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(57) Hauptanspruch: Verwendung eines Ammonoxidati-
onskatalysators bei der Herstellung von Acrylnitril oder Me-
thacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxida-
tion in der Gasphase, wobei der Ammonoxidationskataly-
sator ein Verbundoxid der folgenden Formel (1) umfasst:

Moy gVaNbpX.Z4EO, (1)

worin:

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon aus-
gewahltes Element bedeutet;

Z mindestens ein aus der Gruppe Ytterbium, Dysprosium
und Erbium ausgewahltes Element bedeutet;

E mindestens ein aus der Gruppe Neodym, Samarium, Pra-
seodym, Europium, Gadolinium, Terbium, Holmium, Thuli-
um, Lutetium und Scandium ausgewahltes Element bedeu-
tet;

und

a, b, ¢, d, e und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vana-
dium, Niob, X, Z, E und Sauerstoff in bezug zu Molybdéan
bedeuten, wobei

0,1<a<1,0;

0,01<b<1,0;

0,01 <c<1,0;

0=<d=<0,1,;

0<e<0,1;

0,001 <d+e<0,1;und

n eine durch die Valenzerfordernisse der Ubrigen, im Ver-
bundoxid der Formel (1) vorhandenen Elemente festgeleg-
te Zahl bedeutet.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung eines Ammonoxidationskatalysators bei der Herstel-
lung von Acrylnitril oder Methacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase.
Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung eines Ammonoxidationskatalysators, der ein Verbundoxid
umfalt, das folgende Bestandteile in bestimmten Atomverhaltnissen enthalt: Molybdéan; Vanadium; Niob; min-
destens ein unter Tellur und Antimon ausgewahltes Element; und mindestens ein unter Ytterbium, Dysprosium,
Erbium, Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Gadolinium, Terbium, Holmium, Thulium, Lutetium und
Scandium ausgewahltes Element. Durch Verwendung des erfindungsgeméafen Ammonoxidationskatalysators
1&Rt sich die auf Ammoniak bezogene Ausbeute an Acrylnitril oder Methacrylnitril ohne Einbul3e der auf Pro-
pan oder Isobutan bezogenen Ausbeute an Acrylnitril oder Methacrylnitril erhéhen. Mit anderen Worten, erfin-
dungsgemal |4t sich das als Einsatzmaterial verwendete Ammoniak in wirksamer Weise bei der Ammonoxi-
dation von Propan. oder Isobutan verwerten, wobei auch eine wirksame Verwertung von Propan oder Isobutan
erreicht wird. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril unter
Verwendung eines derartigen hervorragenden Ammonoxidationskatalysators.

[0002] Ein Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril durch Ammonoxidation von Propylen
oder Isobutylen ist bekannt. In letzter Zeit hat als Ersatz fur ein derartiges Verfahren unter Verwendung von
Propylen oder Isobutylen ein Verfahren Beachtung gefunden, bei dem Acrylnitril oder Methacrylnitril durch ka-
talytische Gasphasen-Ammonoxidation von Propan oder Isobutan hergestellt werden, d. h. durch eine kataly-
tische Gasphasenreaktion von Propan oder Isobutan mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff.

[0003] Bei der Ammonoxidation von Propan oder Isobutan entspricht die molare Menge des umgesetzten Am-
moniaks stéchiometrisch der molaren Menge des umgesetzten Propans oder Isobutans, d. h. das Molverhaltnis
des umgesetzten Ammoniaks zum umgesetzten Propan oder Isobutan hat stéchiometrisch den Wert 1. Jedoch
wird im allgemeinen im Verlauf der Ammonoxidation das Ammoniak, das einen der gasférmigen Einsatzmate-
rialien fur die Ammanoxidation darstellt, nicht nur in Nebenprodukte (wie Acetonitril und Cyanwasserstoffsaure)
umgewandelt, sondern es werden auch die erwiinschten Produkte Acrylnitril oder Methacrylnitril durch Oxida-
tion unter Bildung von Stickstoff zersetzt (vgl. Applied Catalysis A General, Bd. 157 (1997), S. 143-172). Dies
bedeutet, dal die herkdbmmlichen Katalysatoren zur Verwendung bei der Ammonoxidation von Propan oder
Isobutan eine Schwierigkeit insofern mit sich bringen, als wahrend der Ammonoxidation die Umwandlung von
Ammoniak zu Nebenprodukten und die Zersetzung von Ammoniak zu Stickstoff in grolem Umfang erfolgen,
was zu einer Verringerung der Ausbeute an Acrylnitril oder Methacrylnitril fihrt, und zwar nicht nur in bezug
auf die auf Propan oder Isobutan bezogene Ausbeute, sondern auch in bezug auf die auf Ammoniak bezogene
Ausbeute (nachstehend wird die Ausbeute an Acrylnitril oder Methacrylnitril, die auf das eingespeiste Propan
oder Isobutan bezogen ist, haufig als Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan- oder Isobutan-Ba-
sis” bezeichnet, wahrend die auf das eingespeiste Ammoniak bezogene Ausbeute an Acrylnitril oder Metha-
crylnitril haufig als Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis” bezeichnet wird).

