll)nitrat verwendet (die
rémische Ziffer gibt dabei den Oxidationszustand des
Eisens wieder), und dies aus Grinden einer mdg-
lichst innigen Nassvermischung der verschiedenen
zur Herstellung der Vorlaufermasse zu verwenden-
den Quellen anwendungstechnisch bevorzugt als
wassrige Losung (z. B. US-A 3,825,600,
US-2005/0131253 A1 und EP-A 1080781).

[0015] Die Herstellung der wassrigen Losung des
Eisennitrats erfolgt dabei dadurch, dass Eisen(l)nit-
rat (Fe(NO,),), oder Eisen(lll)nitrat (Fe(NO,),), oder
ein bei einer Temperatur von 25°C und einem Druck
von 1 bar festes Hydrat der vorgenannten Eisennitra-
te (z. B. Fe(NO,),"6H,0, oder Fe(NO,),-6H,0, oder
Fe(NO,),-9H,0, oder Fe(NO,),,9H,0 oder ein Ge-
misch aus verschiedenen vorgenannten Salzen in
Wasser, oder in einer wassrigen Lésung (diese kann
bereits andere chemische Bestandteile geldst enthal-
ten)) aufgeldst wird.

[0016] Eine solche Verfahrensweise ist jedoch ins-
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besondere dann nachteilig, wenn die Herstellung im
groRtechnischen Malstab erfolgt. Dies ist vor allem
darin begriindet, dass Eisennitrate und ihre Hydrate
hygroskopisch sind und deshalb zum Verklumpen
neigen. Bei ihrer groRtechnischen Lieferform handelt
es sich daher in der Regel um grobstlickige, ver-
gleichsweise harte Brocken, von unregelmafiger
GroRe.

[0017] D. h., normalerweise handelt es sich um
grobstlckiges Gut, das eine kaum schuttfahige und
somit nur begrenzt foérderfreundliche Form aufweist,
die aufgrund der Harte auch durch Zerkleinern nur
vergleichsweise schwierig in eine solche uberfuhrt
werden kann. Eine prazise Mengendosierung im
Rahmen der Herstellung einer wassrigen Losung ist
im groRtechnischen Mal3stab deshalb vergleichswei-
se schwierig und haufig ungenau.

[0018] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
stand daher darin, eine zur groRtechnischen Herstel-
lung wassriger Eisennitratldsungen besser geeignete
Form des Eisennitrats zur Verfiigung zu stellen, die
einerseits vergleichsweise leicht zuganglich und an-
dererseits sowohl in einfacher Weise zu férdern als
auch punktgenau zu dosieren ist.

[0019] Demgemal wurde ein Verfahren zur Herstel-
lung einer das Element Eisen und wenigstens einen
anderen von Sauerstoff verschiedenen elementaren
Konstituenten in oxidischer Form enthaltenden Multi-
elementoxidmasse, bei dem man mit Quellen der ele-
mentaren Konstituenten der Multielementoxidmasse
ein die elementaren Konstituenten enthaltendes tro-
ckenes Gemisch als Vorldufermasse erzeugt und die
Vorlaufermasse als solche oder zu einem Formkér-
per geformt bei erhéhter Temperatur thermisch be-
handelt, wobei als Quelle fiir den elementaren Kon-
stituenten Eisen eine wassrige Lésung von Eisennit-
rat mitverwendet wird, gefunden, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass die Herstellung der wassrigen
Eisennitratidésung das Schmelzen eines bei einer
Temperatur von 25°C und einem Druck von 1 bar im
festen Aggregatzustand befindlichen Hydrats des Ei-
sennitrats umfasst.

