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(57) Abstract: The present invention relates to a process for preparing unsaturated aldehydes or unsaturated carboxylic acids by
heterogeneous catalytic gas phase oxidation of unsaturated or saturated hydrocarbons, comprising the process steps of: i) provi-
ding a gas mixture at least comprising a saturated hydrocarbon and catalytically dehydrogenating the at least one saturated hydro-
carbon in the gas phase to obtain a gas mixture comprising an unsaturated hydrocarbon in a dehydrogenation reactor having a de-
hydrogenation catalyst material; or ii) providing a gas mixture at least comprising oxygen and at least one unsaturated hydrocar-
bon; iii) catalytically oxidizing the unsaturated hydrocarbon obtained in process step i) or provided in process step ii) in the gas
phase to obtain a gas mixture comprising an unsaturated aldehyde in a first oxidation reactor having a first oxidation catalyst ma-
terial; iv) optionally catalytically oxidizing the unsaturated aldehyde obtained in process step iii) in the gas phase to obtain a gas
mixture comprising an unsaturated carboxylic acid in a second oxidation reactor having a second oxidation catalyst material; whe-
rein at least one of the reactors selected from the dehydrogenation reactor, the first oxidation reactor and the second oxidation re-
actor comprises at least one foam body. The invention further relates to a process for preparing a polymer based on an unsaturated
carboxylic acid, to an apparatus for preparing unsaturated carboxylic acids or a polymer based on unsaturated carboxylic acids,
and to the use of an apparatus.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ungeséttigten Aldehyden oder ungeséttigten Carbonséuren
durch heterogene, katalytische Gasphasenoxidation von ungeséttigten oder geséttigten Kohlenwasserstoffen, beinhaltend die Ver-
fahrensschritte: 1) Bereitstellung eines Gasgemisches mindestens beinhaltend einen geséttigten Kohlenwasserstoff und katalytische
Gasphasendehydrierung des mindestens einen geséttigten Kohlenwasserstofts unter Erhalt eines einen ungeséttigten Kohlenwas-
serstoff enthaltenen Gasgemisches in einem ein Dehydrier-Katalysatormaterial aufweisenden Dehydrier-Reaktor; oder ii) Bereit-
stellung eines Gasgemisches mindestens beinhaltend Sauerstoff und mindestens einen ungeséttigten Kohlenwasserstott; iii) kataly-
tische Gasphasenoxidation des in Verfahrensschritt i) erhaltenen oder des in Verfahrensschritt ii) bereitgestellten ungesattigten
Kohlenwasserstofts unter Erhalt eines einen ungeséttigten Aldehyd enthaltenen Gasgemisches in einem ersten, ein erstes Oxidati-
ons-Katalysatormaterial aufweisenden Oxidations-Reaktor; iv) gegebenenfalls katalytische Gasphasenoxidation des im Verfah-
rensschritt iii) erhaltenen, ungeséttigten Aldehyds unter Erhalt eines eine ungeséttigte Carbonséure enthaltenen Gasgemisches in
einem zweiten, ein zweite Oxidations-Katalysatormaterial aufweisenden Oxidations-Reaktor; wobei mindestens einer der Reakto-
ren ausgewdhlt aus dem Dehydrier-Reaktor, dem ersten Oxidations-Reaktor und dem zweiten Oxidations-Reaktor mindestens
einen Schaumkérper beinhaltet. Die Erfindung betriftt weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines auf einer ungeséttigten Carb-
onsdure basierenden Polymers, eine Vorrichtung zur Herstellung von ungesittigten Carbonsduren oder eines auf ungeséttigten
Carbonsduren basierenden Polymers sowie die Verwendung einer Vorrichtung.
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EINSATZ VON SCHAUMKORPERN
IN OXIDATIONS-REAKTOREN ZUR HERSTELLUNG

UNGESATTIGTER ALDEHYDE ODER CARBONSAUREN

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ungesittig-
ten Aldehyden oder ungesittigten Carbonsduren durch heterogene, katalytische
Gasphasenoxidation von gesittigten oder ungesittigten Kohlenwasserstoffen, ein
Verfahren zur Herstellung eines auf einer ungesittigten Carbonsdure basierenden
Polymers, eine Vorrichtung der Herstellung von ungesittigten Carbonsiuren oder
eines auf ungesittigten Carbonsduren basierenden Polymers sowie die Verwen-

dung einer Vorrichtung.

Acrylsdure ist als ein Partialoxidationsprodukt des Propens ein bedeutendes Mo-
nomer, das als solches zur Herstellung superabsorbierender Polymerisate oder in
Form seiner Alkylester zur Erzeugung von beispiclsweise Klebstoffen Verwen-
dung findet (vgl. z. B. WO-A-02/055469 und WO-A-03/078378). Acrolein ist ein
bedeutendes Zwischenprodukt, beispiclsweise fiir die Herstellung von Glutardial-

dehyd, Methionin, Folsdure und Acrylséure.

Methacrylsdure und Methacrylsdureester, wie Methylmethacrylat und Butyl-
methacrylat, werden ebenfalls in einer grolen Anwendungsvielfalt verwendet.
Typische Endanwendungen beinhalten Acrylkunststoffbahnen bzw. -folien, PreB3-
harze, Polyvinylchlorid-Modifizierungsmittel, Verarbeitungshilfsstoffe, Acrylla-
cke, FuBBbodenpflegemittel, Versiegelungs- bzw. Dichtmittel, Autogetriebefliis-
sigkeiten, Kurbelgehdusedl-Modifizierungsmittel, Kraftfahrzeugbeschichtungen,
Ionenaustauscherharze, Zement- bzw. Klebstoffmodifizierungsmittel, Wasserbe-
handlungspolymere, elektronische Haftmittel, Metallbeschichtungen und Acrylfa-

scrn.
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Die bekannten, grofitechnischen Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrolein
und/oder (Meth)acrylsdure (beispielsweise nach DE-A-19 62 431) durch Gaspha-
senoxidation von Propen bzw. Isobuten werden in der Regel in Rohrbiindelreakto-
ren durchgefiihrt, die eine grole Anzahl (teilweise mehr als 30.000) zwischen
Rohrbdden eingeschweilite Reaktionsrohre aufweisen. Vorzugsweise wird hierbei
bei Temperaturen zwischen 200 und 450°C und gegebenenfalls erhohtem Druck
gearbeitet. Die Reaktionsrohre sind mit dem heterogenen Oxidations-Katalysator
in Form einer Festbettschiittung gefiillt und werden vom Reaktionsgemisch
durchstromt. Bei den Festbettschiittungen handelt es sich vorzugsweise um zu
Kugeln, Ringen oder Zylindern geformte, auf Metallmischoxiden basierende Ka-
talysatormassen oder aber um sogenannte Schalenkatalysatoren, die durch das
Beschichten von vorgeformten, inerten Trigerkérpern mit einer katalytisch akti-

ven Masse erhalten wurden.

Die Zielsetzung einer jeden zweistufigen Festbettgasphasenoxidation von Propen
zu Acrylsdure bzw. von Isobuten zu Methacrylsdure oder auch einer Umsetzung
von Propan bzw. Isobutan zu Acrylsdure bzw. Methacrylsdure tiber eine Dehyd-
rierung, gefolgt von einer zweistufigen Festbettgasphasenoxidation oder aber iiber
eine Direktoxidation des Propans bzw. Isobutans besteht grundsétzlich darin, eine
moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsidure bzw. Methacrylsdure (RZAx
bzw. RZAwmas) zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen Verfahrensweise die
je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Katalysatorschiittung in Litern
erzeugte Gesamtmenge an Acrylsdure bzw. an Methacrylsdure). Es besteht des-
halb generelles Interesse daran, eine solche zweistufige Festbettgasphasenoxidati-
on von Propen zu Acrylsdure bzw. von Isobuten zu Methacrylsdure einerseits un-
ter einer moglichst hohen Belastung der ersten Festbettkatalysatorschiittung mit
Propen bzw. Isobuten (darunter wird die Menge an Propen bzw. Isobuten in

Normlitern (= NI; das Volumen in Liter, das die entsprechende Propen- bzw. Iso-
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buten-Menge bei 25°C und 1 bar, einnechmen wiirde) verstanden, die als Bestand-
teil des Reaktionsgasausgangsgemisches pro Stunde durch einen Liter an Kataly-
satorschiittung gefiihrt wird) und andererseits unter einer moglichst hohen Belas-
tung der zweiten Festbettkatalysatorschiittung mit Acrolein bzw. Methacrolein
(darunter wird die Menge an Acrolein bzw. Methacrolein in Normlitern (= N1, das
Volumen in Liter, das die entsprechende Acrolein- bzw. Methacrolein-Menge bei
25°C und 1 bar, einnchmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktions-
gasausgangsgemisches pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschiittung ge-
fithrt wird) durchzufiihren, ohne dabei den beim einmaligen Durchgang des Reak-
tionsgasausgangsgemisches durch die beiden Festbettkatalysatorschiittungen er-
folgenden Umsatz an Propen bzw. Isobuten und Acrolein bzw. Methacrolein so-
wie die liber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitit der damit einhergehen-
den Acryl- bzw. Methacrylsdure-Bildung (bezogen auf umgesetztes Propen bzw.

Isobuten) nennenswert zu beeintrachtigen.

Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintriachtigt, dal3
sowohl die Festbettgasphasenoxidation von Propen bzw. Isobuten zu Acrolein
bzw. Methacrolein als auch die Festbettgasphasenoxidation von Acrolein bzw.
Methacrolein zu Acrylsdure bzw. Methacrylsdure einerseits stark exotherm ver-
lauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen
begleitet wird. Mit zunehmender Propen- bzw. Isobuten-Belastung bzw. mit zu-
nehmender Acrolein- bzw. Methacrolein-Belastung der jeweiligen Festbettkataly-
satorschiittung muss, bei Verwirklichung der angestrebten Randbedingung eines
im Wesentlichen gleichbleibenden Propen- bzw. Isobuten-Umsatzes und eines im
Wesentlichen gleichbleibenden Acrolein- bzw. Methacrolein-Umsatzes, daher
davon ausgegangen werden, daf3 infolge der erhéhten Warmeproduktion die Se-
lektivitdt der Wertproduktbildung abnimmt (siche zum Beispiel auch EP-A-
450 596).
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Um die Selektivitit der Wertproduktbildung zu verbessern, ist es daher erforder-
lich, die bei der Umsetzung des Propens bzw. des Isobutents sowie die bei der
Umsetzung des Acroleins bzw. Methacroleins freiwerdende Reaktionswirme ef-
fektiv abzuftihren. In den eingangs beschriebenen Rohrbiindelreaktoren wird da-
her auf der Mantelseite des Rohrbiindelreaktors um die Reaktionsrohre wenigs-
tens ein Warmeaustauschmittel gefiihrt, bei dem es sich beispielsweise um eine

Salzschmelze handelt.

Die vorstechend beschriebenen Rohrbiindelreaktoren des Standes der Technik wei-

sen jedoch zahlreiche Nachteile auf.

Zum einen kann trotz des Einsatzes von Wirmeaustauschmitteln die freigesetzte
Reaktionswirme in den Katalysatorfestbettschiittungen nur begrenzt abgefiihrt
werden, was insbesondere auf die schlechte Warmeabfuhr der Festbettschiittungen
selbst zuriickzufiihren ist. Diese schlechte Warmeabfuhr der Festbettschiittungen
limitiert derzeit die Rohrdurchmesser auf ca. 2,5 bis 3 cm, was den Einsatz von
teilweise mehr als 30.000_Reaktionsrohren erforderlich macht, um eine zufrieden-
stellende Raum-Zeit-Ausbeute sicherzustellen. Diese hohe Zahl an Reaktionsroh-
ren bedingt jedoch aufgrund der groBlen Zahl an Schweil3verbindungen hohe In-
vestitionskosten. Auch bedingt diese hohe Anzahl an Reaktionsrohren sehr kom-
plexe Katalysator-Fiillprozeduren, bei denen sichergestellt werden muss, dass in
jedem der Reaktionsrohre die gleiche Katalysatormenge und eine vergleichbare
Schiittdichte eingebracht wird. Dieses ist wichtig, da anderenfalls der Druckver-
lust nicht in allen Reaktionsrohren gleich ist. Ein gleichméBiger Druckverlust in
den Reaktionsrohren ist mitentscheidend fiir sie Sicherstellung eines gleichméBi-

gen Eduktumsatzes und die Minimierung der Nebenproduktbildung.

Weiterhin kommt es trotz des Einsatzes des Wiarmeabfuhrmittels auch bei Rohr-

durchmessern von lediglich 2,5 bis 3 cm noch immer zur Ausbildung eines Tem-
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peraturprofil von teilweise mehr als 90°C in axialer Richtung des Reaktors. Dabei
kommt es in den Reaktionsrohren zu sogenannten ,,Hot-Spots* (das sind Bereiche
mit besonders hoher Warmeentwicklung), welche insbesondere auch die Lebens-
dauer der Katalysatoren in diesen Bereichen zeitlich beschrinkt. Die Differenz
zwischen der Temperatur des Wiarmeaustauschmittels und des Katalysators im
Hot-Spot nimmt mit zunechmendem Durchsatz zu. Auch kann die Bildung dieser
Heisspunkttemperaturen zu einer Abnahme der Selektivitét bei der Produktumset-
zung fithren. Zur Verbesserung der Selektivitit, mit der die Zielprodukte gebildet
werden, wird daher im Stand der Technik vorgeschlagen, die heterogen katalysier-
te partielle Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsdure oder von Methacro-
lein zu Methacrylsdure, die Dehydrierung von Propan bzw. Isobutan zu Propen
bzw. Isobuten, die Oxidation von Propen bzw. Isobuten zu Acrolein bzw. Methac-
rolein oder aber die Direktoxidation des Propans bzw. Isobutans zu Acrylséure
bzw. Methacrylsidure als Mehrzonenfahrweise (z. B. Zweizonenfahrweise) in ei-
nem Mehrzonenrohrbiindelreaktor (z. B. in einem Zweizonenrohrbiindelreaktor)
ausfiihren. In diesem Fall werden im Reaktionsrohrumgebungsraum mehrere (z.
B. zwei) voneinander im Wesentlichen rdumlich getrennte fliisssige Wirmeaus-
tauschmittel (die normalerweise von derselben Sorte sind) gefiihrt (diese konnen
z. B. durch im Reaktionsrohrumgebungsraum eingezogene und fiir die Reaktions-
rohre entsprechende Durchtrittséffnungen aufweisende Trennrohrboden separiert

sein).