[0004] Die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan- oder Isobutan-Basis kann durch ein Verfah-
ren gesteigert werden, bei dem das als Einsatzmaterial verwendete Ammoniak in einer Menge eingespeist
wird, die gréler als die molare Menge des eingespeisten Propans oder Isobutans ist, d. h. das Molverhaltnis
des eingespeisten Ammoniaks zum eingespeisten Propan oder Isobutan wird auf mehr als 1 angehoben. Es
braucht jedoch nicht erwéhnt zu werden, daR bei diesem Verfahren, bei dem einfach Ammoniak im Uberschuf®
eingespeist wird, die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis weiter abnimmt, d. h. daR
die Verwertung des als Einsatzmaterial verwendeten Ammoniaks weiter sinkt. In diesem Zusammenhang ist
darauf hinzuweisen, daf} die Kosten fir Ammoniak im allgemeinen gleich hoch wie die Kosten fir Propan oder
Isobutan sind. Wird daher die Menge des eingespeisten Ammoniaks bei der Ammonoxidation von Propan
oder Isobutan erhdht, so steigen die Gesamtkosten zur Herstellung von Acrylnitril oder MethacryInitril durch
Ammonoxidation in nachteilhafter Weise.

[0005] Wenn andererseits die Menge des eingespeisten Ammoniaks verringert wird, kann die Acrylnitril- oder
Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis gesteigert werden. Jedoch besteht bei herkémmlichen Katalysa-
toren eine Schwierigkeit insofern, als eine Verringerung der Menge des eingespeisten Ammoniaks unvermeid-
licherweise eine starke Abnahme der Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan- oder Isobutanbasis
verursacht. Dies bedeutet, dal® herkémmlicherweise die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammo-
niakbasis nicht erhéht werden kann, ohne dal} eine starke Abnahme der Ausbeute auf Propan- oder Isobut-
anbasis hervorgerufen wird.
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[0006] Um somit in wirksamer und wirtschaftlicher Weise Acrylnitril oder Methacrylnitril aus Propan oder Iso-
butan durch Ammonoxidation herzustellen, ist es sehr vorteilhaft, wenn die Umwandlung von Ammoniak zu
Nebenprodukten und die Zersetzung von Ammoniak zu Stickstoff wéhrend der Ammonoxidation mdéglichst
weitgehend unterdriickt werden, um dadurch die Acrylnitril- oder MethacryInitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis
zu erhéhen, ohne eine EinbulRe der Ausbeute auf Propan- oder Isobutanbasis hihnehmen zu missen.

[0007] In bezug auf Katalysatoren und Verfahren zu ihrer Verwendung bei der Ammonoxidation von Propan
oder Isobutan wurde eine Reihe von Vorschldgen gemacht.

[0008] Beispielsweise sind als Katalysatoren zur Verwendung bei der Herstellung von Acrylnitril oder Metha-
crylnitril durch Ammonoxidation von Propan oder Isobutan Oxidkatalysatoren mit einem Gehalt an Molybdan,
Vanadium, Niob und Tellur bekannt. Derartige Oxidkatalysatoren sind in US 5 049 692 A, US 5 231 214 A,
US 5472925 A, JP 07144132 A, JP 0857319 A und JP 0141401 A beschrieben.

[0009] Ferner beschreibt EP 767 164 A1 einen Oxidkatalysator mit einem Gehalt an Molybdan, Vanadium,
Antimon und X, wobei X mindestens ein Element aus der Grippe Niob, Tantal, Wolfram, Titan, Zirkonium,
Chrom, Mangan, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Bor, Indium, Cer, Alkalimetalle
und Erdalkalimetalle bedeutet.

[0010] Unter den vorerwahnten Druckschriften beschreiben US 5 049 692 A, JP 07144132 A, JP 08 57319 A
und JP 0141401 A ebenfalls Oxidkatalysatoren, die neben Molybdan, Vanadium, Niob und Tellur weitere Typen
von Elementen enthalten. Jedoch findet sich in keiner dieser Druckschriften ein Ausfihrungsbeispiel, in dem
eine Ammonoxidation von Propan oder Isobutan unter Verwendung derartiger Oxidkatalysatoren, die neben
Molybdén, Vanadium, Niob und Tellur weitere Typen von Elementen enthalten, durchgefihrt wird.