[0020] Grundlage der erfindungsgemafen Verfah-
rensweise ist der Sachverhalt, dass der Schmelz-
punkt von bei 25°C und einem Druck von 1 bar im fes-
ten Aggregatzustand befindlichen Hydraten des Ei-
sennitrats bei Normaldruck (1 bar) vergleichsweise
niedrig liegt. Gemall CRC Handbook of Chemistry
and Physics, CRC Press, Inc. Boca Raton, Florida,
64th Edition, 1984, liegt z. B. der Schmelzpunkt von
Fe(NO,),-9H,0 bei Normaldruck bei 60,5°C, derjeni-
ge von Fe(NO,),"6H,0 bei 35°C und derjenige von
Fe(NO,),-9H,0 bei 47,2°C.

[0021] Durch Schmelzen der vorgenannten Hydrate
des Eisennitrats bei vergleichsweise niederen Tem-
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peraturen (d. h., unter vergleichsweise schonenden
Bedingungen) kénnen somit in besonders einfacher
Weise unmittelbar wassrige Losungen von Eisennit-
rat erhalten werden. Solche wassrigen LOsungen
sind dartber hinaus einfach zu férdern und kdénnen
punktgenau dosiert werden. Sie kdnnen beispiels-
weise unmittelbar als solche erfindungsgemafy zu
verwendende Quelle des Eisennitrats sein. Selbst-
verstandlich kann ihnen aber auch z. B. jederzeit
noch Wasser oder ein mit Wasser mischbares orga-
nisches Ldsungsmittel (und/oder die Quelle eines
oder mehrerer anderer elementarer Konstituenten
der Multielementoxidmasse (gegebenenfalls in Lo-
sung befindlich) hinzugefiigt werden, bevor man sie
als Eisennitratquelle im erfindungsgemafen Verfah-
ren einsetzt.

[0022] In anwendungstechnisch zweckmaliger
Weise wird man so vorgehen, dass man in einem
doppelwandigen Behalter (Kessel) eine Schmelze
des entsprechenden Eisennitrathydrats bei etwa Nor-
maldruck befindlich vorlegt und durch den von den
beiden Wanden eingeschlossenen Zwischenraum
bei Bedarf warmes Wasser leitet (besteht kein sol-
cher Bedarf, steht das Wasser im Zwischenraum).
ZweckmaRigerweise ist dabei das Wasser an einem
Warmwasserkreislauf angeschlossen. Die Tempera-
tur des Kreislaufwassers liegt in der Regel oberhalb
der Schmelztemperatur des Eisennitrathydrats (be-
vorzugt =2 10°C oberhalb der Schmelztemperatur des
Eisennitrats), normalerweise jedoch bei einem Wert
< 98°C. Durch das Offnen eines Regelventils in dem
Warmwasserkreislauf wird bei Bedarf (d. h., wenn die
Behalterinnentemperatur beginnt unter die Schmelz-
temperatur des Eisennitrathydrats zu fallen) warmes
Wasser durch den von den beiden Wanden einge-
schlossenen Zwischenraum geleitet, um wieder eine
Behalterinnentemperatur einzuregeln, die gerade die
entsprechende Schmelztemperatur des Eisennitrat-
hydrats aufweist, wodurch die im Behalter befindliche
Schmelze flissig gehalten wird. Im Fall einer Schmel-
ze des Fe(NO,),-9H,0 wiirde die Behalterinnentem-
peratur so bei einem Wert von 60,5°C gehalten. Vor-
teilhaft befindet sich der die Schmelze (wassrige Ei-
sennitratlésung) enthaltende Behalter auf einer Waa-
ge. Auf diese Weise kann anwendungstechnisch ge-
schickt jederzeit die gewlinschte Menge der Schmel-
ze (der wassrigen Lésung) zur Verwendung im erfin-
dungsgemalien Verfahren abgelassen werden. An-
schlieBend wird festes Eisennitrathydrat in die ver-
bliebene Schmelze erganzt und aufgeschmolzen, um
so die wassrige Eisennitratldsung wieder aufzufillen.
Im Ubrigen ist der die Eisennitratschmelze enthalten-
de Behalter im wesentlichen geschlossen. Als Aus-
lass fur sich in geringfligigem Umfang gegebenen-
falls bildende gasférmige Zersetzungsprodukte weist
er in vorteilhafter Weise einen Anschluss mit ver-
gleichsweise geringem Querschnitt an ein Abluftsys-
tem auf. In der Regel wird vorgenannte Querschnitts-
flache nicht mehr als 50 cm? betragen. Um ein Auf-
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konzentrieren der Lésung zu vermeiden, betragt der
Druck im Abluftsystem hierbei bevorzugt = 950 mbar
abs., besonders bevorzugt 2 980 mbar abs. und ganz
besonders bevorzugt = 995 mbar abs..