Weiterhin besteht ein Nachteil herkommlicher Rohrbiindelreaktoren darin, dass
Schwankungen in der Temperatur des Warmeaustauschmittels sich sehr stark und
unmittelbar auf die Temperatur im Reaktionsbereich der Reaktionsrohe auswir-
ken, was leicht zu einem Durchgehen der Reaktoren fithren kann. Auch weisen
herkdmmliche Rohrbiindelreaktoren den Nachteil auf, dass die Hauptreaktion in
den vorstehend beschriebenen Hot-Spot-Bereichen stattfindet, wihrend im hinte-

ren Reaktorteil (dieser macht etwa 2/3 der Gesamtlinge des Reaktors aus) die
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Temperatur fiir eine Reaktion meist zu niedrig ist. Mithin ist im hinteren Reaktor-
teil viel Katalysatormasse und Verweilzeit notwendig, um einen ausreichenden

Umsatz sicherzustellen.

SchlieBlich fithren die in den aus dem Stand der Technik bekannten Rohrbiindel-
reaktoren eingesetzten Katalysator-Festbettschiittungen hédufig zu einem starken

Druckverlust, was eine Anpassung der Verdichterleistung erforderlich macht.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, die sich aus dem Stand
der Technik ergebenden Nachteile im Zusammenhang mit der Direktoxidation
von gesittigten Kohlenwasserstoffen, mit der katalytischen Dehydrierung und
nachfolgenden katalytischen Gasphasenoxidation von geséttigten Kohlenwasser-
stoffen sowie der katalytischen Gasphasenoxidation von ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffen oder ungesittigten Aldehyden ergebenden Nachteile zu iiberwin-

den.

Insbesondere lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfah-
ren zur Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder ungesittigten Carbonsiu-
ren durch heterogene, katalytische Gasphasenoxidation von gesittigten oder unge-
sattigten Kohlenwasserstoffen anzugeben, bei dem Rohrbiindelreaktoren mit ei-
nem im Vergleich zu den im Stand der Technik beschriebenen Reaktionsrohren
deutlich gréBeren Durchmesser eingesetzt werden kdonnen, wobei dennoch eine
Raum-Zeit-Ausbeute an (Meth)Acrylsdure erzielt werden kann, die vergleichbar
mit der Raum-Zeit-Ausbeute der aus dem Stand der Technik bekannten Rohrbiin-
delreaktoren ist. Auch sollte das Verfahren im Vergleich zu den aus dem Stand
der Technik bekannten Verfahren deutlich sicherer betrieben werden kdnnen. Ins-
besondere der Bildung von Hot Spots oder die Gefahr des Durchgehens des Reak-
tors sollte deutlich geringer sein als bei den aus dem Stand der Technik bekannten

Verfahren.
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Auch lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder ungesittigten Carbonsiduren durch
heterogene, katalytische Gasphasenoxidation von gesittigten oder ungesittigten
Kohlenwasserstoffen anzugeben, welches im Vergleich zu den aus dem Stand der

Technik bekannten Verfahren mit hoherem Durchsatz betrieben werden kann.

Weiterhin lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren
zur Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder ungesittigten Carbonsiuren
durch heterogene, katalytische Gasphasenoxidation von gesittigten oder ungesit-
tigten Kohlenwasserstoffen anzugeben, bei dem ohne Einbuflen hinsichtlich der
Selektivitidt und/oder des Umsatzes auf eine Mehrzonenfahrweise gegebenenfalls

verzichtet werden kann.

Der vorliegenden Erfindung lag dartiber hinaus die Aufgabe zugrunde, ein Ver-
fahren zur Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder ungesittigten Carbon-
sauren durch heterogene, katalytische Gasphasenoxidation von gesittigten oder
ungesittigten Kohlenwasserstoffen anzugeben, bei dem bei gleicher Verdichter-
leistung wie in den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren ein héherer
Durchsatz erzielt werden kann. Weiterhin soll dieses Verfahren auch den Einsatz
von mit Sauerstoff angereicherter Luft oder von reinem Sauerstoff in den Oxidati-

onsschritten ermdglichen.

Auch lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung zur
Herstellung von ungesittigten Carbonsduren anzugeben, mittels der sich die vor-
stehend beschriebenen Verfahrensvorteile erzielen lassen und welche im Ver-
gleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Vorrichtungen mit geringen
Investitionskosten bereitgestellt werden kann. AuBlerdem soll sich diese Vorrich-

tung deutlich einfacher mit dem Katalysator befiillen lassen.
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Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet ein Verfahren

zur Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder ungesittigten Carbonsduren

durch heterogene, katalytische Gasphasenoxidation von gesittigten oder ungesét-

tigten Kohlenwasserstoffen, beinhaltend die Verfahrensschritte:

iii)

Bereitstellung eines Gasgemisches mindestens beinhaltend einen geséttigten
Kohlenwasserstoff und katalytische Gasphasendehydrierung des mindestens
einen gesittigten Kohlenwasserstoffs unter Erhalt eines einen ungesittigten
Kohlenwasserstoff enthaltenen Gasgemisches in einem ein Dehydrier-

Katalysatormaterial aufweisenden Dehydrier-Reaktor; oder

Bereitstellung eines Gasgemisches mindestens beinhaltend Sauerstoff und

mindestens einen ungesittigten Kohlenwasserstoff;

katalytische Gasphasenoxidation des in Verfahrensschritt i) erhaltenen oder
des in Verfahrensschritt ii) bereitgestellten ungesittigten Kohlenwasser-
stoffs unter Erhalt eines einen ungesittigten Aldehyd enthaltenen Gasgemi-
sches in einem ersten, ein erstes Oxidations-Katalysatormaterial aufweisen-

den Oxidations-Reaktor;

gegebenenfalls katalytische Gasphasenoxidation des im Verfahrensschritt
iii) erhaltenen, ungesittigten Aldehyds unter Erhalt eines eine ungesittigte
Carbonsiure enthaltenen Gasgemisches in einem zweiten, ein zweites Oxi-

dations-Katalysatormaterial aufweisenden Oxidations-Reaktor;

wobei mindestens einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Dehydrier-Reaktor,

dem ersten Oxidations-Reaktor und dem zweiten Oxidations-Reaktor mindestens

einen, vorzugsweise offenzelligen, Schaumkérper beinhaltet. Der Schaumkdrper
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kann entweder zur Mehrheit aus keramischen oder metallischen Material oder
auch einer Mischung aus keramischen und metallischen Material bestehen, wobei
entweder keramisches oder metallisches Material bevorzugt ist. Gleiches gilt auch

fiir die erfindungsgemifien Verfahren.

Neben offenzelligen Schiaumen sind dem Fachmann geschlossenzellige Schaume
bekannt. Bei geschlossenzelligen Schaum sind die Wénde zwischen der liberwie-
genden Zahl, oftmals mehr als 80 % oder im wesentlichen jede, der einzelnen Zel-
len im Schaumkorpers komplett geschlossen. Bei offenzelligem Schaum sind die
Zellwinde der meisten Zellen, oftmals mehr als 50 % oder im wesentlichen jeder,
im Schaumkérper nicht geschlossen. Diese Schaumstoffe kénnen daher Fliissig-
keiten oder Gase besser aufnechmen oder leiten als geschlossenenzellige Schiume,
weil die meisten, oftmals mehr als 50 % der Zellen im Schaumkdrper miteinander

verbunden sind.

Vollig iiberraschend, dafiir aber nicht minder vorteilhaft, wurde festgestellt, dass
durch den Einsatz von bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder
keramischen Schaumkérpern in den Dehydrier und/oder Oxidations-Reaktoren
groBBere Durchsétze bei gleichen Reaktordimensionen erzielt werden kénnen und
dass sich zudem die Lebensdauer der eingesetzten Katalysatoren deutlich erhdhen
lasst. Die durch den Einsatz von bevorzugt offenzelligen Schaumkdérpern in den
Dehydrier- und/oder Oxidations-Reaktoren resultierenden, niedrigeren Heiss-
punkttemperaturen ermdglichen zudem gréfere Rohrduchmesser und mithin ge-
ringe Investivkosten. Weiterhin kann durch den Einsatz von bevorzugt offenzelli-
gen Schaumkoérpern in den Oxidations-Reaktoren auf den Einsatz von Katalysa-
torschiittungen unterschiedlicher Aktivitit in axialer Richtung, auf den Einsatz
von verschiedenen Kiihlkreisen oder auf den Einsatz unterschiedlicher Katalysa-
tormaterialien verzichtet werden, um einen stabilen Betrieb im Reaktor zu ge-

wihrleisten. Weiterhin ist der Einsatz von bevorzugt offenzelligen Schaumkor-
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pern in den Dehydrier- und/oder Oxidations-Reaktoren mit einem im Vergleich zu
herkdmmlichen Festbettschiittungen geringeren Druckverlust verbunden, so dass
sich im Vergleich zu herkémmlichen Rohrbiindelreaktoren hohere Durchsétze bei

gleicher Verdichterleistung erzielen lassen.

Gemil einer besonderen Ausgestaltung des erfindungsgeméfen Verfahrens kann
der gesittigte Kohlenwasserstoff auch in einer Direktoxidation zur ungesittigten
Carbonsdure umgesetzt werden (so dass die Verfahrensschritte 1), iii) und iv) zeit-
gleich in ein und demselben Reaktor ablaufen). Der Begriff ,,.Direktoxidation* soll
dabei zum Ausdruck bringen, dass es beim Durchgang des den gesittigten Koh-
lenwasserstoff enthaltenden Reaktionsgasgemisches durch das Katalysatorbett
jeweils unmittelbar zur Ausbildung der ungesittigten Carbonsdure kommt. Das
Katalysatorbett ist demnach nicht so beschaffen, dass beim Durchstromen des den
gesittigten Kohlenwasserstoff enthaltenden Reaktionsgasgemisches durch das
Katalysatorbett in dessen in Stromungsrichtung ersten Lingsabschnitten zunéchst
hauptsichlich isolierbare Zwischenprodukte, wie zum Beispiel ungesittigte Koh-
lenwasserstoffe oder ungesittigte Aldehyde, gebildet werden, aus denen erst in
den sich in Strémungsrichtung anschlieBenden weiteren Lingsabschnitten des
Katalysatorbetts die ungesittigte Carbonsdure entstechen wiirde. Vielmehr sind
wenigstens einzelne im Katalysatorbett mitverwendeten Katalysatormaterialien
befahigt, jeweils alle der verschiedenen auf dem Reaktionsweg vom gesittigten
Kohlenwasserstoff zur ungesittigten Carbonsdure zuriickzulegenden Reaktions-
schritte zu katalysieren, so dass am jeweiligen der so befahigten Katalysatorenma-
terialien beispielsweise unmittelbar eine Acrylsdurebildung aus Propan oder eine
Methacrylsdurebildung aus Isobutan erfolgen kann bzw. erfolgt. In diesem Falle
wird daher nur ein einziger Oxidations-Reaktor eingesetzt und das Dehydrier-
Katalysatormaterial, das erste Oxidations-Katalysatormaterial und das zweite O-
xidations-Katalysatormaterial sind entweder identisch oder liegen zumindest ge-

meinsam, gegebenenfalls als Gemisch, in diesem einen Reaktor vor oder es wird
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ein Katalysatormaterial verwendet, welches in der Lage ist, alle der vorstehend
genannten Reaktionsschritte zu katalysieren oder iiber einen anderen Reaktions-

weg zum Zielprodukt (ungesittigte Carbonsiure) umzusetzen.

Gemil einer ersten besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgemifien Verfah-
rens umfasst das Verfahren die Verfahrensschritte ii), ii1) und iv). Bei dieser Aus-
filhrungsform handelt es sich bei dem ungesittigten Kohlenwasserstoff um Pro-
pen, bei dem ungesittigten Aldehyd um Acrolein und bei der ungesittigten Car-
bonsdure um Acrylsdure. Im Zusammenhang mir dieser Ausfiihrungsform ist es
insbesondere bevorzugt, dass der Dehydrier-Reaktor, der erste Oxidations-
Reaktor, der zweite Oxidations-Reaktor, der Dehydrier-Reaktor und der erste O-
xidations-Reaktor, der Dehydrier-Reaktor und der zweite Oxidations-Reaktor, der
erste Oxidations-Reaktor und der zweite Oxidations-Reaktor oder der Dehydrier-
Reaktor, der erste Oxidations-Reaktor und der zweite Oxidationsreaktor mindes-
tens einen bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen

Schaumkorper beinhaltet.