[0011] Ferner beschreibt US 5 231 214 A einen Oxidkatalysator mit einem Gehalt an Molybdéan, Vanadium,
Niob, Tellur und mindestens einem Element aus der Gruppe Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Alumi-
nium, Gallium, Thallium, Indium, Titan, Zirkonium, Hafnium, Tantal, Chrom, Mangan, Wolfram, Eisen, Ruthe-
nium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Zink, Zinn, Blei, Arsen, Antimon, Wismuth, Lanthan und Cer.
Jedoch werden in den gemal den Ausfiihrungsbeispielen dieser Druckschrift hergestellten Katalysatoren un-
ter den vorerwahnten, von Molybdéan, Vanadium, Niob und Tellur abweichenden Elementen nur Mangan, Ni-
ckel, Magnesium, Eisen, Zinn, Kobalt, Aluminium, Calcium, Barium, Antimon, Wismuth, Zink, Tantal, Wolfram,
Chrom, Titan und Palladium verwendet.

[0012] Die in sémtlichen vorstehenden Druckschriften beschriebenen Oxidkatalysatoren sind nicht nur inso-
fern nachteilhaft, als ein zufriedenstellender Grad der Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan-
oder Isobutanbasis nicht erreicht werden kann, sondern auch insofern, als die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-
Ausbeute auf Ammoniakbasis nicht zufriedenstellend ist.

[0013] Andererseits beschreibt US 5 472 925 A zwei Typen von Katalysatoren. Speziell bei einem Katalysat-
ortyp handelt es sich um einen Oxidkatalysator (nachstehend haufig als "Katalysator (A)” bezeichnet), der ein
Verbundoxid mit einem Gehalt an Molybdan, Vanadium, Tellur und X umfal3t (wobei X mindestens ein aus fol-
gender Gruppe ausgewahltes Element bedeutet: Niob, Tantal, Wolfram, Titan, Aluminium, Zirkonium, Chrom,
Mangan, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Antimon, Wismuth, Bor und Cer). Beim
weiteren Katalysatortyp handelt es sich um einen Oxidkatalysator (nachstehend haufig als "Katalysator (B)”
bezeichnet), der durch ein Verfahren erhalten wird, bei dem eine Verbindung mit einem Gehalt an mindestens,
einem Element aus der Gruppe Antimon, Wismuth, Cer, Bor, Mangan, Chrom, Gallium, Germanium, Yttrium
und Blei zu dem vorstehenden Verbundoxid von Katalysator (A) gegeben und damit vermischt wird.

[0014] In dieser Druckschrift findet sich eine Beschreibung der Ammonoxidation von Propan oder Isobutan
unter Verwendung eines Oxidkatalysators mit einem Gehalt an Molybdén, Vanadium, Niob und Tellur als der
vorerwahnte Katalysator (A). Betragt gemaf diesem Stand der Technik das Molverhéltnis des eingespeisten
Ammoniaks zum eingespeisten Propan oder Isobutan (nachstehend haufig als "[Ammoniak:Propan- oder Iso-
butan]-Molverhaltnis” bezeichnet) 1 oder weniger, so ergibt sich eine Verbesserung der Acrylnitril- oder Me-
thacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis. Jedoch ist diese Technik nicht nur insofern nachteilig, als die Ver-
besserung der Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis unbefriedigend ist, sondern auch
insofern, als die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan- oder Isobutanbasis deutlich sinkt, wenn
das [Ammoniak:Propan- oder Isobutan]-Molverhéltnis 1 oder weniger betragt.
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[0015] Die vorstehende Druckschrift enthalt auch Ausfihrungen Uber die Ammonoxidation von Propan oder
Isobutan, wobei als der vorerwahnte Katalysator (B) ein Katalysator verwendet wird, der ein Gemisch aus
Diantimontetraoxid (Sb,0O,) und ein Verbundoxid mit einem Gehalt an Molybdan, Vanadium, Tellur und Niob
umfalit. Bei einigen dieser Ammonoxidationsreaktionen wird selbst dann, wenn das [Ammoniak:Propan- oder
Isobutan]-Molverhaltnis 1 oder weniger betragt, die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan oder
Isobutanbasis verbessert. Bei einigen dieser Ammonoxidationen kommt es bei einem [Ammoniak:Propan- oder
Isobutan]-Molverhaltnis von 1 oder weniger zwar zu einer Senkung der Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute
auf Propan oder Isobutanbasis, wahrend aber die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis
erheblich verbessert wird.