[0023] In der Regel wird dieser Druck jedoch nicht
mehr als 1100 mbar absolut (abs.) betragen. Leichter
Unterdruck gegentiber der Atmosphare ist bevorzugt.

[0024] Insbesondere im Fall einer
Fe(NO,),-6H,0-Schmelze wird man das Schmelzen
vorteilhaft unter Inertgasatmosphare durchfiihren.
Als solche Inertgase kénnen z. B. N,, CO, und/oder
Edelgase verwendet werden.

[0025] Erfindungsgemal vorteilhaft wird das Nach-
schmelzen von festem Eisennitrathydrat in im dop-
pelwandigen  Behalter verbliebener Eisennit-
ratschmelze unter Rihren erfolgen. Grundsatzlich
kann aber auch von einem Ruhren abgesehen wer-
den. Ublicherweise wird man den exakten Fe-Gehalt
des festen Eisennitrathydrats durch analytische Be-
stimmung an einer ersten aufgeschmolzenen Probe-
menge ermitteln. Diese analytische Bestimmung
kann beispielsweise titrimetrisch (d. h. durch MaRa-
nalyse) erfolgen.

[0026] Im Ubrigen kann beim erfindungsgemalien
Verfahren wie im Stand der Technik verfahren wer-
den.

[0027] D. h., unter Mitverwendung der erfindungs-
gemal erzeugten wassrigen Eisennitratlésung wird
man die Ubrigen Ausgangsverbindungen der ver-
schiedenen elementaren Konstituenten der ge-
wlinschten Multielementoxidmasse z. B. in Form ei-
ner wassrigen Losung und/oder Suspension mitein-
ander vermischen. Besonders innige Trockengemi-
sche werden dann erhalten, wenn ausschlieflich von
in geléster Form vorliegenden Quellen der elementa-
ren Konstituenten ausgegangen wird. Als Lésungs-
mittel (bzw. Dispergiermittel) wird vorzugsweise Was-
ser eingesetzt. AnschlieRend wird die erhaltene z. B.
wassrige Masse getrocknet, wobei der Trocknungs-
prozess grotechnisch vorteilhaft durch Sprihtrock-
nung der z. B. wassrigen Mischung mit z. B. Austritt-
stemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. Grundséatz-
lich kann die Trocknung aber auch durch Gefrier-
trocknung, durch herkdmmliches Eindampfen oder
durch Filtration und anschlieffiendes Erhitzen des Fil-
terkuchens z. B. in einem Drehrohrofen erfolgen.

[0028] Die Stéchiometrie der erwiinschten Multiele-
mentoxidmasse kann z. B. eine solche der allgemei-
nen Formel | sein, wie sie die EP-A 1080781 z. B. als
Aktivmasse flr eine heterogen katalysierte partielle
Gasphasenoxidation von Propylen zu Acrolein emp-
fiehlt,

Mo, ,Bi,Fe X" X?.X°X* 0, ),
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und

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:
X' = Ni und/oder Co,

X? =K, Na, Rb, Cs und/oder TI,

X® =P, Nb, Mn, Ce, Te, W, Sb und/oder Pb,

X* = Si, Al, Zr und/oder Ti,

b =0,1 bis 10,
¢=0,1bis 10,

d = 2 bis 20,

e = 0,001 bis 5,
f=0bis 5

g = 0 bis 30, und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in | be-
stimmt wird.