Gemadl einer zweiten besonderen Ausfithrungsform des erfindungsgeméfen Ver-
fahrens umfasst das Verfahren ebenfalls die Verfahrensschritte ii), iii) und iv). Bei
dieser Ausfithrungsform handelt es sich bei dem ungesittigten Kohlenwasserstoff
um Isobuten, bei dem ungesittigten Aldehyd um Methacrolein und bei der unge-
sattigten Carbonsdure um Methacrylsidure. Im Zusammenhang mir dieser Ausfiih-
rungsform ist es insbesondere bevorzugt, dass der Dehydrier-Reaktor, der erste
Oxidations-Reaktor, der zweite Oxidations-Reaktor, der Dehydrier-Reaktor und
der erste Oxidations-Reaktor, der Dehydrier-Reaktor und der zweite Oxidations-
Reaktor, der erste Oxidations-Reaktor und der zweite Oxidations-Reaktor oder der
Dehydrier-Reaktor, der erste Oxidations-Reaktor und der zweite Oxidationsreak-
tor mindestens einen bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder

keramischen Schaumkoérper beinhaltet.

-11 -



WO 2010/023053 PCT/EP2009/059782

10

15

20

25

Gemil einer dritten besonderen Ausfithrungsform des erfindungsgemélen Ver-
fahrens umfasst das Verfahren die Verfahrensschritte 1), i1), iii) und iv). Bei dieser
Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem gesittigten Kohlenwasserstoff um Pro-
pan, bei dem ungesittigten Kohlenwasserstoff um Propen, bei dem ungesittigten
Aldehyd um Acrolein und bei der ungesittigten Carbonsdure um Acrylsdure. Im
Zusammenhang mir dieser Ausfiihrungsform ist es insbesondere bevorzugt, dass
der Dehydrier-Reaktor, der erste Oxidations-Reaktor, der zweite Oxidations-
Reaktor, der Dehydrier-Reaktor und der erste Oxidations-Reaktor, der Dehydrier-
Reaktor und der zweite Oxidations-Reaktor, der erste Oxidations-Reaktor und der
zweite Oxidations-Reaktor oder der Dehydrier-Reaktor, der erste Oxidations-
Reaktor und der zweite Oxidationsreaktor mindestens einen bevorzugt offenzelli-
gen, vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkérper beinhaltet. Zu
beachten ist, dass gemil einer besonderen Ausgestaltung dieser dritten besonde-
ren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens das Propen bzw. das
Isobutan auch durch eine Direktoxidation zu Acrylsdure bzw. zu Methacrylsdure

umgesetzt werden kann.

Gemil einer vierten besonderen Ausfithrungsform des erfindungsgeméfien Ver-
fahrens umfasst das Verfahren die Verfahrensschritte 1), i1), iii) und iv). Bei dieser
Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem gesittigten Kohlenwasserstoff um Iso-
butan, bei dem ungesittigten Kohlenwasserstoff um Isobuten, bei dem ungesittig-
ten Aldehyd um Methacrolein und bei der ungesittigten Carbonsdure um Methac-
rylsdure. Im Zusammenhang mir dieser Ausfithrungsform ist es insbesondere be-
vorzugt, dass der Dehydrier-Reaktor, der erste Oxidations-Reaktor, der zweite
Oxidations-Reaktor, der Dehydrier-Reaktor und der erste Oxidations-Reaktor, der
Dehydrier-Reaktor und der zweite Oxidations-Reaktor, der erste Oxidations-
Reaktor und der zweite Oxidations-Reaktor oder der Dehydrier-Reaktor, der erste

Oxidations-Reaktor und der zweite Oxidationsreaktor mindestens einen bevorzugt
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offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkdérper bein-
haltet. Auch hier ist zu beachten, dass gemal einer besonderen Ausgestaltung die-
ser vierten besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméflen Verfahrens das
Isobuten auch durch eine Direktoxidation zu Methacrylsdure umgesetzt werden

kann.

Im Verfahrensschritt i) des erfindungsgeméifien Verfahrens wird gegebenenfalls
zunichst ein Gasgemisch mindestens beinhaltend einen gesattigten Kohlenwas-
serstoff bereitgestellt und der in diesem Gasgemisch enthaltene Kohlenwasserstoff
durch katalytische Gasphasenoxidation unter Erhalt eines einen ungesittigten
Kohlenwasserstoffs enthaltenen Gasgemisches in einem ein Dehydrier-
Katalysatormaterial aufweisenden Dehydrier-Reaktor dehydriert und mithin oxi-
diert. Bei diesem gesittigten Kohlenwasserstoff handelt es sich vorzugsweise um
Propan oder um Isobutan (siche die vorstehend beschriebene, dritte bzw. vierte

besondere Ausfithrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens).

Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder Acrylsdure aus Propan, bei denen
man in einer ersten Reaktionszone Propan heterogen katalysiert partiell zu Propen
dehydriert und nachfolgend das gebildete Propen zu Acrolein, oder zu Acrylséure,
oder zu deren Gemisch oxidiert, sind unter anderem aus DE-A-33 13 573, EP-A-
0117146, US-A-3,161,670, DE-A-102004 032 129, EP-A-0 731 077, DE-A-
10 2005 049 699, DE-A-10 2005 052 923, WO-A-01/96271, WO-A-03/011804,
WO-A-03/076370, WO-A-01/96270, DE-A-10200500989 1, D E-A-
102005 013 039, DE-A-102005 022 798, DE-A-10 2005 009 885, DE-A-
102005 010 111 und DE-A-102 455 85 bekannt. Ebenfalls sind Verfahren be-
kannt, bei denen man in einer ersten Reaktionszone Isobutan heterogen partiell zu
Isobuten dehydriert und nachfolgend das gebildete Isobuten zu Methacrolein, oder
zu Methacrylsdure, oder zu deren Gemisch oxidiert (siche zum Beispiel DE-A-

33 13 573).
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Grundsitzlich kann dabei die Dehydrierung des gesittigten Kohlenwasserstoffs in
Gegenwart von Sauerstoff als exotherme Oxidehydrierung (der dem Dehydrieren
entrissenec Wasserstoff reagiert mit dem Sauerstoff unmittelbar zu Wasser) oder
aber als endotherme Dehydrierung in Abwesenheit von Sauerstoff (beim Dehyd-

rieren entsteht molekularer Wasserstoff) durchgefiihrt werden.

Als Dehydrier-Katalysatormaterialien kommen grundsétzlich alle im Stand der
Technik bekannten Dehydrier-Katalysatorenmaterialien in Betracht. Sie lassen
sich grob in zwei Gruppen unterteilen. Solche, die oxidischer Natur sind (zum
Beispiel Chromoxid und/oder Aluminiumoxid) und in solche, die aus wenigstens
einem auf einem, in der Regel oxidischen, Triger abgeschiedenen, in der Regel
vergleichsweise edlen, Metall (zum Beispiel Platin) bestehen. Unter anderem
konnen damit alle Dehydrier-Katalysatormaterialien eingesetzt werden, die in der
WO-A-01/96270, der EP-A-0 731 077, der DE-A-102 11275, der DE-A
101 31 297, der WO-A-99/46039, der US 4,788,371, der EP-A-0 705 136, der
WO-A-99/29420, der US 4,220,091, der US 5,430,220, der US 5,877,369 der EP-
A-0 117 146, der DE-A-199 37 196, der DE-A-199 37 105, der US-A-3,670,044,
der US 6,566,573, der US 4,788,371 der WO-A-94/29021 oder der DE-A-
199 37 107 beschrieben werden. Erfindungsgemil besonders bevorzugt sind De-
hydrier-Katalysatorenmaterialien auf Platin- oder auf Platin-Zinn-Basis, die auf
geeigneten Tragermaterialien, wie beispielsweise den bevorzugt offenzelligen,
vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkérper, aufgebracht werden

konnen.

Zur heterogen katalysierten Dehydrierung von Propan oder Isobuten im Verfah-
rensschritt 1) kommen dariiber hinaus alle im Stand der Technik bekannten Reak-
tortypen und Verfahrensvarianten in Betracht. Eine vergleichsweise ausfiihrliche

Beschreibung von fiir geeignete Dehydrierverfahren enthélt auch Catalytica® Stu-
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dies Division, ,,.Oxidative Dehydrogenation and Alternative Dehydrogenation
Processes*, Study Number 4192 OD, 1993, 430 Ferguson Drive, Mountain View,
California, 94043-5272 U.S.A..

Im Verfahrensschritt ii) des erfindungsgeméfBen Verfahrens wird ein Gasgemisch
mindestens beinhaltend Sauerstoff und mindestens ein ungesittigten Kohlenwas-
serstoff bereitgestellt, wobei es sich bei diesem ungesittigten Kohlenwasserstoff
vorzugsweise um Propen oder Isobuten handelt. Neben dem ungesittigten Koh-
lenwasserstoff und dem Sauerstoff kann dieses Gasgemisch weiterhin Inertgase,
wie etwa Stickstoff, sowie Wasserdampf enthalten. Die genaue Zusammensetzung
derartiger, bei der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen oder Isobuten
eingesetzter Ausgangs-Gasgemische ist dem Fachmann aus dem Stand der Tech-
nik hinreichend bekannt. Im Falle eines Einsatzes von Propen als ungesittigter
Kohlenwasserstoff wird beispielsweise auf die WO-A-03/051809 verwiesen, in
der die genaue Zusammensetzung eines Propen beinhaltenden Gasgemisches,
welches in einer zweistufigen Oxidationsreaktion zugefiihrt werden kann, be-

schrieben ist.

Im Verfahrensschritt iii) des erfindungsgeméfen Verfahrens wird der in Verfah-
rensschritt 1) erhaltene oder der in Verfahrensschritt i1) bereitgestellte ungesattig-
ten Kohlenwasserstoff in der Gasphase unter Erhalt eines einen ungesittigten Al-
dehyd enthaltenen Gasgemisches in einem ersten, ein erstes Oxidations-
Katalysatormaterial aufweisenden Oxidations-Reaktor oxidiert, wihrend gegebe-
nenfalls in Verfahrensschritt iv) des erfindungsgeméafen Verfahrens der im Ver-
fahrensschritt iii) erhaltene, ungesittigte Aldehyd in der Gasphase unter Erhalt
eines eine ungesittigte Carbonsiure enthaltenen Gasgemisches in einem zweiten,
ein zweites Oxidations-Katalysatormaterial aufweisenden Oxidations-Reaktor
oxidiert wird. Die hierzu in den einzelnen Reaktionsstufen vorteilhafterweise ein-

gesetzten Katalysatormaterialien und die vorteilhaften Druck- und Temperaturbe-
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dingungen sind im Falle der zweistufigen Umsetzung von Propen zu Acrylsdure
ebenfalls der WO-A-03/051809 zu entnehmen. Weitere geeignete Katalysatorma-
terialien insbesondere fiir die Umsetzung von Propen zu Acrolein und von Acro-
lein zu Acrylsdure und auch die bevorzugten Druck- und Temperaturbedingungen
fiir diese Umsetzungen konnen dariiber hinaus auch der WO-A-2006/002708 ent-

nommen werden.

Besonders bevorzugt ist es, dass als Katalysatormaterial fiir die katalytische Oxi-
dationsreaktion von Propen zu Acrolein Mo-basierte Katalysatormaterialien, noch
mehr bevorzugt Mo-Bi-basierte Katalysatormaterialien verwendet werden, wobei
Mo-Fe-Bi-basierte Katalysatormaterialien am meisten bevorzugt sind. Als Neben-
komponenten derartiger Katalysatorsysteme kommen weiterhin insbesondere
Co/Ni, Sb, Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Zn, Sn, As, Pb, Pd und verschiedene
andere, meist Ubergangsmetalle in Betracht. Weiterhin kénnen diese Katalysa-
tormassen beispielsweise zur Regulierung der Katalysatoraktivitidt auch mit Inert-
Zusitzen dotiert sein, wobei hier beispielsweise Al,Os, Si0,, ZrO;, TiO, und Mi-
schungen bzw. Verbindungen davon zur Anwendung kommen kénnen. Fiir die
katalytische Oxidation des Isobutans zum Methacrolein werden vorzugsweise

ebenfalls die vorstehend beschriebenen Katalysatormaterialien eingesetzt.

In der Stufe der katalytischen Oxidationsreaktion vom Acrolein zu Acrylsdure
werden besonders bevorzugt Mo-basierte Katalysatormaterialien, noch mehr be-
vorzugt Mo-V-basierte Katalysatormaterialien verwendet, wobei hier Mo-Cu-V-
basierte oder Mo-W-V-basierte Katalysatormaterialien am meisten bevorzugt
sind. Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Katalysatormaterialien vom Mischoxid-
Typ sind. Als Nebenkomponenten dieser Katalysatorsysteme kommen insbeson-
dere weitere Ubergangsmetalle in Betracht. Weiterhin kdnnen auch diese Kataly-
satormaterialien beispiclsweise zur Regulierung der Katalysatoraktivitiat mit Inert-

Zusitzen dotiert sein, wobei hier ebenfalls Al,O3, Si0,, ZrO,, TiO, und Mischun-
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gen bzw. Verbindungen davon zur Anwendung kommen kénnen. Fiir die katalyti-
sche Oxidation des Methacroleins zur Methacrylsdure werden vorzugsweise ne-
ben den vorstehend beschriebenen Katalysatormaterialien auch auf Mo-V-P-

basierende Katalysatormaterialien eingesetzt.

Sofern, wie eingangs beschrieben, das Propan bzw. das Isobutan durch eine Di-
rektoxidation zu Acrylsdure bzw. zu Methacrylsdure umgesetzt wird, so kénnen
als Katalysatormaterialien solche der Zusammensetzung  Mo-V-Te-
(Nebenkomponenten)-O eingesetzt werden, wobei als Nebenkomponenten insbe-
sondere Nb eingesetzt werden kann. Auch diese Katalysatormaterialien kénnen
beispielsweise zur Regulierung der Katalysatoraktivitdt mit Inert-Zusétzen dotiert
sein, wobei hier beispielsweise AL Os, Si0,, ZrO,, TiO, und Mischungen bzw.

Verbindungen davon zur Anwendung kommen kdnnen.