[0016] Jedoch ist dieser Stand der Technik insofern nachteilig, als zur Herstellung des vorerwéahnten Kataly-
sators (B) die Anwendung eines komplizierten und miihevollen Herstellungsverfahrens erforderlich ist. Insbe-
sondere umfaldt das Verfahren zur Katalysatorherstellung folgende MalRnahmen: Herstellung eines Verbund-
oxids mit einem Gehalt an Molybdan, Vanadium, Tellur und Niob; Verformung des hergestellten Verbundoxids
zu einer Tablette; Pulverisieren und Sieben der erhaltenen Tablette, um ein teilchenférmiges Verbundoxid zu
erhalten; Calcinieren des erhaltenen teilchenférmigen Verbundoxids unter einem Strom von Stickstoffgas; Zer-
kleinern des erhaltenen calcinierten, teilchenférmigen Verbundoxids mit einem Mdorser, um ein zerkleinertes
Verbundoxid zu erhalten; Zugeben von Diantimontetraoxid (Sb,0,4) zum zerkleinerten Verbundoxid, um ein
Gemisch herzustellen; Formgebung des erhaltenen Gemisches zu einer Tablette; Pulverisieren und Sieben
der erhaltenen Tablette, um dadurch einen teilchenférmigen Katalysatorvorldufer zu erhalten; und Calcinieren
des erhaltenen Katalysatorvorldufers unter einem Strom von Stickstoffgas, um dadurch den Katalysator (B)
zu erhalten. Somit ist dieser Katalysator (B), der ein aufwendiges Herstellungsverfahren ndtig macht, aus wirt-
schaftlichen Gesichtspunkten nachteilig.

[0017] Somit bestand ein starkes Bedirfnis zur Entwicklung eines verbesserten Ammonoxidationskatalysa-
tors, der nicht nur insofern vorteilhaft ist, als die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis
ohne Einbul3e der AcryInitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan oder, Isobutanbasis stark erhéht werden
kann, sondern auch insofern, als sich der Katalysator leicht herstellen 143t und deshalb unter wirtschaftlichen
Gesichtspunkten von Vorteil ist.

[0018] Bei dieser Sachlage haben die Erfinder umfangreiche und eingehende Untersuchungen im Hinblick
auf die Entwicklung eines verbesserten Katalysators. zur Verwendung bei der Herstellung von AcryInitril oder
Methacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase durchgefihrt, wobei der
Katalysator leicht herstellbar sein soll und auch den gro3en Vorteil mit sich bringen soll, da die Acrylnitril-
oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis ohne Einbuf3e der Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute
auf Propan- oder Isobutanbasis erhtht werden kann, was bedeutet, daf3 in vorteilhafter Weise gleichzeitig eine
wirksame Verwertung sowohl des Ammoniak-Einsatzmaterials als auch des Propan oder Isobutan-Einsatzma-
terials erreicht werden kann. Dabei wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass sich die vorstehende Auf-
gabe durch die Verwendung eines Ammonoxidationskatalysators |6sen 1813t, der ein Verbundoxid umfal’t, das
folgende Bestandteile in bestimmten Atomverhéltnissen enthalt: Molybdan; Vanadium; Niob; mindestens ein
Element aus der Gruppe Tellur und Antimon; und mindestens ein Element aus der Gruppe Ytterbium, Dyspro-
sium, Erbium, Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Gadolinium, Terbium, Holmium, Thulium, Lutetium
und Scandium. Auf der Basis dieses Befunds wurde die Erfindung fertiggestellt.

[0019] Demzufolge ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen Ammonoxidationskatalysator zur
Verwendung bei der Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammon-
oxidation in der Gasphase bereitzsutellen, der sich leicht herstellen 143t und bei dessen Verwendung der grole
Vorteil erhalten wird, dass die Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis ohne Einbul3e der
Acrylnitril- oder Methacrylnitril-Ausbeute auf Propan- oder Isobutanbasis erhdht werden kann, was insofern
vorteilhaft ist, als gleichzeitig eine wirksame Verwertung des Ammoniak-Einsatzmaterials als auch des Propan-
oder Isobutan-Einsatzmaterials erreicht wird.

[0020] Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung
von Acrylnitril oder Methacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation unter Verwendung eines
derartigen hervorragenden Katalysators.

[0021] Diese und weitere Aufgaben, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich fiir den Fachmann
aus der folgenden ausfiihrlichen Beschreibung in Verbindung mit der Zeichnung und den Anspriichen.

4/24



DE 198 47 656 B4 2013.10.31

[0022] In der Zeichnung zeigt Fig. 1 ein Diagramm zur Erlduterung der Beziehung zwischen der Acrylnitril-
Ausbeute auf Propanbasis [X(C5)] (%) und der Acrylnitril-Ausbeute auf Ammoniakbasis [Y(NH3)] (%) bei den
Ammonoxidationsreaktionen von Beispiel 1 bzw. Vergleichsbeispiel 1. Die Bezugszeichen A, B und C bedeuten
Punkte, die durch Auftragen der Y(NH3)-Werte (Ordinate) gegen die Y(C,;)-Werte (Abszisse) bei den in Beispiel
1 durchgefiihrten Ammonoxidationsreaktionen erhalten wurden.