[0029] Alternativ kann die Stéchiometrie der er-
winschten Multielementoxidmasse auch eine solche
der allgemeinen Formel Il sein, wie sie die US
2005/0131253 generell als Aktivmasse fur die hete-
rogen katalysierte Partialoxidation eines Olefins zu
einem ungesattigten Aldehyd empfiehlt:
Mo1zBichNidFeeX1fX29X3hX4iSijOn (1n,
und

in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:

X' =K, Na, Rb, Cs und/oder TI,

X2 =P, B, As und/oder W,

X?® = Mg, Ca, Zn, Ce und/oder Sm,

X*=F, Cl, Br und/oder J,

b=0,5bis 7,

¢ =0 bis 10, mit der MaRgabe dass ¢ + d = 0 bis 10,

d = 0 bis 10, mit der Maligabe dass ¢ + d = 0 bis 10,

e = 0,05 bis 3,

f=0,0005 bis 3,

g =0 bis 3,

h =0 bis 1,

i=0bis 0,5,

j =0 bis 40, und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in Il be-
stimmt wird.

[0030] Im besonderen umfasst das erfindungsge-
male Verfahren aber auch die Herstellung aller in der
Schrift mit dem Aktenzeichen 102005037678.9 sowie
in Research Disclosure 2005, 09, 497 (RD
2005-497012, 20050820) beschriebenen, das Ele-
ment Eisen enthaltenden, Multielementoxidmassen.
Dazu zahlen insbesondere alle Multielementoxid-
massen der allgemeinen Stdéchiometrie lll,
Mo1ZBibFeCX1dXZeX3fX4gOn, (1,
in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:
X' = Ni und/oder Co,

X2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkali-
metall,

X3 =72Zn, P, As, B, Sb, Sn, Ce, Pb und/oder W,
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X* = Si, Al, Ti und/oder Zr,
b = 0,2 bis 5,
¢ = 0,01 bis 5,
d =0 bis 10,
e =0 bis 2,
f=0bis 8
g =0 bis 10, und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in Il be-
stimmt wird.

[0031] D. h., im besonderen eignet sich das erfin-
dungsgemalle Verfahren zur Herstellung von Multie-
lementoxidmassen, die neben Sauerstoff und Eisen
insbesondere noch die Elemente Bi und Mo enthal-
ten. Dazu zahlen im besonderen auch die Multime-
talloxidaktivmassen, die in den Schriften DE-A 100
46 957, DE-A 44 07 020, EP-A 835, EP-A 575 897
und DE-C 33 38 380 beschrieben sind.

[0032] Des weiteren eignet sich das erfindungsge-
mafe Verfahren zur Herstellung von Multimetalloxid-
massen, die neben Sauerstoff und Eisen insbeson-
dere noch die Elemente V und P enthalten und als
Aktivmasse fur die heterogen katalysierte Partialoxi-
dation von n-Butan zu Maleinsdureanhydrid geeignet
sind. Die Stéchiometrie der Multielementoxidmasse
kann dann z. B. eine solche der allgemeinen Formel
IV sein,
V,P,Fe X' X2.0, (Iv),
in der die Variablen folgende Bedeutung aufweisen:
X' = Mo, Bi, Co, Ni, Si, Zn, Hf, Zr, Ti, Cr, Mn, Cu, B,
Sn und/oder Nb,

X2 =K, Na, Rb, Cs und/oder Tl,

b=0,9 bis 1,5,
¢ = 0,005 bis 0,1,
d=0bis 0,1,

e =0 bis 0,1, und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit
der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV be-
stimmt wird.

[0033] Die thermische Behandlung der trockenen
Vorlaufermasse und die Trocknung des nassen Ge-
mischs der elementaren Konstituenten der ange-
strebten Multielementoxidmasse koénnen selbstver-
standlich nahtlos ineinander Ubergehen.

[0034] Vorab der thermischen Behandlung kann die
getrocknete Vorlaufermasse bei Bedarf zerkleinert
oder zu einem Formkdrper geformt werden.