Die Belastung an ungesittigtem Kohlenwasserstoff, vorzugsweise die Propen-
bzw. Isobuten-Belastung, in dem erfindungsgemiflien Verfahren (also die Menge
an ungesittigtem Kohlenwasserstoff, vorzugsweise an Propen bzw. Isobuten in
Litern, die pro Liter Reaktorvolumen und pro Stunde in den ersten Oxidations-
Reaktor eingebracht wird) liegt vorzugsweise bei mindestens 150/h, besonders
bevorzugt bei mindestens 200/h, dariiber hinaus bevorzugt mindestens 250/h und

am meisten bevorzugt mindestens 300/h.

Gemil dem erfindungsgemélen Verfahren beinhaltet nun mindestens einer der
Reaktoren ausgewdhlt aus dem Dehydrier-Reaktor (in dem die Umsetzung des
gesittigten Kohlenwasserstoffs, vorzugsweise des Propans oder des Isobutans,
zum ungesittigten Kohlenwasserstoff, vorzugsweise zu Propen oder Isobuten,
erfolgt), dem ersten Oxidations-Reaktor (in dem die Umsetzung des ungesittigten
Kohlenwasserstoffs, vorzugsweise des Propens oder des Isobutens, zum ungesit-

tigten Aldehyd, vorzugsweise zu Acrolein bzw. Methacrolein erfolgt), dem zwei-
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ten Oxidations-Reaktor (in dem die Umsetzung des ungesittigten Aldehyds, vor-
zugsweise des Acroleins oder Methacroleins, zur ungesittigten Carbonsédure, vor-
zugsweise zu Acrylsdure bzw. Methacrylsdure erfolgt) oder dem Reaktor zur Di-
rektoxidation (in dem die Umsetzung des gesittigten Kohlenwasserstoffs, vor-
zugsweise des Propans oder des Isobutans, zur ungesittigten Carbonsédure, vor-
zugsweise zu Acrylsdure bzw. Methacrylsidure erfolgt) mindestens einen bevor-

zugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkérper.

Erfindungsgemal sind dabei folgende Varianten des erfindungsgeméfBen Verfah-

rens denkbar;

- nur der Dehydrier-Reaktor beinhaltet einen bevorzugt offenzelligen, vor-
zugsweise metallischen oder keramischen Schaumkoérper;

- nur der erste Oxidations-Reaktor beinhaltet einen bevorzugt offenzelligen,
vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkorper;

- nur der zweite Oxidations-Reaktor beinhaltet einen bevorzugt offenzelligen,
vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkorper;

- der Dehydrier-Reaktor und der erste Oxidations-Reaktor beinhalten einen
bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen
Schaumkérper;

- der Dehydrier-Reaktor und der zweite Oxidations-Reaktor beinhalten einen
bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen
Schaumkérper;

- der erste Oxidations-Reaktor und der zwei Oxidations-Reaktor beinhalten
einen bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen
Schaumkérper;

- der Dehydrier-Reaktor, der erste Oxidations-Reaktor und der zweite Oxida-
tions-Reaktor beinhalten einen bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise me-

tallischen oder keramischen Schaumkoérper;
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- der Reaktor zur Dircktoxidation beinhaltet einen bevorzugt offenzelligen,

vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkdrper.

Als bevorzugt offenzellige, metallische oder keramische Schaumkdérper kommen
dabei alle dem Fachmann bekannten bevorzugt offenzelligen, metallischen oder
keramischen Schaumkoérper in Betracht, welche unter den Druck- und Tempera-
turbedingungen im Dehydrier-Reaktor und/oder im ersten Oxidations-Reaktor und

oder dem zweiten Oxidations-Reaktor eingesetzt werden kdnnen.

Als bevorzugt offenzellige metallische Schiume kommen beispielsweise Alumi-
niumschdume oder Schdume aus Stahl, Edelstahl oder Kupfer in Betracht. Die
Herstellung solcher Schwimme aus Metallen ist beispielsweise in der
US 3,087,807 oder in der DE-A-40 18 360 beschrieben. Auch die bevorzugt of-
fenzelligen keramischen Schiaume bestehen vorzugsweise aus einer dreidimensio-
nal vernetzten Keramikstruktur aus vielen miteinander verbundenen Keramikste-
gen und zwischen den Stegen liegenden offenen Zellen. Die Art der Keramik, aus
der die Stege aufgebaut sind, ldsst sich variieren und bestimmt wesentliche Eigen-
schaften des Schaumes. Bevorzugt offenzellige Schaumkeramiken werden haupt-
sachlich durch Abformungsverfahren hergestellt, bei dem eine bevorzugt offenzel-
lige Geriiststruktur, z. B. aus Polymerschaum oder Kohlenstoffschaum, mit Ke-
ramik beschichtet wird und das urspriingliche Substrat entweder wihrend oder
nach der Keramikausbildung entfernt wird. Ein solches Verfahren ist beispiels-
weise in der US 3,090,094 beschrieben. Vorzugsweise basieren die keramischen
Schaumkorper auf Mischoxiden oder Carbiden. Als Material fiir erfindungsgemal
verwendbare keramische Schaumkoérper finden beispielsweise Materialien wie
Cordient, Steatit, Duranit®, Siliziumcarbid oder oxidisch gebundenes Siliziumcar-
bid oder Schaumkdrper aus Siliziumdioxid, Aluminiumoxiden, Aluminosilikaten
oder Aluminaten Verwendung. Als Beispiel fiir ein Verfahren zur Herstellung

eines bevorzugt offenzelligen, auf Siliziumcarbit basierenden, keramischen
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Schaumes sei das in der WO-A-02/020426 beschriebene Verfahren genannt. Es ist
erfindungsgemal weiterhin bevorzugt, dass die metallischen oder keramischen
Schaumkérper eine Zellweite in einem Bereich von 1 bis 90 ppi (,pores per
inch®), besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 80 ppi und am meisten

bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 40 ppi aufweisen.

Gemil einer Ausfiihrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens sind die be-
vorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkdér-
per nicht mit dem Dehydrier-Katalysatormaterial, dem ersten Oxidations-
Katalysatormaterial oder dem zweiten Oxidations-Katalysatormaterial belegt,
sondern sind zusdtzlich zu entsprechenden Festbettschiittungen in den jeweiligen

Reaktoren enthalten.

GemiB einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens
ist jedoch mindestens ein Teil der Oberfliche des bevorzugt offenzelligen, vor-
zugsweise metallischen oder keramischen Schaumkdrpers mit dem Dehydrier-
Katalysatormaterial, dem ersten Oxidations-Katalysatormaterial, dem zweiten
Oxidations-Katalysatormaterial (je nachdem, ob sich der Schaumkdérper im De-
hydrier-Reaktor, im ersten Oxidations-Reaktor oder im zweiten Oxidations-
Reaktor befindet) oder dem fiir die Durchfithrung einer Direktoxidation geeigne-
ten Katalysatormaterial belegt. Der bevorzugt offenzellige, metallische oder ke-
ramische Schaumkoérper dient in diesem Fall als Tragermaterial fiir das im jewei-
ligen Reaktor (Dehydrier-Reaktor, erster Oxidations-Reaktor bzw. zweiter Oxida-
tions-Reaktor) eingesetzte Katalysatormaterial. Weiterhin ist jedoch auch eine
Ausfithrungsform denkbar, bei welcher der bevorzugt offenzellige Schaumkorper
selbst aus einem Material mit entsprechender katalytischer Aktivitét besteht, in

dem er beispielsweise aus diesem geformt wurde.
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Das Belegen des bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder kera-
mischen Schaumkoérpers mit dem Dehydrier-Katalysator, dem ersten Oxidations-
Katalysator oder dem zweiten Oxidations-Katalysator (also beispielsweise mit
dem Mo-basierten Katalysatormaterial, besonders bevorzugt dem Mo-Bi-basierten
Katalysatormaterial und am meisten bevorzugt mit dem Mo-Fe-Bi-basierten Kata-
lysatormaterial der ersten Oxidationsstufe bzw. mit dem Mo-basierten Katalysa-
tormaterial, besonders bevorzugt dem Mo-V-basierten Katalysatormaterial und
am meisten bevorzugt mit dem Mo-Cu-V-basierten, dem Mo-W-V-basierten oder
dem Mo-V-P-basierten Katalysatormaterial der zweiten Oxidationsstufe) erfolgt
vorzugsweise durch das Aufbringen einer Losung oder einer Suspension des Kata-
lysatormaterials auf die Oberflache seiner inneren Hohlrdume, gefolgt von einer
Trocknung mit anschlieBender Kalzinierung bei hoheren Temperaturen zur Ver-
festigung und endgiiltigen Oberflichengestaltung des aufgebrachten Katalysator-

materials.

Gemil einer bevorzugten Ausfithrungsform des erfindungsgemiflen Verfahrens
zur Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder ungesittigten Carbonsduren ist
der mit dem Katalysator zumindest teilweise belegte bevorzugt offenzellige, vor-
zugsweise metallische oder keramische Schaumkérper demnach erhéltlich durch

ein Verfahren beinhaltend die Verfahrensschritte:

Al) Herstellung einer Losung oder einer Suspension aus dem vorzugsweise pul-
verformigen Katalysatormaterial, einem Losungsmittel oder einem Lo-
sungsmittelgemisch sowie gegebenenfalls weiteren Additiven;

A2) In Kontakt bringen mindestens eines Teils der Oberfliche des bevorzugt
offenzelligen, vorzugsweise metallischen oder keramischen Schaumkdrpers
mit der Losung bzw. der Suspension;

A3) gegebenenfalls Austragen eines Uberschusses an Lésung bzw. Suspension;
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A4) gegebenenfalls Trocknen des bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise metal-
lischen oder keramischen Schaumkérpers;

A5) Kalzinieren des Katalysatormaterials.

Im Verfahrensschritt A1) wird zunichst eine Losung bzw. Suspension des vor-
zugsweise pulverformigen Katalysatormaterials in einem geeigneten Losungsmit-
tel oder Losungsmittelgemisch, beispiclsweise Wasser, ein- oder mehrwertige,
Alkohole oder Mischungen daraus, hergestellt, gegebenenfalls unter Zusatz von
Additiven, wie anorganischen oder organischen Bindern, Tensiden, katalytischen
Aktivkomponenten, Porenbildnern, Rheologichilfsmitteln, Inert-Materialien zur
Regulierung der Katalysator-Aktivitit, Haftvermittlern, Entschdumern, Disper-
gierhilfsmitteln und anderen Zusatzstoffen. Im Verfahrensschritt A2) wird dann
mindestens ein Teil der Oberfliche des bevorzugt offenzelligen, vorzugsweise
metallischen oder keramischen Schaumkoérpers mit der Losung bzw. Suspension
in Kontakt gebracht. Dieses kann beispielsweise dadurch geschehen, dass der
Schaumkérper durch einen Tauch-, Saug-, Streich- oder Pumpprozess mit der
Losung bzw. Suspension befiillt wird. Im Stand der Technik sind Verfahren be-
schrieben, bei denen nur die exakt berechnete und in dem Schaumkérper zu ver-
bleibende Menge an Lésung bzw. Suspension in den Schaumkdrper eingebracht
wird und diese Menge moglichst gleichmiBig auf die duBeren und inneren Ober-
flichen des Schaumkérpers verteilt wird. Andere Verfahren geben einen Uber-
schuss in den Schaumkérper (z. B. Flutung des Schaumkdrpers) ein und fiithren
einen anschlieBenden Entleerungsvorgang durch, mit dem iiberschiissige Losung
bzw. Suspension gemill dem Verfahrensschritt A3) ausgetragen wird. Oft wird
zur Entleerung ein Ausblasen mittels eines Luftstromes durchgefiihrt, wobei das
Entleeren auch mittels Rotation des Schaumkérpers oder durch Absaugen méglich
ist. In Verfahrensschritt A4) wird dann der bevorzugt offenzellige, vorzugsweise
metallische oder keramische Schaumkdérper getrocknet, wobei diese Trocknung

vorzugsweise bei Temperaturen in einem Bereich von 50 bis 200°C, besonders
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bevorzugt in einem Bereich von 100 bis 150°C erfolgt. Denkbar ist dabei, die
Verfahrenschritte A1) bis A3), insbesondere auch die Verfahrensschritte A1) bis
A4) mehrfach hintereinander durchzufiihren, um auf diese Weise beispiclsweise
die Dicke der aufgebrachten Schicht aus dem Katalysatormaterial variieren zu

konnen.

Im Verfahrensschritt AS) wird das auf der Oberfliche des Schaumkorpers befind-
liche Katalysatormaterial dann kalziniert, wobei dieses Kalzinieren vorzugsweise
durch Erhitzen des mit dem Katalysatormaterial belegten Schaumkérpers auf
Temperaturen in einem Bereich von 250 bis 750°C, besonders bevorzugt in einem
Bereich von 300 bis 600°C und am meisten bevorzugt in einem Bereich von 350
bis 500°C erfolgt. Vorzugsweise erfolgt das Kalzinieren durch Hindurchleiten

eines Gasstroms, beispielsweise von N; und/oder Luft.