[0023] Die Bezugszeichen A', B' und C' bedeuten Punkte, die durch Auftragen der Y(NH;)-Werte (Ordinate)
gegen die Y(C;)-Werte (Abszisse) bei den in Vergleichsbeispiel 1 durchgefiihrten Ammonoxidationsreaktionen
erhalten wurden. Gemaf einem Aspekt wird die Verwendung eines Ammonoxidationskatalysators bei der Her-
stellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase
bereitgestellt, wobei der Katalysator ein Verbundoxid der folgenden Formel (1) umfaldt:

Moy, oV,Nb X .Z4E.O, (1)
worin:

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeutet;

Z mindestens ein aus der Gruppe Ytterbium, Dysprosium und Erbium ausgewahltes
Element bedeutet;

E mindestens ein aus der Gruppe Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Gado-
linium, Terbium, Holmium, Thulium, Lutetium und Scandium ausgewahltes Element
bedeutet;
und

a,b,cde und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, Niob, X, Z, E und Sauerstoff in be-
zug zu Molybdan bedeuten,
wobei
0,1<a<1,0;

0,01 £b <1,0;

0,01 <¢c<1,0;
0=<d=<0,1;

0<ec<0,1;

0,001 =d+e<0,1;und

n eine durch die Valenzerfordernisse der tbrigen, im Verbundoxid der Formel (1) vor-
handenen Elemente festgelegte Zahl bedeutet.

[0024] GemalR einem weiteren Aspekt der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder
Methacrylnitril bereitgestellt, das die Umsetzung von Propan. oder Isobutan mit Ammoniak und molekularem
Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des vorstehend definierten Katalysators umfal3t.

[0025] Zum leichteren Verstandnis der Erfindung werden nachstehend wesentliche Merkmale und verschie-
dene bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung aufgefiihrt.
1. Verwendung eines Ammonoxidationskatalysators bei der Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril
aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase, wobei der Ammonoxidationskatalysator
ein Verbundoxid der folgenden Formel (1) umfasst:

Mo, oV NbpX.Z4E.O, (1

worin:

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeu-
tet;

VA mindestens ein aus der Gruppe Ytterbium, Dysprosium und Erbium ausgewahltes
Element, bedeutet;

E mindestens ein aus der Gruppe Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Ga-

dolinium, Terbium, Holmium, Thulium, Lutetium und Scandium ausgewahltes Ele-
ment bedeutet; und

a,b,cde und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, Niob, X, Z, E und Sauerstoff in
bezug zu Molybdan bedeuten,
wobei
0,1<a<1,0;
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0,001 =d=<e<0,1;und
n eine durch die Valenzerfordernisse der Gbrigen, im Verbundoxid der Formel (1)
vorhandenen Elemente festgelegte Zahl bedeutet.
2. Verwendung nach dem vorstehenden Punkt, wobei X in der Formel (1) Tellur bedeutet.
3. Verwendung nach den vorstehenden Punkten 1 oder 2, wobei d in der Formel 1 die folgende Beziehung
erflllt: 0,001 =d < 0,1.
4. Verwendung nach einem der vorstehenden Punkte 1 bis 3, wobei Z in der Formel (1) Ytterbium bedeutet.
5. Verwendung nach einem der vorstehenden Punkte 1 bis 4, wobei der Ammonoxdationskatalysator ferner
einen Siliciumoxidtréger, auf den das Verbundoxid aufgebracht ist, umfaf3t, wobei der als SiO, angegebene
Siliciumdioxidtrager in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbun-
doxids und des Siliciumdioxidtréagers, vorhanden ist.
6. Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril, das die Umsetzung von Propan oder Iso-
butan mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart eines Ammonoxidations-
katalysators umfallt, wobei der Katalysator ein Verbundoxid der folgenden Formel (1) umfal3t:

Mo, oV NbpX.Z4E.O, (1)

worin:

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeu-
tet;

VA mindestens ein aus der Gruppe Ytterbium, Dysprosium und Erbium ausgewahltes
Element bedeutet;

E mindestens ein aus der Gruppe Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Ga-

dolinium, Terbium, Holmium, Thulium, Lutetium und Scandium ausgewahltes Ele-
ment bedeutet; und
a,b,cde und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, Niob, X, Z, E und Sauerstoff in
bezug zu Molybdan bedeuten,
wobei
0,1<a<1,0;
0,01 <b=<1,0;
0,01 =<¢c<1,0;
0<d=<0,1;
0<e<0,1;
0,001 =d=<e<0,1;und
n eine durch die Valenzerfordernisse der Ubrigen, im Verbundoxid der Formel (1)
vorhandenen Elemente festgelegte Zahl bedeutet.
7. Verfahren nach dem vorstehenden Punkt 6, wobei X in der Formel (1) Tellur bedeutet.
8. Verfahren nach den vorstehenden Punkten 6 oder 7, wobei d in der Formel (1) die folgende Beziehung
erflllt: 0,001 =d < 0,1.
9. Verfahren nach einem der vorstehenden Punkte 6 bis 8, wobei Z in der Formel (1) Ytterbium bedeutet.
10. Verfahren nach einem der vorstehenden Punkte 6 bis 9, wobei der Katalysator ferner einen Silicium-
dioxidtrager, auf den das Verbundoxid aufgebracht ist, umfalit, wobei der als SiO, angegebene Siliciumdi-
oxidtrager in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundoxids und
des Siliciumdioxidtrégers, vorhanden ist.