[0035] Die thermische Behandlung (Calcination), im
Rahmen derer sich die gewlinschte Multielementoxi-
daktivmasse aus der Vorlaufermasse bildet, kann
grundsatzlich sowohl unter Inertgasatmosphére (z.
B. H,0, N,, CO,, Edelgas oder Gemische derselben),
als auch unter oxidierender Atmosphare (z. B. unter
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reinem molekularen Sauerstoff, oder unter einem Ge-
misch aus molekularem Sauerstoff und Inertgasen (z.
B. Luft), sowie auch unter reduzierender Atmosphare
(z. B. Gemisch aus Inertgas, NH;, CO und/oder H,)
erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten
bis einige Stunden betragen und nimmt Ublicherwei-
se mit der Temperatur ab. Die Calcinationsatmospha-
re kann sowohl stehen als auch flief3en.

[0036] Die bei der Calcination resultierenden Multi-
elementoxidaktivmassen kénnen sowohl in Pulver-
form, als auch zu Formkdrpern beliebiger Geometrie
geformt (vgl. z. B. WO 02/062737) als Katalysatoren
fur Gasphasenpartialoxidationen (z. B. Propylen zu
Acrolein, iso-Buten zu Methacrolein, Propylen zu
Acrylnitril, iso-Ruten zu Methacrylnitril, n-Butan zu
Maleinsaureanhydrid, Butadien zu Maleinsaureanhy-
drid, Propan zu Acrolein und/oder Acrylsaure, iso-Bu-
tan zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure) einge-
setzt werden. Wie bereits erwahnt, kann die Formge-
bung vor oder nach der Calcination erfolgen. Bei-
spielsweise kdnnen aus der Pulverform der Multime-
talloxidaktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder
partiell calcinierten Vorlaufermasse durch Verdichten
zur gewinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch
Extrudieren oder Tablettieren) kugelférmige, vollzy-
lindrische oder ringférmige Vollkatalysatoren herge-
stellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z.
B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder
Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofa-
sern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumti-
tanat zugesetzt werden kénnen.

[0037] Die Formgebung kann aber auch durch Auf-
bringen der Pulverform der Multimetalloxidaktivmas-
se oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calci-
nierten feinteiligen Vorlaufermasse auf einen inerten
Tragerkorper (z. B. kugelférmigen, zylinderférmigen
oder ringférmigen) erfolgen, wobei das Aufbringen
anwendungstechnisch zweckmafig unter Mitverwen-
dung eines flissigen Bindemittels (z. B. Wasser, oder
ein Gemisch aus Wasser und Glycerin) erfolgt. Die
Langstausdehnung (langste direkte Verbindungslinie
zweier auf der Oberflache des Katalysatorformkor-
pers befindlicher Punkte) der resultierenden Kataly-
satorformkoérper betragen in der Regel 1 bis 12 mm,
haufig 2 bis 10 mm. Typische Calcinationstemperatu-
ren liegen bei 150 bis 650°C, haufig bei 250 bis
550°C. In der Regel wird man die Calcinationstempe-
ratur Uber die Calcinationsdauer variieren. Erfin-
dungsgemal bevorzugt sind Verfahren, die das
Schmelzen von Eisen(lll)nitrat-Hydraten umfassen
(insbesondere von Fe(NO,),6H,0 und von
Fe(NO,),'9H,0; das letztere wird dabei aufgrund sei-
ner geringer ausgepragten Hygroskopie besonders
bevorzugt).

[0038] AbschlieBend sei festgehalten, dass durch
Schmelzen eines Gemischs verschiedener Eisennit-
rathydrate eine Schmelzpunkterniedrigung bewirkt
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werden kann.

[0039] Erfindungsgemal vorteilhaft wird beim erfin-
dungsgemalen Verfahren als Quelle des elementa-
ren Konstituenten Eisen ausschliel3lich eine wassrige
Lésung von Eisennitrat verwendet, deren Herstellung
das Schmelzen eines (bei 25°C, 1 bar) im festen Ag-
gregatzustand befindlichen Hydrats des Eisennitrats
umfasst.