Geméil einer weiteren, besonderen Ausfithrungsform des erfindungsgeméifien Ver-
fahrens handelt es sich bei mindestens einen der Reaktoren ausgewéhlt aus dem
Dehydrier-Reaktor, dem ersten Oxidations-Reaktor, dem zweiten Oxidations-
Reaktor oder demjenigen Reaktor, in dem eine Direktoxidation durchgefiihrt wird,
um einen Rohrbiindelreaktor umfassend mindestens zwei Reaktionsrohre, wobei
das Dehydrier-Katalysatormaterial, das erste Oxidations-Katalysatormaterial, das
zweite Oxidations-Katalysatormaterial oder das die Dircktoxidation katalysieren-
de Material und der bevorzugt offenzellige Schaumkoérper bzw. der mit dem De-
hydrier-Katalysatormaterial, dem ersten Oxidations-Katalysatormaterial, dem
zweiten Oxidations-Katalysatormaterial bzw. dem die Direktoxidation katalysie-
renden Material belegte bevorzugt offenzellige Schaumkérper bzw. der aus dem
Dehydrier-Katalysatormaterial, dem ersten Oxidations-Katalysatormaterial, dem
zweiten Oxidations-Katalysatormaterial bzw. dem die Direktoxidation katalysie-
renden Material geformte, bevorzugt offenzellige Schaumkdérper im Inneren der

Reaktionsrohre lokalisiert ist/sind. Solche Rohrbiindelreaktoren umfassen ein in
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der Reaktorhiille angeordnetes, aus einer Vielzahl paralleler Reaktorrohre aufge-
bautes Rohrbiindel. Die Reaktorrohre sind mit ihren offenen Enden in einem obe-
ren und einem unteren Rohrboden abdichtend befestigt und miinden in jeweils
eine obere und eine untere Reaktorhaube. Uber die Reaktorhauben wird das Edukt
bezichungsweise das die Reaktorrohre verlassende Produktgemisch zu- bezie-
hungsweise abgefiihrt. Geméil einer besonderen Ausfiihrungsform des erfin-
dungsgemilen Verfahrens konnen mindestens zwei, drei, vier, fiinf oder noch

mehr solcher Rohrbiindelreaktoren parallel zueinander betrieben werden.

In dem Raum zwischen dem oberen und dem unteren Rohrboden, der durch Um-
lenkbleche unterteilt sein kann, zirkuliert ein Warmetrdger, welcher im Gleich-,
Gegenstrom oder Querstrom gefiihrt werden kann. In der Reaktorhiille sind ent-
sprechende Zu- und Abflihrungen fiir das Warmetragermedium angeordnet, durch
die das Warmetragermedium mittels Pumpen im Kreislauf gefiihrt wird, und wo-
bei mittels auBenliegender Warmetauscher eine Solltemperatur eingestellt wird.
Die Reaktorhiille kann in zwei oder mehr unabhéngige Temperierzonen unterteilt
sein, die jeweils mit voneinander unabhéngig zirkulierenden Warmetrdgermedien
betrieben werden. Die Trennung der einzelnen Zonen voneinander erfolgt durch
Rohrbdden, welche horizontal im Rohrbiindelreaktor angeordnet sind und durch

welche die Reaktorrohre gefiihrt werden.

Die cinzelnen Rohre des Rohrbiindelreaktors weisen dabei vorzugsweise einen
Durchmesser von mehr als 3 cm, besonders bevorzugt mehr als 5 cm und noch

mehr bevorzugt mehr als 10 cm auf.

Weiterhin ist es neben der vorstehend beschriebenen, besonderen Ausfiihrungs-
form des erfindungsgeméBen Verfahrens auch denkbar, Wandreaktoren oder Plat-
tenreaktoren einzusetzen. In Wandreaktoren wird ein Reaktionsgemisch zwischen

jeweils zwei katalytisch beschichteten parallel angeordneten plattenformigen
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Wandelementen hindurchgeleitet, wobei das Katalysatormaterial (Dehydrier-
Katalysatormaterial, erstes Oxidations-Katalysatormaterial, zweites Oxidations-
Katalysatormaterial bzw. die Direktoxidation katalysierendes Material) und der
Schaumkoérper, der mit dem Katalysatormaterial belegte Schaumkdrper oder der
aus diesem Katalysatormaterial geformte in dem Reaktionsraum zwischen zwei
benachbarten Platten lokalisiert ist. Ublicherweise besteht ein solcher Reaktor aus
einer Reihe von Wandelementen. Aufgrund des geringen Wandelementabstandes
wird ein hohes Wand- zu Volumenverhiltnis erzielt, welches eine hohe Warmeab-
fuhrrate und eine Fahrweise mit unter normalen Bedingungen explosionsfahigen
Reaktionsgemischen erlaubt. Die hohe Wiarmeabfuhrrate erméglicht eine sehr
gute Temperaturkontrolle unter Vermeidung von ,,kof spots* bei stark exothermen
Reaktionen. Wandreaktoren kdnnen daher auf einem héheren Temperaturniveau
als bei polytroper Fahrweise betrieben werden. Daraus resultierend kénnen in ka-
talytischen Wandreaktoren hohere Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden. Durch
den guten Wirmetransport konnen auch besonders aktive Katalysatormaterialien
eingesetzt werden, deren Warmeentwicklung in konventionellen Reaktoren nicht

kontrolliert werden kann.

Weiterhin ist es grundsitzlich méglich, dass in den jeweiligen Reaktoren das je-
weilige Katalysatormaterial (Dehydrier-Katalysatormaterial, erstes Oxidations-
Katalysatormaterial, zweites Oxidations-Katalysatormaterial oder das eine Direkt-
oxidation katalysierende Katalysatormaterial) sowohl auf den Oberfldchen des
Reaktors (im Falle eines Rohrbiindelreaktors auf den Innenflichen der Reaktions-
rohe und im Falle eines Wandreaktors in {iblicherweise auf den plattenférmigen
Wandelementen) als auch auf den Oberflachen des bevorzugt offenzelligen, me-

tallischen oder keramischen Schaumkdérpers aufgebracht ist.

Weiterhin ist es geméf einer besonderen Variante des erfindungsgeméafen Verfah-

rens bevorzugt, dass in mindestens einem der Reaktoren ausgewihlt aus dem De-
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hydrier-Reaktor, dem ersten Oxidations-Reaktor, dem zweiten Oxidations-
Reaktor oder demjenigen Reaktor, in dem eine Direktoxidation durchgefiihrt wird,
vorzugsweise jedoch in dem ersten Oxidations-Reaktor, dem zweiten Oxidations-
Reaktor oder dem ersten und dem zweiten Oxidations-Reaktor mindestens zwei
voneinander trennbare, mit dem Katalysatormaterial belegte metallische oder ke-
ramische Schaumkorper bzw. aus dem Katalysatormaterial geformte Schaumkor-
per vorhanden sind. Dabei kdnnen die Schaumkorper beispielsweise in Form von
Fillkérpern, welche etwa die Gestalt von Kugeln oder Ringen aufweisen konnen,
vorliegen, welche in ihren Gréfenverhéltnissen vorzugsweise so ausgelegt sind,
dass eine mdglichst dichte Packung erreicht werden kann. Solche Fiillkérper sind
vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Durchmesser aufweisen, der
hochstens 50 %, besonders bevorzugt héchstens 40 % und am meisten bevorzugt
héchstens 30 %, vorzugsweise jedoch mindestens 5 % und noch mehr bevorzugt
mindestens 10 % des Durchmessers des Reaktors (im Falle eines Rohrbiindelreak-
tors des Durchmessers der jeweiligen Reaktionsrohre und im Falle eines Wandre-
aktors des Abstandes zwischen zwei benachbarten Platten) betridgt. Neben einer
Fillkérperform kénnen die Schaumkérper auch in Form von Blocken, beispiels-
weise in Form von Zylindern, gegebenenfalls auch Hohlzylindern, eingesetzt
werden. Solche Blocke sind vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass sie einen
Durchmesser aufweisen, der mindestens 50 %, besonders bevorzugt mindestens
75 %, noch mehr bevorzugt mindestens 90 % und am meisten bevorzugt mindes-
tens 95 % des Durchmessers des Reaktors (im Falle eines Rohrbiindelreaktors des
Durchmessers der jeweiligen Reaktionsrohre und im Falle eines Wandreaktors des

Abstandes zwischen zwei benachbarten Platten) betrigt.

Die Anzahl der in den Reaktoren vorhandenen, voneinander trennbaren Schaum-
korper hdngt von der Form dieser Schaumkorper ab. Geméal einer ersten besonde-
ren Ausfiihrungsform des erfindungsgeméiflen Verfahrens, bei der die Schaum-

korper als Fiillkorper in Form einer Festbettschiittung in den Reaktor bzw. die
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Reaktionsrohre des Rohrbiindelreaktors eingebracht werden, werden vorzugswei-
se 500 bis 20.000, besonders bevorzugt 1.000 bis 15.000 und am meisten bevor-
zugt 2.000 bis 10.000 voneinander trennbare, vorzugsweise mit Katalysatormate-
rial belegte oder aus Katalysatormaterial geformte Schaumkérper pro Reaktor
eingesetzt. Geméil einer zweiten besonderen Ausfithrungsform des erfindungsge-
mifen Verfahrens, bei der die Schaumkoérper nicht in Form einer Festbettschiit-
tung, sonderen in Form von Schaumkérper-Blocken in den Reaktor bzw. die Re-
aktionsrohre des Rohrbiindelreaktors eingebracht werden, werden vorzugsweise 1
bis 500, besonders bevorzugt 2 bis 100 und am meisten bevorzugt 3 bis 50 von-
einander trennbare, vorzugsweise mit Katalysatormaterial belegte oder aus Kata-

lysatormaterial geformte Schaumkdorper-Blocke pro Reaktor eingesetzt.

Im Zusammenhang mit der vorstehend beschriebenen besonderen Variante des
erfindungsgemélen Verfahrens kann es sich weiterhin als vorteilhaft erweisen,
wenn sich die mindestens zwei voneinander trennbaren, mit dem jeweiligen Kata-
lysatormaterial belegten oder aus dem Katalysatormaterial geformten Schaumkor-
per eines Reaktors durch ihre Katalysator-Aktivitat, angegeben in der Aktivitit
pro Volumeneinheit des Katalysators, unterscheiden. Dabei kann es sich insbe-
sondere im Dehydrier-Reaktor, im ersten Oxidations-Reaktor, im zweiten Oxida-
tions-Reaktor, im Dehydrier-Reaktor und im ersten Oxidations-Reaktor, im De-
hydrier-Reaktor und im zweiten Oxidations-Reaktor, im ersten Oxidations-
Reaktor und im zweiten Oxidations-Reaktor, im Dehydrier-Reaktor, im ersten und
im zweiten Oxidations-Reaktor oder in demjenigen Reaktor, in dem eine Direkt-
oxidation durchgefiihrt wird, als vorteilhaft erweisen, wenn die mindestens zwei
voneinander trennbaren, mit dem Katalysatormaterial belegten oder aus dem Ka-
talysatormaterial geformten Schaumkorper derart innerhalb des Reaktors ange-
ordnet sind, dass die katalytische Aktivitdt pro Volumenelement des Reaktors in
der Richtung vom Edukt-Einlass (also vom Finlass des gesittigten Kohlenwasser-

stoffs im Falle des Dehydrier-Reaktors oder des zur Direktoxidation eingesetzten
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Reaktors, vom Einlass des ungesittigten Kohlenwasserstoffs im Falle des ersten
Oxidations-Reaktors oder vom Einlass des ungesittigten Aldehyds im Falle des
zweiten Oxidations-Reaktors) zum Produkt-Auslass (also zum Auslass fiir den
ungesittigten Kohlenwasserstoff im Falle des Dechydrier-Reaktors oder fiir die
ungesittigte Carbonsédure im Falle eines zur Direktoxidation eingesetzten Reak-
tors, zum Auslass fiir den ungesittigten Aldehyd im Falle des ersten Oxidations-
Reaktors oder zum Auslass der ungesittigten Carbonsédure im Falle des zweiten

Oxidations-Reaktors) zunimmt.

Die Variation in der Katalysator-Aktivitét der jeweiligen Schaumkérper innerhalb
eines Reaktors kann dabei beispielsweise durch folgende Malinahmen, die gege-
benenfalls auch miteinander kombiniert werden kénnen, erzielt werden: Anpas-
sung der Katalysator-Dichte und/oder der Katalysator-Masse in den einzelnen
Schaumkorpern (beispielsweise durch den Einsatz von Schaumkoérpern mit unter-
schiedlicher ppi-Zahl), Wahl von Katalysatormaterialien unterschiedlicher Aktivi-
tét, unterschiedliche Dotierung des Katalysatormaterials mit Inertstoffen, Auftra-
gen des Katalysatormaterials in unterschiedlicher Dichte und/oder Masse (in dem
im Verfahrensschritt A1) Suspensionen mit unterschiedlicher Konzentration hin-
sichtlich des Katalysatormaterials hergestellt werden oder beispielsweise die Ver-
fahrenschritte A1) bis A3), insbesondere auch die Verfahrensschritte A1) bis A4)

mehrfach hintereinander durchgefiihrt werden).

Weiterhin kann es erfindungsgemal vorteilhaft sein, in den jeweiligen Reaktoren
mit dem Katalysatormaterial beschichtete oder aus Katalysatormaterial geformte,
bevorzugt offenzellige Schaumkérper oder aber bevorzugt offenzellige, aus Kata-
lysatormaterial geformte Schaumkdrper mit herkémmlichen Festbettschiittungen
(also Katalysatoren, welche keine bevorzugt offenzelligen Schaumkdrper beinhal-
ten) zu kombinieren. Solche herkdmmlichen Festbettschiittungen kénnen bei-

spielsweise aus zu Fiillkdrpern, beispielsweise Kugeln oder Ringen, geformten
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Katalysatormaterialien oder aus nicht katalytisch aktiven Fiillkérpern, welche mit
dem Katalysatormaterial beschichtet im sind, bestehen. Eine solche Kombination
kann innerhalb eines Reaktionsrohres eines Rohrbiindelreaktors oder innerhalb
eines Plattenzwischenraumes eines Wandreaktors realisiert werden oder bei-
spielsweise auch dadurch, dass zwei Reaktoren, beispielsweise zwei Rohrbiindel-
reaktoren oder zwei Wandreaktoren hintereinander angeordnet werden, wobei im
ersten Reaktor beispielsweise der mit dem Katalysatormaterial belegte oder der
aus dem Katalysatormaterial geformte, bevorzugt offenzellige Schaumkérper und
im zweiten Reaktor eine herkdmmliche Katalysator-Festbettschiittung vorgesehen

ist.