[0026] Nachstehend wird die Erfindung ausfihrlich beschrieben. Der erfindungsgemal verwendete Ammon-
oxidationskatalysator weist ein charakteristisches Merkmal insofern auf, als er ein Verbundoxid der folgenden
Formel (1) umfaft:

Moy, oVNb X Z,E.O, (1)

worin:
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X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element, bedeutet;

A mindestens ein aus der Gruppe Ytterbium, Dysprosium und Erbium ausgewahltes
Element bedeutet;

E mindestens ein aus der Gruppe Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Gado-

linium, Terbium, Holmium, Thulium, Lutetium und Scandium ausgewahltes Element
bedeutet; und
a,b,cde und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, Niob, X, Z, E und Sauerstoff in be-
zug zu Molybdén bedeuten,
wobei
0,1<a=<1,0,
vorzugsweise 0,2 < a < 0,6;
0,01 <b<1,0,
vorzugsweise 0,05 < b < 0,5;
0.01=c=<1,0;
vorzugsweise 0,05 < ¢ < 0,5;
0=<d=0,1;
vorzugsweise 0,001 =d 0,1,
ganz besonders 0,005 < d < 0,05;
0<ec<0,1;
vorzugsweise 0,001 < e 0,1,
ganz besonders 0,005 < e < 0,05;
0,001=<d+e<0,1,
vorzugsweise 0,005 < d + e < 0,05; und
n eine durch die Valenzerfordernisse der tibrigen vorhandenen Elemente festgelegte
Zahl bedeutet.

[0027] Im erfindungsgemal} verwendeten Ammonoxidationskatalysator ist es bevorzugt, dass X in der Formel
(1) Tellur und Z Ytterbium bedeuten.

[0028] Der erfindungsgemaf verwendete Ammonoxidationskatalysator kann ferner einen Siliciumdioxidtrager
umfassen, auf den das Verbundoxid aufgebracht ist. Wenn der erfindungsgemaf verwendete Katalysator in
einer auf Siliciumdioxid als Trager aufgebrachten Form vorliegt, weist der Katalysator eine hohe mechanische
Festigkeit auf, so dal3 er in vorteilhafter Weise fiir die Ammonoxidation in einem Wirbelschichtreaktor verwendet
werden kann. Der Siliciumdioxidtrager liegt vorzugsweise in einer als SiO, angegebenen Menge von 20 bis
60 Gew.-% und vorzugsweise von 20 bis 40 Gew.-% vor, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundoxids
und des Siliciumdioxidtragers.

[0029] Der erfindungsgemaf verwendete Katalysator kann ferner gegebenenfalls als Bestandteil (Q) mindes-
tens ein Element enthalten, das sich von den vorerwahnten Elementbestandteilen des erfindungsgemalien
Katalysators unterscheidet. Beispielsweise kann der erfindungsgemafe Katalysator zusatzlich als fakultativen
Elementbestandteil Q mindestens ein Element aus folgender Gruppe enthalten: Wolfram, Chrom, Tantal, Titan,
Zirkonium, Hafnium, Mangan, Rhenium, Eisen, Ruthenium, Kobalt, Rhodium, Nickel, Palladium, Platin, Silber,
Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Germanium, Zinn, Blei, Phosphor, Wismuth und Erdalkalimetalle. Wenn
der erfindungsgemafe Katalysator den fakultativen Elementbestandteil Q enthalt, ist es bevorzugt, dal der
Anteil von Q, angegeben als Atomverhaltnis des Elementbestandteils Q zu Molybdan, 0,1 oder weniger betragt.

[0030] Im Hinblick auf die Quelle fir die einzelnen Elementbestandteile fur den erfindungsgemalRen Ammon-
oxidationskatalysator gibt es keine speziellen Beschrankungen. Zu représentativen Beispielen fur Quellen
der Elementbestandteile des erfindungsgemaRen Ammonoxidationskatalysators gehdéren: Ammoniumhepta-
molybdat [(NH,)sM0,02,-4H,0] als Quelle fur Molybdan; Ammoniummetavanadat (NH,VO,) als Quelle fir Va-
nadium; eine Niobsaure, ein anorganisches, Salz von Niob oder ein organisches Salz von Niob als Niobquelle;
Tellursdure (HgTeOg) als Quelle fur Tellur (Elementbestandteil X) und Diantimontrioxid (Sb,03) als Quelle fir
Antimon, (Elementbestandteil X).