[0040] Besonders vorteilhaft wird beim erfindungs-
gemalen Verfahren als Quelle des elementaren
Konstituenten Eisen ausschlie8lich die Schmelze ei-
nes (bei 25°C, 1 bar) in festem Aggregatzustand be-
findlichen Hydrats des Eisennitrats verwendet.

Ausfihrungsbeispiel

[0041] Fe(NO,),9H,0O der Fa. Dr. Paul Lohmann
GmbH, D-31857 Emmerthal (13-14 Gew% Fe, < 0,2
Gew% Na, < 0,2 Gew% K, < 0,02 Gew% SO,, < 0,01
Gew% CI) wurde als kompakte, zylinderférmige Bl6-
cke (etwa 40 cm Hohe und 30 cm Durchmesser) ge-
liefert. In einem doppelwandigen Kessel aus Edel-
stahl (Hersteller Déring & Baumer GmbH, Innenvolu-
men 0,2 m®) befanden sich 46 kg an Restschmelze
von Fe(NO,), 9H,0, die durch dem Doppelwandzwi-
schenraum bei Bedarf zuflieRendes Wasser bei einer
Temperatur von 60,5°C unter leichtem Ruhren flissig
gehalten wurde. Etwa 125 kg der
Fe(NO,);-9H,0-Blécke wurden uber einen Brecher
zunachst in ungleichférmige Grobstlcke zerhackt,
und dann zu der flissigen Restschmelze gegeben.
Anschlieliend wurde der doppelwandige Kessel bis
auf seinen Abluftanschluss wieder verschlossen.
Durch das geregelte Einleiten von 90°C warmer Was-
sers in und durch den Doppelmantel wurde die Tem-
peratur im Innenraum des Behalters von 60,5°C bei-
behalten. Innerhalb von 3 h war das zugegebene Ei-
sennitrathydrat vollstandig geschmolzen. Eine an-
schlieende titrimetrische Bestimmung des Eisenge-
halts der resultierenden wassrigen Eisennitratldsung
ergab einen Eisengehalt von 13,8 Gew.-% Fe. Die
Schmelze des Eisennitrathydrats war in einfacher
Weise flissig zu halten und konnte im Rahmen der
grofltechnischen Herstellung von Fe enthaltenden
Multielementoxidmassen durch Ablassen von vorbe-
rechneten Gewichtsmengen (der doppelwandige
Kessel befand sich auf einer Massenwaage) prazise
dosiert werden. Nennenswerte Zersetzung des
Fe(NO,);-9H,0 im Rahmen des Schmelzprozesses
wurde nicht beobachtet.

Herstellung einer trockenen Multimetalloxid
(Mo,,Co;Fe, ¢,Bi, ¢S, 5K, 050,,)-Vorlaufermasse

[0042] Bei 60°C wurden 319,5 kg Ammoniumhepta-
molybdattetrahydrat (81,5 Gew.-% MoO,) in 900 |
Wasser geldst. In diese Lésung wurden unter Auf-
rechterhaltung der 60°C 1,46 kg einer 46,8
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gew.-%igen wassrigen Kaliumhydroxidlésung von
20°C eingeruhrt (dabei wurde eine wassrige Losung
| erhalten).