In diesem Zusammenhang ist es insbesondere bevorzugt, dass im Falle eines Re-
aktors mit der Linge L, wobei der Punkt Ly der Edukt-Einlass und der Punkt L«
der Produkt-Auslass des Reaktors ist,

- der mit dem Katalysatormaterial beschichtete, bevorzugt offenzellige
Schaumkérper oder aber der bevorzugt offenzellige, aus Katalysatormaterial
geformte Schaumkérper in einen Bereich des Reaktors (im Falle eines
Rohrbiindelreaktors in einen Bereich eines jeden Reaktionsrohres und im
Falle eines Wandreaktors in einen Bereich zwischen jeweils zwei benach-
barten Platten) eingebracht wird, der von L bis hdochstens 0,9 xLmax, beson-
ders bevorzugt von Ly bis hochstens 0,8 xLmax und am meisten bevorzugt

von Ly bis hochstens 0,7 xLyax reicht, und

- die herkdémmlichen Festbettschiittungen in einen Bereich eines jeden Reak-
tionsrohres (im Falle eines Rohrbilindelreaktors in einen Bereich eines jeden
Reaktionsrohres und im Falle eines Wandreaktors in einen Bereich zwi-

schen jeweils zwei benachbarten Platten) eingebracht wird, der von mindes-
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tens 0,5 x Lyax bis Lpax, besonders bevorzugt mindestens 0,6 X Liax biS Lpax

und am meisten bevorzugt von mindestens 0,7 x Lyax bis Lyax reicht.

Die Schaumkérper werden demnach besonders bevorzugt im Bereich der vorderen

2/3 des Reaktors eingebracht, gefolgt von einer herkdmmlichen Festbettschiittung.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet weiterhin ein

Verfahren zur Herstellung aufgereinigter, ungesittigter Carbonsduren, vorzugs-

weise zur Herstellung von Acrylsdure oder Methacrylsidure, beinhaltend die Ver-

fahrensschritte:

)

(1)

(111

Herstellung eines eine ungesittigte Carbonsdure, vorzugsweise Acrylsdure
oder Methacrylsdure, beinhaltenden Gasgemisches durch das vorstehend be-
schriebene, erfindungsgemifle Verfahren zur Herstellung von ungesittigten

Carbonséuren;

Absorption der ungesittigte Carbonsiure, vorzugsweise der Acrylsidure oder
der Methacrylsdure, in einem Losungsmittel unter Erhalt einer eine ungesit-
tigte Carbonsdure, vorzugsweise Acrylsdure oder Methacrylsdure, beinhal-

tenden Losung;

Abtrennung der ungesittigten Carbonsédure, vorzugsweise der Acrylsdure
oder der Methacrylséure, aus der die ungesittigte Carbonséure, vorzugswei-
se die Acrylsdure oder die Methacrylsdure beinhaltenden Losung mittels
Destillation, Extraktion, Kristallisation oder einer Kombination dieser Ab-

trennverfahren.

Als Losungsmittel im Verfahrensschritt 1) kommen Wasser oder eine organische

Verbindung mit einem Siedepunkt in einem Bereich von 50 bis 250°C, vorzugs-
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weise in einem Bereich von 70 bis 180°C und dariiber hinaus bevorzugt in einem
Bereich von 105 bis 150°C oder Wasser und diese organische Verbindung in Be-
tracht. Als derartige organische Verbindung kommen insbesondere Aromaten und
dariiber hinaus bevorzugt alkylierte Aromaten in Betracht. Ublicherweise wird das
als Quenchmittel wirkende Losungsmittel mit dem Monomergas in einer geeigne-

ten Kolonne, vorzugsweise im Gegenstrom, in Kontakt gebracht.

Es ist in diesem Zusammenhang insbesondere bevorzugt, dass die im Verfahrens-
schritt II) erhaltene Losung (Quenchphase) die ungesittigte Carbonsdure, vor-
zugsweise die Acrylsdure oder die Methacrylsdure, in einer Menge in einem Be-
reich von 30 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise in einem Bereich von 35 bis 85 Gew.-
%, und dariiber hinaus bevorzugt in einem Bereich von 45 bis 75 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Quenchphase, beinhaltet. Weiterhin ist es bevorzugt, dass die
Aufarbeitung der Quenchphase bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes der
ungesittigten Carbonsdure erfolgt. Im Falle von Acrylsdure besteht eine hierfiir
geeignete Mallnahme darin, dass ein entsprechend kaltes Quenchmittels mit einer
Temperatur von unter 40°C eingesetzt wird. Die so temperierte Quenchphase
kann dann einer Extraktion oder Kristallisation oder beides zur Aufarbeitung ge-
mél Verfahrensschritt I1I) zugefiihrt werden, wobei die Temperaturen im Falle
der Acrylsidure vorzugsweise in einem Bereich von -40 bis 40°C, vorzugsweise in
einem Bereich von -20 bis 39°C und besonders bevorzugt in einem Bereich von -

10 bis 35°C liegen.

Im Verfahrensschritt III) wird sodann die Quenchphase aufgearbeitet. Fir den
Fall, dass das Quenchmittel zu mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens
70 Gew.-%, aus Wasser besteht, ist es bevorzugt, dass das mit der ungesittigten
Carbonsiure, beispiclsweise mit Acrylsdure befrachtete wissrige Quenchmittel in
einem weiteren Schritt mit einem Trennmittel, das vorzugsweise nicht mit Wasser

gut l6slich ist, aufgearbeitet wird. Die carbonsdurereichste Phase wird entweder
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einer Destillation oder einer Kristallisation oder beidem, vorzugsweise zunichst
einer Kristallisation, unterzogen. Die Kristallisation kann sowohl als Schicht- als
auch als Suspensionskristallisation durchgefiihrt werden. Geeignete Schichtkris-
tallisationsvorrichtungen sind kommerziell von der Sulzer AG zu erhalten. Geeig-
nete Suspensionskristallisationsverfahren bedienen sich in der Regel eines Kris-
tallerzeugers gefolgt von einer Waschkolonne. Derartige Vorrichtungen und Ver-
fahren sind von der Niro Prozesstechnologiec BV kommerziell zu erhalten. Als
Extraktions/Trennmittel kommt im Fall von Acrylsdure als ungesittigte Carbon-
sdure insbesondere eine aromatische Verbindung, dariiber hinaus bevorzugt ein
Alkylaromat und weiterhin bevorzugt Toluol in Betracht. Sollte eine organische
Verbindung als Trennmittel eingesetzt werden, so kann diese mit Acrylsdure be-
frachtete organische Verbindung ebenfalls sowohl einer Destillation als auch einer
Kristallisation oder einer Kombination von beiden unterzogen werden. Eine hier-

fiir geeignete Kristallisation ist in EP-A-1 015 410 offenbart.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet weiterhin ein
Verfahren zur Herstellung eines auf ungesittigten Carbonsduren, vorzugsweise
auf Acrylsdure oder Methacrylsdure basierenden Polymers, beinhaltend die Ver-

fahrensschritte:
(al) Herstellung eines aufgereinigten ungesittigten Kohlenwasserstoffs, vor-
zugsweise von Acrylsdure oder Methacrylsdure, durch das vorstehend be-

schriebene Verfahren;

(02) radikalische Polymerisation des ungesittigten Kohlenwasserstoffs, vor-

zugsweise der Acrylsdure oder der Methacrylséure.

Diese radikalische Polymerisation gemil3 Verfahrensschritt (a2) erfolgt vorzugs-

weise in Form einer wissrigen Losungspolymerisation oder einer Emulsions- oder
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Suspensionspolymerisation, bei der der ungesittigte Kohlenwasserstoff in vor-
zugsweise teilneutralisierter Form in Gegenwart von Vernetzter unter Erhalt eines
Polymergels vorzugsweise radikalisch polymerisiert wird. Das so erhaltene Poly-
mergel wird anschlieBend, sofern es durch Losungspolymerisation erhalten wurde,
zerkleinert und sodann getrocknet. Im Falle eines Einsatzes von Acrylsédure als
ungesittigte Carbonsiure konnen auf diese Weise wasserabsorbierende Polymer-
gebilde erhalten werden, die sich insbesondere als Superabsorber zum Einsatz in
Hygieneartikeln, wie beispielsweise Windeln, eignen. Weitere Einzelheiten zur
Herstellung derartiger wasserabsorbierender Polymergebilde durch radikalische
Polymerisation von Acrylsdure konnen unter anderem dem 3. Kapitel in ,,Modern
Superabsorbent Polymer Technology*, F. L. Buchholz und A. T. Graham (Her-
ausgeber), Wiley-VCH, New York, 1998, entnommen werden.

Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet weiterhin eine
Vorrichtung der Herstellung von aufgereinigten, ungesittigten Carbonsiuren, vor-
zugsweise von Acrylsdure oder Methacrylsdure, umfassend als Vorrichtungsbe-

standteile:

(B1) gegebenenfalls einen Reaktor zur Direktoxidation geséttigter Kohlenwasser-
stoffe, aufweisend ein Katalysatormaterial, welches die Umsetzung gesattig-

ter Kohlenwasserstoffe zu ungesittigten Carbonsiduren katalysiert;

(B2) gegebenenfalls einen Dehydrier-Reaktor aufweisend ein  Dehydrier-

Katalysatormaterial;
(B3) gegebenenfalls einen gegebenenfalls mit dem Dehydrier-Reaktor ($2) fluid-

leitend verbundenen ersten Oxidations-Reaktor aufweisend ein erstes Oxi-

dations-Katalysatormaterial;
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(P4) gegebenenfalls einen mit dem ersten Oxidations-Reaktor (B3) fluidleitend in
Verbindung stehenden zweiten Oxidationsreaktor aufweisend ein zweites

Oxidations-Katalysatormaterial;

(B5) eine mit dem zweiten Oxidations-Reaktor Reaktor (1) oder (B3) fluidlei-

tend in Verbindung stehende Quenchvorrichtung;

(B6) eine mit der Quenchvorrichtung (B5) fluidleitend in Verbindung stehende

Aufreinigungseinheit;

wobei mindestens einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Reaktor zur Direkt-
oxidation (1), dem Dehydrier-Reaktor (2), dem ersten Oxidations-Reaktor (83)
und dem zweiten Oxidations-Reaktor (34), vorzugsweise der erste Oxidationsre-
aktor (3), der zweite Oxidations-Reaktor (34) oder der erste und der zweite Oxi-
dations-Reaktor (33) und (f4), mindestens einen bevorzugt offenzelligen, vor-

zugsweise metallischen oder keramischen Schaumkoérper beinhaltet.

Als Dehydrier- bzw. erste oder zweite Oxidations-Katalysatormaterialien, als Ka-
talysatormaterialien fiir eine Direktoxidation sowie als Dehydrier- bzw. erste oder
zweite Oxidations-Reaktoren und als Reaktor fiir eine Direktoxidation kommen
dabei grundsitzlich diejenigen Katalysatormaterialien bzw. Reaktoren in Betracht,
die bereits eingangs im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméfBen Verfahren
zur Herstellung einer ungesittigten Carbonsiure als bevorzugte Katalysatormate-
rialien bzw. Reaktoren genannt wurden. Auch als bevorzugt offenzellige, metalli-
sche oder keramische Schaumkérper kommen grundsitzlich ebenfalls diejenigen
bevorzugt offenzelligen Schaumkdérper in Betracht, die eingangs im Zusammen-
hang mit dem erfindungsgeméflen Verfahren zur Herstellung einer ungesittigten
Carbonsdure als bevorzugte bevorzugt offenzellige Schaumkoérper genannt wur-

den.
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Auch im Zusammenhang mit der erfindungsgemiflen Vorrichtung ist es besonders
bevorzugt, dass mindestens ein Teil der Oberfliche des bevorzugt offenzelligen,
metallischen oder keramischen  Schaumkérpers mit dem  Dehydrier-
Katalysatormaterial, mit dem ersten oder zweiten Oxidations-Katalysatormaterial
oder dem Katalysatormaterial fiir eine Direktoxidation belegt ist. Vorzugsweise ist
dieser mit dem Katalysatormaterial belegte bevorzugt offenzellige Schaumkdrper
erhiltlich durch das eingangs beschriebene Beschichtungsverfahren umfassend

die Verfahrensschritte A1) bis AS).

Gemil einer besonderen Ausfithrungsform der erfindungsgemiflen Vorrichtung
handelt es sich bei mindestens einer der Reaktoren ausgewéhlt aus Reaktor zur
Direktoxidation (f1), dem Dehydrier-Reaktor (f2), dem ersten Oxidations-
Reaktor (3) und dem zweiten Oxidations-Reaktor (f4), vorzugsweise jedoch bei
dem ersten Oxidationsreaktor (B3), dem zweiten Oxidations-Reaktor (4) oder
dem ersten und dem zweiten Oxidations-Reaktor (f3) und (4) um einen Rohr-
biindelreaktor umfassend mindestens zwei Reaktionsrohre ist, wobei das Dehyd-
rier-Katalysatormaterial, das erste oder zweite Oxidations-Katalysatormaterial
bzw. das Katalysatormaterial zur Direktoxidation und der bevorzugt offenzellige
Schaumkorper bzw. der mit dem Dehydrier-Katalysatormaterial, dem ersten oder
dem zweiten Oxidations-Katalysatormaterial oder dem Katalysatormaterial zur
Direktoxidation belegte bevorzugt offenzellige Schaumkérper im Inneren der Re-

aktionsrohre lokalisiert ist/sind.