[0031] Was die Quelle fir Niob betrifft, ist die Verwendung von Niobsaure bevorzugt. Der Ausdruck "Niobsau-
re” bedeutet eine hydratisierte Verbindung der Formel Nb,O5-nH,0, die auch als "Niobhydroxid” oder "Niob-
oxidhydrat” bekannt ist. Besonders bevorzugt ist die Verwendung einer niobhaltigen walirigen Losung geman
der EP-Offenlegungsschrift EP 0 895 809 A1, die Wasser umfalit, in der eine Dicarbonséaure, eine Niobverbin-
dung und gegebenenfalls Ammoniak gel6st sind, wobei das Molverhéltnis Dicarbonséure/Niob 1 bis 4 und des
Molverhaltnis Ammoniak/Niob 0 bis 2 betragen.
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[0032] Beispiele fir Quellen des Elementbestandteils Z (d. h. Ytterbium, Dysprosium und/oder Erbium) und
fur den Elementbestandteil E (d. h. Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Gadolinium, Terbium, Holmi-
um, Thulium, Lutetium und/oder Scandium) sind Salze mit organischen Sauren, Nitrate und Halogenide der
Elemente. Darunter werden Acetate und Nitrate der Elemente bevorzugt.

[0033] Beispiele fiir Quellen der fakultativen Elementbestandteile Q sind Nitrate, Oxalate, Acetate, Hydroxide,
Oxide, Ammdniumsalze und Carbonate der Elemente.

[0034] Der erfindungsgemal verwendete Ammonoxidationskatalysator kann nach einem herkémmlichen Ver-
fahren hergestellt werden. Beispielsweise laRt sich der Katalysator nach einem Verfahren herstellen, das fol-
gende Stufen, umfaldt: (1) Herstellung eines Ausgangsmaterialgemisches (beispielsweise eine Aufschlam-
mung der Ausgangsmaterialien), (2) Trocknen des in der vorstehenden Stufe (1) erhaltenen Ausgangsmateri-
algemisches unter Bildung eines getrockneten Katalysatorvorlaufers und (3) Calcinieren des in der vorstehen-
den Stufe (2) erhaltenen getrockneten Katalysatorvorlaufers.

[0035] Nachstehend finden sich Erlauterungen beziglich einer bevorzugten Ausflihrungsform des vorerwahn-
ten Verfahrens zur Herstellung des erfindungsgemal verwendeten Ammonoxidationskatalysators, wobei das
Verfahren die vorstehenden Stufen (1), (2) und (3) umfalt.

[0036] In der Stufe (1) wird ein Ausgangsmaterialgemisch hergestellt.

[0037] Zuné&chst wird ein walriges Gemisch durch Lésen von Aminoniumheptamolybdat, Ammoniummetava-
nadat und Tellursdure in Wasser hergestellt (dieses walirige Gemisch wird als "Gemisch A” bezeichnet).

[0038] Alternativ wird dann, wenn Antimon als ein Elementbestandteil verwendet wird, zun&chst ein waliriges
Gemisch nach einem Verfahren hergestellt, bei dem ein Diantimontrioxidpulver in einer wairigen Lésung von
Ammoniummetavanadat dispergiert wird und die erhaltene Dispersion unter RickfluBbedingungen unter Bil-
dung einer Aufschldmmung erwarmt wird. Anschlielend werden Ammoniumheptamolybdat und gegebenen-
falls Tellursdure zu der erhaltenen Lésung oder Aufschlammung gegeben, wodurch man ein walriges Gemisch
erhalt (dieses walrige Gemisch wird als "Gemisch A" bezeichnet).

[0039] Andererseits werden Oxalsdure und Niobsaure in Wasser unter Erwarmen und Rihren geldst, wodurch
man ein walriges Gemisch erhalt (dieses walirige Gemisch wird als "Gemisch B” bezeichnet).

[0040] Eine Quelle flr den Elementbestandteil Z und/oder fir den Elementbestandteil E des Verbundoxids,
wie Ytterbiumacetat, wird in Wasser unter Bildung eines waRrigen Gemisches gel6st (dieses walirige Gemisch
wird als "Gemisch C” bezeichnet).

[0041] Wenn ferner der erfindungsgemal verwendete Ammonoxidationskatalysator den voterwahnten fakul-
tativen Elementbestandteil Q enthalt, wird ein Nitrat, Oxalat, Acetat, Hydroxid, Oxid, Ammoniumsalz, Carbonat
oder dergl. des fakultativen Elementbestandteils Q in Wasser geldst, wodurch man ein waRkriges Gemisch er-
halt (dieses walirige Gemisch wird als "Gemisch D” bezeichnet).

[0042] Zu dem Gemisch A oder A" werden nacheinander das Gemisch B, das Gemisch C und gegebenenfalls
das Gemisch D gegeben, wodurch man ein Ausgangsmaterialgemisch erhalt.