[0043] Eine zweite wassrigen Losung Il wurde her-
gestellt, indem man unter Rihren zu 500,6 kg einer
wassrigen Kobalt-(Il)-nitratlésung (12,4 Gew.-% Co)
bei 60°C 179,4 kg einer 60,5°C aufweisenden wass-
rigen Fe(NO,),-9H,0-Schmelze (13,8 Gew.-% Fe)
gab. Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 min bei
60°C geruhrt. Danach wurden bei 60°C 168,5 kg ei-
ner 20°C aufweisenden wassrigen Wismutnitratl6-
sung (11,2 Gew.-% Bi) unter Erhalt der wassrigen L6-
sung Il eingeruhrt. Innerhalb von 30 min wurde bei
60°C die Lésung Il in die Lésung | eingeruhrt. 15 min
nach beendetem Einriihren wurden bei 60°C 28,75
kg Kieselsol (der Fa. DuPont, Typ Ludox®, 46,80
Gew.-% SiO,, Dichte = 1,36 bis 1,42 g/cm®, pH = 8,5
bis 9,5, Alkaligehalt: max. 0,5 Gew.-%) in die erhalte-
ne Maische gegeben. Unter Aufrechterhaltung der
60°C wurde noch 15 min nachgerihrt. Dann wurde
die erhaltene Maische im Gegenstromverfahren
sprihgetrocknet (Gaseingangstemperatur: 400 +
10°C, Gasausgangstemperatur: 140 £ 5°C) wobei als
trockene Vorlaufermasse ein Spruhpulver erhalten
wurde, dessen Glihverlust (3 h bei 600°C unter Luft)
30% seines Gewichts betrug. Die Koérnung des
Spruhpulvers betrug im wesentlichen einheitlich 30
pm.

Herstellung eines Multimetalloxidvollkatalysators

[0044] Unter Zusatz von 3,5 Gew.-% Graphit vom
Typ TIMREX T44, der Firma Timcal AG (CH-Bodio)
wurde die Vorlaufermasse zu ringférmigen Vollkataly-
satorvorlauferformkdrpern der ringférmigen Geomet-
rie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x
Hoéhe x Innendurchmesser) geformt. Diese wurden
anschlieBend unter Luft bei 500°C (9 h) zum ge-
wiinschten Multimetalloxidkatalysator calciniert. Die-
ser eignet sich als Katalysator fir die heterogen kata-
lysierte Gasphasenpartialoxidation von Propylen zu
Acrolein.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer das Element
Eisen und wenigstens einen anderen von Sauerstoff
verschiedenen elementaren Konstituenten in oxidi-
scher Form enthaltenden Multielementoxidmasse,
bei dem man mit Quellen der elementaren Konstitu-
enten der Multielementoxidmasse ein die elementa-
ren Konstituenten enthaltendes trockenes Gemisch
als Vorlaufermasse erzeugt und die Vorlaufermasse
als solche oder zu einem Formkérper geformt bei er-
héhter Temperatur thermisch behandelt, wobei als
Quelle fir den elementaren Konstituenten Eisen eine
wassrige Lésung von Eisennitrat mitverwendet wird,
dadurch gekennzeichnet, dass die Herstellung der
wassrigen Eisennitratidésung das Schmelzen eines
bei einer Temperatur von 25°C und einem Druck von
1 bar im festen Aggregatzustand befindlichen Hy-
drats des Eisennitrats umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wassrige Eisennitratlésung die
Schmelze eines bei einer Temperatur von 25°C und
einem Druck von 1 bar im festen Aggregatzustand
befindlichen Hydrats des Eisennitrats ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die wassrige Eisennitratlésung
die einzige Quelle fir den elementaren Konstituenten
Eisen ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das bei einer Tempe-
ratur von 25°C und einem Druck von 1 bar im festen
Aggregatzustand befindliche Hydrat des Eisennitrats
Fe(NO,),-6H,0, Fe(NO,),-6H,0 und/oder
Fe(NO,),'9H,0 ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Multielementoxid-
masse die Elemente Mo, Bi und Fe enthalt.

6. Verfahren der heterogen katalysierten partiel-
len Gasphasenoxidation einer organischen Verbin-
dung, dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische
Aktivmasse eine Multielementoxidmasse ist, die
nach einem Verfahren gemaR einem der Anspriiche
1 bis 5 erhalten wurde.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die organische Verbindung Propylen
oder iso-Buten ist.

8. Verwendung der Schmelze eines bei 25°C und
einem Druck von 1 bar im festen Aggregatzustand
befindlichen Hydrats von Eisennitrat zur Herstellung
einer das Element Eisen und wenigstens einen ande-
ren von Sauerstoff verschiedenen elementaren Kon-
stituenten in oxidischer Form enthaltenden Multiele-
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mentoxidmasse.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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