Auch kann es im Zusammenhang mit der erfindungsgeméfen Vorrichtung vor-
teilhaft sein, wenn mindestens einer der Reaktoren ausgewéhlt aus dem Reaktor
zur Direktoxidation ($1), dem Dehydrier-Reaktor (2), dem ersten Oxidations-
Reaktor ($3) und dem zweiten Oxidations-Reaktor (B4), vorzugsweise jedoch der

erste Oxidationsreaktor (B3), der zweite Oxidations-Reaktor (f4) oder der erste

-35-



WO 2010/023053 PCT/EP2009/059782

10

15

20

25

und der zweite Oxidations-Reaktor ($3) und (B4) mindestens zwei voneinander
trennbare, mit dem Katalysatormaterial belegte bevorzugt offenzellige Schaum-
korper aufweist, wobei sich mindestens zwei Schaumkdrper eines Reaktors, wie
bereits im Zusammenhang mit dem erfindungsgeméfien Verfahren zur Herstellung
von ungesittigten Aldehyden oder ungesittigten Carbonsduren, durch ihre Kataly-
sator-Aktivitit, angegeben in der Aktivitdt pro Volumeneinheit des Katalysators,
unterscheiden, wobei diese unterschiedliche Katalysator-Aktivit der voneinander
trennbaren Schaumkérper vorzugsweise durch die im Zusammenhang mit dem
erfindungsgemélen Verfahren zur Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder
ungesittigten Carbonsduren beschriecbenen Malinahmen realisiert werden kann. In
diesem Zusammenhang kann es weiterhin vorteilhaft sein, wenn die mindestens
zwel voneinander trennbaren, mit dem Katalysatormaterial belegten Schaumkor-
per derart innerhalb der Reaktoren angeordnet sind, dass die katalytische Aktivitét
pro Volumenelement in der Richtung vom Edukt-Einlass (also vom Einlass des
gesittigten Kohlenwasserstoffs im Falle des Dehydrier-Reaktors ($2) oder des zur
Direktoxidation eingesetzten Reaktors (1), vom Einlass des ungesittigten Koh-
lenwasserstoffs im Falle des ersten Oxidations-Reaktors ($3) oder vom Einlass
des ungesittigten Aldehyds im Falle des zweiten Oxidations-Reaktors (f4)) zum
Produkt-Auslass (also zum Auslass fiir den ungesittigten Kohlenwasserstoff im
Falle des Dehydrier-Reaktors ($2) oder fiir die ungesittigte Carbonsédure im Falle
eines zur Direktoxidation eingesetzten Reaktors (1), zum Auslass fiir den unge-
sittigten Aldehyd im Falle des ersten Oxidations-Reaktors ($3) oder zum Auslass
der ungesittigten Carbonsdure im Falle des zweiten Oxidations-Reaktors(34))

zunimmt,

Gemil einer besonderen Ausfithrungsform der erfindungsgemiflen Vorrichtung
beinhaltet diese zuséitzlich eine mit der Aufreinigungseinheit (f6) fluidleitend in

Verbindung stehende Polymerisationseinheit (7).
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Einen Beitrag zur Losung der eingangs genannten Aufgaben leistet auch die Ver-
wendung der vorstehend beschriebenen Vorrichtung in dem erfindungsgemafen
Verfahren zur Herstellung von ungesittigten Carbonséduren, insbesondere zur Her-
stellung von Acrylsidure oder Methacrylsidure. Einen Beitrag zur Losung der ein-
gangs genannten Aufgaben leistet insbesondere die Verwendung der vorstehend
beschrieben, zusitzlich die Polymerisationseinheit (f7) beinhaltenden Vorrich-
tung in dem vorstehend beschriebenen, erfindungsgeméifien Verfahren zur Herstel-
lung eines auf ungesittigten Carbonséduren, vorzugsweise auf Acrylsdure oder

Methacrylsdure, basierenden Polymers.

Die Erfindung wird nun anhand nicht limitierender Figuren und Beispiele nidher

erlautert.

Es zeigt die Figur 1 beispielhaft eine erfindungsgeméfiec Anordnung von mit Kata-
lysatormaterial belegten Schaumkérpern in Form von voneinander trennbaren
Blocken (Blocke 1 bis n, wobei nur die Blocke 1, 2, n-1 und n gezeigt sind und n
einen Wert von bis zu 500 annechmen kann) innerhalb eines Reaktors. Gezeigt ist
ein einzelnes Reaktionsrohr, welches beispielsweise Bestandteil eines Rohrbiin-
delreaktors sein kann. In Figur 1 weisen die einzelnen Blocke 1 bis n im Wesent-

lichen die gleiche katalytische Aktivitdt pro Volumenelement des Reaktors auf.

Es zeigt die Figur 2 beispiclhaft ebenfalls eine erfindungsgeméfic Anordnung von
mit Katalysatormaterial belegten Schaumkdrpern in Form von voneinander trenn-
baren Blocken (Blocke 1 bis n, wobei wiederum wobei nur die Blocke 1, 2, n-1
und n gezeigt sind und n einen Wert von bis zu 500 annechmen kann) innerhalb
eines Reaktors. Im Gegensatz zur Figur 1 nimmt die katalytische Aktivitét pro
Volumenelement des Reaktors in der Richtung vom Edukt-Einlass zum Produkt-
Auslass zu (angedeutet durch die zunehmende Punktdichte innerhalb der Blocke 1

bis n in Figur 2).
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Es zeigt die Figur 3 beispiclhaft eine erfindungsgeméfiec Anordnung von mit Kata-
lysatormaterial belegten Schaumkérpern in Form einer Fillkérperschiittung aus
kugelformigen, mit dem Katalysatormaterial belegten Schaumkdrpern innerhalb
eines Reaktors, wobei die einzelnen Schaumkorper im Wesentlichen die gleiche

katalytische Aktivitdt pro Volumenelement aufweisen.

Es zeigt die Figur 4 beispiclhaft eine weitere, erfindungsgemifie Anordnung von
mit Katalysatormaterial belegten Schaumkérpern in Form einer Fiillkérperschiit-
tung aus kugelformigen, mit dem Katalysatormaterial belegten Schaumkérpern
innerhalb eines Reaktors, wobei gemill dieser Anordnung Schaumkdérper mit un-
terschiedlicher katalytische Aktivitdt pro Volumenelement (Fiillkérpertyp 1 bis n,
wobei nur die Fiillkérpertypen 1, 2, n-1 und n gezeigt sind und n auch hier einen
Wert von bis zu 500 annehmen kann) eingesetzt werden. Gemaf3 dieser Ausfiih-
rungsform nimmt die katalytische Aktivitdt pro Volumenelement des Reaktors in
der Richtung vom Edukt-Einlass zum Produkt-Auslass zu (angedeutet durch die
zunchmende Punktdichte innerhalb der einzelnen, kugelférmigen Fiillkérper in

Figur 4).

Es zeigt die Figur 5 eine besondere Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfBen
Verfahrens, bei der innerhalb eines Reaktors, beispielsweise innerhalb eines Re-
aktionsrohres eines Rohrbiindelreaktors, sowohl mit Katalysatormaterial belegte
Schaumkérper (in der Figur 5 in Form der Schaumkérper-Blocke 1 bis n, wobei
wiederum wobei nur die Blocke 1, 2, n-1 und n gezeigt sind und n einen Wert von
bis zu 500 annechmen kann) als auch eine herkémmlichen Festbettschiittung einge-
setzt werden. Der Schaumkérper ist dabei im Bereich der vorderen zwei Drittel
des Reaktionsrohres angeordnet, wihrend die herkémmliche Festbettschiittung im
hinteren Drittel des Reaktors lokalisiert ist. Auch bei dieser Ausfiihrungsform

kann die katalytische Aktivitit pro Volumenelement des Reaktors in dem mit dem
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Schaumkoérper belegten Bereich in der Richtung vom Edukt-Einlass zum Produkt-

Auslass zunchmen (in Figur 5 nicht gezeigt).

Es zeigt die Figur 6 eine besondere Ausgestaltung der in Figur 5 beschriebenen
Vorgehensweise, wobei mit Katalysatormaterial belegte Schaumkoérper (in der
Figur 6 in Form der Schaumkdrper-Blocke 1 bis n, wobei wiederum wobei nur die
Blocke 1, 2, n-1 und n gezeigt sind und n einen Wert von bis zu 500 annechmen
kann) und eine herkémmliche Festbettschiittung nicht innerhalb des gleichen Re-
aktors, sondern in Form von zwei hintereinander liegenden Reaktoren miteinander
kombiniert werden. Auch bei dieser Ausfithrungsform kann die katalytische Akti-
vitét pro Volumenelement des Reaktors in dem mit dem Schaumkoérper belegten
Bereich (Reaktor 1) in der Richtung vom Edukt-Einlass zum Produkt-Auslass

zunchmen (in Figur 6 nicht gezeigt).

BEISPIEL

4.81 g cines Katalysator-Pulvers (Mo-V-W-Cu) werden zusammen mit 1.79 g
Bindemittel (Acti-Gel) eingewogen. Dazu werden 54 ml Wasser gegeben. Die
Komponenten werden gertihrt, bis sich eine homogene Suspension ergibt. Die
Herstellung des Katalysator-Pulvers erfolgte nach der in Kunert et al., Appl. Ca-
tal., A 269 (2004), Seiten 53-61 beschriebenen Vorgehensweise.

Ein gereinigter Edelstahl-Schaum-Triager (63.2 mm x 20.0 mm; 20 ppi; Mas-
se: 13.41g) wird in die erhaltene Suspension eingetaucht (dip-coating), so dass
dieser vollstindig mit der Suspension bedeckt ist. Die Dauer des Beschichtungs-
vorganges betrdgt 5 Minuten. Suspension und Triger werden wéhrend dieser Zeit

stets gegeneinander bewegt.
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Nach dem Beschichtungsvorgang wird der Schwamm von iiberschiissiger Rest-
suspension durch ein HeiBBluftgeblidse befreit und 180 min bei 120°C im Luftstrom
getrocknet. AnschlieBend erfolgt ein 5-stiindiges Kalzinieren bei 390°C im Kalzi-

nierofen.

Der auf diese Weise erhaltene, mit dem Katalysatormaterial belegte Schaumkor-
per wird in einem Verfahren gemif Beispiel 1 der WO-A-03/051809 in der ersten
und der zweiten Oxidationsstufe zur Herstellung von Acrylsdure aus Propen ein-

gesetzt.
Dabei zeigt sich, dass im Vergleich zu einer herkdmmlichen Festbettschiittung die

Temperaturdifferenz zwischen dem Warmetibertragungsmittel und dem Katalysa-

tormaterial deutlich geringer war.
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ANSPRUCHE

Ein Verfahren zur Herstellung von ungesittigten Aldehyden oder unge-

sattigten Carbonsduren durch heterogene, katalytische Gasphasenoxidati-

on von ungesittigten oder gesittigten Kohlenwasserstoffen, beinhaltend

die Verfahrensschritte:

i)

iii)

Bereitstellung eines Gasgemisches mindestens beinhaltend einen
gesittigten Kohlenwasserstoff und katalytische Gasphasendehyd-
rierung des mindestens einen gesittigten Kohlenwasserstoffs unter
Erhalt eines einen ungesittigten Kohlenwasserstoff enthaltenen
Gasgemisches in einem ein Dehydrier-Katalysatormaterial aufwei-
senden Dehydrier-Reaktor; oder

Bereitstellung eines Gasgemisches mindestens beinhaltend Sauer-
stoff und mindestens einen ungesattigten Kohlenwasserstoff;
katalytische Gasphasenoxidation des in Verfahrensschritt i) erhal-
tenen oder des in Verfahrensschritt ii) bereitgestellten ungesittigten
Kohlenwasserstoffs unter Erhalt eines einen ungesittigten Aldehyd
enthaltenen Gasgemisches in einem ersten, ein erstes Oxidations-
Katalysatormaterial aufweisenden Oxidations-Reaktor;
gegebenenfalls katalytische Gasphasenoxidation des im Verfah-
rensschritt ii1) erhaltenen, ungesittigten Aldehyds unter Erhalt ei-
nes eine ungesittigte Carbonsédure enthaltenen Gasgemisches in ei-
nem zweiten, ein zweites Oxidations-Katalysatormaterial aufwei-

senden Oxidations-Reaktor;

wobei mindestens einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Dehydrier-

Reaktor, dem ersten Oxidations-Reaktor und dem zweiten Oxidations-

Reaktor mindestens einen Schaumkérper beinhaltet.
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Das Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Schaumkdérper offenzellig ist.

Das Verfahren nach Anspruch loder 2, wobei das Verfahren die Verfah-
rensschritte ii), iii) und iv) umfasst, der ungesittigte Kohlenwasserstoff
Propen, der ungesittigte Aldehyd Acrolein und die ungesittigte Carbon-

sdure Acrylséure ist.

Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Verfahren die Verfah-
rensschritte ii), iii) und iv) umfasst, der ungesittigte Kohlenwasserstoff
Isobuten, der ungesittigte Aldehyd Methacrolein und die ungesittigte

Carbonsiure Methacrylséure ist.

Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Verfahren die Verfah-
rensschritte 1), ii), iii) und iv) umfasst, der gesittigte Kohlenwasserstoff
Propan, der ungesittigte Kohlenwasserstoff Propen, der ungesittigte Al-

dehyd Acrolein und die ungesittigte Carbonsiure Acrylsdure ist.

Das Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Verfahren die Verfah-
rensschritte 1), ii), iii) und iv) umfasst, der gesittigte Kohlenwasserstoff
Isobutan, der ungesittigte Kohlenwasserstoff Isobuten, der ungesittigte
Aldehyd Methacrolein und die ungesittigte Carbonsdure Methacrylsdure

ist.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei Belas-

tung an ungesittigtem Kohlenwasserstoff bei mindestens 150/h liegt.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der

Dehydrier-Reaktor den Schaumkérper beinhaltet.
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10.

11.

12.

13.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der erste Oxida-

tions-Reaktor den Schaumkoérper beinhaltet.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei der zweite Oxi-

dations-Reaktor den Schaumkorper beinhaltet.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der

erste und der zweite Oxidations-Reaktor den Schaumkdorper beinhalten.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei min-
destens ein Teil der Oberfliche Schaumkérpers mit dem Dehydrier-
Katalysatormaterial, dem ersten Oxidations-Katalysatormaterial, dem
zweiten Oxidations-Katalysatormaterial oder einem Katalysatormaterial,
welches die Direktoxidation eines gesittigten Kohlenwasserstoffs zu ei-

ner ungesittigten Carbonsdure katalysiert, belegt ist.

Das Verfahren nach Anspruch 12, wobei der mit dem Katalysatormateri-
al belegte Schaumkoérper erhiltlich ist durch ein Verfahren beinhaltend
die Verfahrenschritte;

Al) Herstellung einer Suspension aus dem Katalysatormaterial, einem
Losungsmittel oder einem Losungsmittelgemisch sowie gegebe-
nenfalls weiteren Additiven,;

A2) In Kontakt bringen mindestens eines Teils der Oberfldche des
Schaumkoérpers mit der Suspension;

A3) gegebenenfalls Austragen eines Uberschusses an Suspension;

A4) gegebenenfalls Trocknen des Schaumkérpers;

AS5) Kalzinieren des Katalysatormaterials.
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14.

15.

16.

17.

18.

Das Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, wobei der Schaumkérper
durch eine Zellweite in einem Bereich von 1 bis 90 ppi gekennzeichnet

ist.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der
Schaumkorper selbst aus einem Material mit katalytischer Aktivitit ge-

formt ist.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei min-
destens einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Dehydrier-Reaktor, dem
ersten Oxidations-Reaktor, dem zweiten Oxidations-Reaktor oder einem
Reaktor zur Direktoxidation gesittigter Kohlenwasserstoff zu ungesittig-
ten Carbonsduren ein Rohrbiindelreaktor umfassend mindestens zwei Re-
aktionsrohre ist, wobei der Dehydrier-Katalysator, der erste Oxidations-
Katalysator, der zweite Oxidations-Katalysator bzw. das Katalysatorma-
terial, welches die Direktoxidation eines gesittigten Kohlenwasserstoffs
zu einer ungesittigten Carbonsdure katalysiert, und der Schaumkérper
bzw. der mit dem Dehydrier-Katalysator, dem ersten Oxidations-
Katalysator, dem zweiten Oxidations-Katalysator bzw. dem Katalysa-
tormaterial, welches die Direktoxidation eines gesittigten Kohlenwasser-
stoffs zu einer ungesittigten Carbonsdure katalysiert, belegte oder aus
diesem Katalysatormaterial geformte Schaumkoérper im Inneren der Re-

aktionsrohre lokalisiert ist/sind.

Das Verfahren nach Anspruch 16, wobei mindestens zwei Rohrbiindelre-

aktoren parallel zueinander betrieben werden.

Das Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, wobei mindestens

einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Dehydrier-Reaktor, dem ersten
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19.

20.

21.

Oxidations-Reaktor, dem zweiten Oxidations-Reaktor oder einem Reak-
tor zur Direktoxidation gesittigter Kohlenwasserstoff zu ungesittigten
Carbonsduren ein Wandreaktor ist, wobei der Dehydrier-Katalysator, der
erste Oxidations-Katalysator, der zweite Oxidations-Katalysator bzw. das
Katalysatormaterial, welches die Direktoxidation eines gesittigten Koh-
lenwasserstoffs zu einer ungesittigten Carbonsdure katalysiert, und der
Schaumkérper bzw. der mit dem Dehydrier-Katalysator, dem ersten Oxi-
dations-Katalysator, dem zweiten Oxidations-Katalysator bzw. dem Ka-
talysatormaterial, welches die Direktoxidation eines gesittigten Kohlen-
wasserstoffs zu einer ungesittigten Carbonsdure katalysiert, belegte oder
aus diesem Katalysatormaterial geformte Schaumkérper in dem Reakti-

onsraum zwischen zweil benachbarten Platten lokalisiert ist.

Das Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei in
mindestens einem der Reaktoren ausgewihlt aus dem Dehydrier-Reaktor,
dem ersten Oxidations-Reaktor, dem zweiten Oxidations-Reaktor oder
einem Reaktor zur Direktoxidation gesittigter Kohlenwasserstoff zu un-
gesittigten Carbonsduren mindestens zwei voneinander trennbare, mit
dem Katalysatormaterial belegte oder aus diesem Katalysatormaterial ge-

formte Schaumkorper vorhanden sind.

Das Verfahren nach Anspruch 19, wobei die mindestens zwei voneinan-
der trennbaren, mit dem Katalysatormaterial belegten oder aus dem Kata-
lysatormaterial geformten Schaumkérper als Fiillkorper in einer Festbett-

schiittung oder als Schaumkérper-Blocke vorliegen.
Das Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, wobei sich mindestens zwei

der voneinander trennbaren Schaumkdérper eines Reaktors durch ihre ka-

talytische Aktivitit unterscheiden.
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22.

23.

24.

Das Verfahren nach Anspruch 21, wobei der Dehydrier-Reaktor, der ers-
te Oxidations-Reaktor, der zweite Oxidations-Reaktor oder der Reaktor
zur Dircktoxidation die mindestens zwei voneinander trennbaren, mit
dem Katalysatormaterial belegten oder aus dem Katalysatormaterial ge-
formten Schaumkorper beinhaltet/beinhalten und wobei die mindestens
zwel voneinander trennbaren, mit dem Katalysatormaterial belegten oder
aus dem Katalysatormaterial geformten Schaumkérper derart innerhalb
des Dehydrier-Reaktors, des ersten Oxidations-Reaktors, des zweiten O-
xidations-Reaktors oder des Reaktors zur Dircktoxidation angeordnet
sind, dass die katalytische Aktivitdt pro Volumenelement in der Richtung

vom Edukt-Einlass zum Produkt-Auslass zunimmt.

Ein Verfahren zur Herstellung aufgereinigter, ungesittigter Carbonsiu-

ren, beinhaltend die Verfahrensschritte:

(I)  Herstellung eines eine ungesittigte Carbonsdure beinhaltenden
Gasgemisches durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
22;

(I) Absorption der ungesittigten Carbonsédure in einem Losungsmittel
unter Erhalt einer eine ungesittigte Carbonsédure beinhaltenden Lo-
sung;

(IIT) Abtrennung der ungesittigten Carbonsdure aus der die ungesattigte
Carbonsdure beinhaltenden Losung mittels Destillation, Extraktion,

Kristallisation oder einer Kombination dieser Abtrennverfahren.

Ein Verfahren zur Herstellung eines auf einer ungesittigten Carbonsiure
basierenden Polymers, beinhaltend die Verfahrensschritte:
(al) Herstellung einer aufgereinigten, ungesittigten Carbonsdure durch

ein Verfahren nach Anspruch 23;
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25.

26.

(02) radikalische Polymerisation der ungesittigten Carbonséure.

Eine Vorrichtung der Herstellung einer aufgereinigten, ungeséttigten

Carbonsdure, umfassend als Vorrichtungsbestandteile:

(B1) gegebenenfalls einen Reaktor zur Direktoxidation gesittigter Koh-
lenwasserstoffe, aufweisend ein Katalysatormaterial, welches die
Umsetzung gesittigter Kohlenwasserstoffe zu ungesittigten Car-
bonsduren katalysiert;

(B2) gegebenenfalls einen Dehydrier-Reaktor aufweisend ein Dehydrier-
Katalysatormaterial;

(B3) gegebenenfalls einen gegebenenfalls mit dem Dehydrier-Reaktor
(B2) fluidleitend verbundenen ersten Oxidations-Reaktor aufwei-
send ein erstes Oxidations-Katalysatormaterial,

(P4) gegebenenfalls einen mit dem ersten Oxidations-Reaktor (B3) flu-
idleitend in Verbindung stehenden zweiten Oxidationsreaktor auf-
weisend ein zweites Oxidations-Katalysatormaterial;

(B5) eine mit dem zweiten Oxidations-Reaktor ($4) fluidleitend in Ver-
bindung stehende Quenchvorrichtung;

(B6) eine mit der Quenchvorrichtung (B5) fluidleitend in Verbindung
stehende Aufreinigungseinheit;

wobei mindestens einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Reaktor zur

Direktoxidation (1), dem Dehydrier-Reaktor (2), dem ersten Oxidati-

ons-Reaktor ($3) und dem zweiten Oxidations-Reaktor (34) mindestens

einen Schaumkdrper beinhaltet.
Die Vorrichtung nach Anspruch 25, wobei mindestens ein Teil der Ober-

flaiche des Schaumkdrpers mit dem Dehydrier-Katalysatormaterial, dem

ersten  Oxidations-Katalysatormaterial, dem zweiten Oxidations-
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27.

28.

29.

Katalysatormaterial oder dem Katalysatormaterial zur Direktoxidation

belegt ist.

Die Vorrichtung nach Anspruch 26, wobei der mit dem Katalysator be-
legte Schaumkoérper erhiltlich ist durch ein Verfahren beinhaltend die
Verfahrenschritte;

Al) Herstellung einer Losung oder Suspension aus dem Katalysatorma-
terial, einem Lésungsmittel oder einem Losungsmittelgemisch so-
wie gegebenenfalls weiteren Additiven;

A2) In Kontakt bringen mindestens eines Teils der Oberfldche des
Schaumkérpers mit der Losung bzw. der Suspension;

A3) gegebenenfalls Austragen eines Uberschusses an Losung bzw. Sus-
pension;

A4) gegebenenfalls Trocknen des bevorzugt Schaumkdrpers;

AS5) Kalzinieren des Katalysatormaterials.

Die Vorrichtung nach Anspruch 25, wobei der Schaumkorper selbst aus

einem Material mit katalytischer Aktivitdt geformt ist.

Die Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 bis 28, wobei mindestens
einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Reaktor zur Direktoxidation
(B1), dem Dehydrier-Reaktor (32), dem ersten Oxidations-Reaktor (83)
oder dem zweiten Oxidations-Reaktor (34) ein Rohrbiindelreaktor um-
fassend mindestens zwei Reaktionsrohre ist, wobei das Katalysatormate-
rial zur Direktoxidation, das Dehydrier-Katalysatormaterial, das erste O-
xidations-Katalysatormaterial ~ bzw. das  zweite  Oxidations-
Katalysatormaterial und der Schaumkorper, der mit dem Katalysatorma-
terial zur Direktoxidation, dem Dehydrier-Katalysatormaterial, dem ers-

ten Oxidations-Katalysatormaterial bzw. dem zweiten Oxidations-
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30.

31.

Katalysatormaterial belegte Schaumkorper oder aber der aus diesem Ka-
talysatormaterial geformte Schaumkoérper im Inneren der Reaktionsrohre

lokalisiert ist/sind.

Die Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 bis 28, wobei mindestens
einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Reaktor zur Direktoxidation
(B1), dem Dehydrier-Reaktor (32), dem ersten Oxidations-Reaktor (83)
und dem zweiten Oxidations-Reaktor (f4) ein Wandreaktor ist, wobei
das  Katalysatormaterial zur Direktoxidation, das Dehydrier-
Katalysatormaterial, das erste Oxidations-Katalysatormaterial bzw. das
zweite Oxidations-Katalysatormaterial und der Schaumkérper, der mit
dem Katalysatormaterial zur Direktoxidation, dem Dehydrier-
Katalysatormaterial, dem ersten Oxidations-Katalysatormaterial bzw.
dem zweiten Oxidations-Katalysatormaterial belegte Schaumkérper oder
aber der aus diesem Katalysatormaterial geformte Schaumkdrper in dem

Reaktionsraum zwischen zwel benachbarten Platten lokalisiert ist.

Die Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 bis 30, wobei mindestens
einer der Reaktoren ausgewihlt aus dem Reaktor zur Direktoxidation
(B1), dem Dehydrier-Reaktor (32), dem ersten Oxidations-Reaktor (83)
und dem zweiten Oxidations-Reaktor (B4), vorzugsweise jedoch der erste
Oxidationsreaktor (2), der zweite Oxidations-Reaktor ($3) oder der ers-
te und der zweite Oxidations-Reaktor (f2) und (B3) mindestens zwei vo-
neinander trennbare, mit dem Katalysatormaterial belegte oder aus dem
Katalysatormaterial geformte Schaumkérper aufweist, wobei sich min-
destens zwei Schaumkoérper eines Reaktors durch ihre Katalysator-

Aktivitat unterscheiden.
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33.

34.

35.

Die Vorrichtung nach Anspruch 31, wobei die mindestens zwei vonein-
ander trennbaren, mit dem Katalysatormaterial belegten oder aus dem
Katalysatormaterial geformten Schaumkoérper derart innerhalb der Reak-
toren angeordnet sind, dass die katalytische Aktivitit pro Volumenele-

ment in der Richtung vom Edukt-Einlass zum Produkt-Auslass zunimmt.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 bis 32, wobei die Vorrichtung

zusitzlich

(B7) eine mit der Aufreinigungseinheit (§6) fluidleitend in Verbindung
stehende Polymerisationseinheit

beinhaltet.

Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspriiche 25 bis 33 in
einem Verfahren zur Herstellung einer ungesittigten Carbonsdure nach

einem der Anspriiche 1 bis 20 eingesetzt wird.
Verwendung einer Vorrichtung nach Anspruch 33 in einem Verfahren

zur Herstellung von auf ungesittigten Carbonsduren basierenden Polyme-

ren nach Anspruch 22 eingesetzt wird.
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