[0043] Wenn der erfindungsgemal verwendete Ammonoxidationskatalysator zuséatzlich einen Siliciumdioxid-
trager mit dem darauf aufgebrachten Verbundoxid umfaldt, wird das Ausgangsmaterialgemisch so hergestellt,
dal es zusatzlich ein Siliciumdioxidsol enthalt. Die Zugabe des Siliciumdioxidsols kann zu einem beliebigen
Zeitpunkt wahrend des vorstehenden Herstellungsvorgangs fir das Ausgagsmaterialgemisch erfolgen, wobei
dieser Herstellungsvorgang die Herstellung des Gemisches A oder A' und der Gemische B und C und gege-
benenfalls des Gemisches D sowie das Zusammenmischen dieser Gemische A oder A' und der Gemische B
und C und gegebenenfalls des Gemisches D umfalit.

[0044] Das auf diese Weise erhaltene Ausgangsmaterialgemisch kann in Form einer Losung oder einer Auf-
schlammung vorliegen. Jedoch wird das Ausgangsmaterialgemisch im allgemeinen in Form einer Aufschlam-
mung erhalten.

[0045] In der Stufe (2) wird das in der vorstehenden Stufe (1) erhaltene Ausgangsmaterialgemisch einer
Spriuhtrocknung unterworfen. Die Sprihtrocknung des Ausgangsmaterialgemisches kann im allgemeinen
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durch ein Zentrifugationsverfahren, ein zweistufiges Strdmungsdisenverfahren oder ein Hochdruck-Disen-
verfahren durchgefiihrt werden, wodurch man einen getrockneten, teilchenférmigen Katalysatorvorlaufer er-
hélt. In diesem Fall ist es bevorzugt, Luft, die durch Wasserdampf, eine elektrische Heizvorrichtung oder dergl.
erwarmt worden ist, als Heizquelle fir die Trocknung zu verwenden. Vorzugsweise betragt die Temperatur der
Sprihtrocknungsvorrichtung am Einlal® des Trocknerabschnitts 150 bis 300°C.

[0046] In der Stufe (3) wird der in der vorstehenden Stufe (2) erhaltene getrocknete, teilchenférmige Katalysa-
torvorlaufer unter Bildung eines Katalysators calciniert. Der getrocknete, teilchenférmige Katalysatorvorlaufer
wird in einer Atmosphére eines Inertgases, wie Stickstoffgas, Argongas oder Heliumgas, das im wesentlichen
frei von Sauerstoff ist, vorzugsweise in einem Strom eines Inertgases, bei Temperaturen von 500 bis 700°C
und vorzugsweise von 550 bis 650°C fir 0,5 bis 20 Stunden und vorzugsweise von 1 bis 8 Stunden calciniert.

[0047] Fur die Calcinierung kann man einen Ofen, z. B. einen Drehofen, einen Tunnelofen, einen Muffelofen
oder einen Wirbelschichtofen verwenden. Die Calcinierung des Katalysators kann wiederholt durchgefihrt wer-
den.

[0048] Vor der Calcinierung in Stufe (3) kann der getrocknete Katalysatorvolaufer einer Vorcalcinierung un-
terworfen werden. Dies bedeutet, dal’ vor der Calcinierung in der Stufe (3) der in der vorstehenden Stufe (2)
erhaltene getrocknete Katalysatorvorlaufer in einer Atmosphare von Luft oder in einem Luftstrom bei 200 bis
400°C fir 1 bis 5 Stunden vorcalciniert werden kann.

[0049] Acrylnitril oder Methacrylnitril lassen sich durch Umsetzung von Propan oder Isobutan mit Ammoniak
und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des erfindungsgeman verwendeten Katalysators
herstellen. Demgemal wird, wie vorstehend erwahnt, gemal einem weiteren Aspekt der Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril bereitgestellt, das die Umsetzung von Propan oder
Isobutan mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart des vorstehend definier-
ten Katalysators umfal3t.

[0050] Propan oder Isobutan und Ammoniak, die im erfindungsgemafRen Verfahren verwendet werden, mis-
sen keine sehr hohe Reinheit aufweisen, vielmehr kann es sich um handelsibliche Qualitaten handeln.

[0051] Zu Beispielen fir Quellen fir molekularen Sauerstoff gehdren Luft, sauerstoffreiche Luft und reiner
Sauerstoff. Ferner kann eine Quelle fir molekularen Sauerstoff mit Helium, Argon, Stickstoff, Kohlendioxid,
Wasserdampf oder dergl. verdiinnt werden.

[0052] Im erfindungsgemalien Verfahren liegt das Molverhaltnis Von Ammoniak zu Propan oder Isobutan, die
fur die Ammonoxidation verwendet werden, im allgemeinen im Bereich von 0,3 bis 1,5 und vorzugsweise von
0,8 bis 1,0. Durch Verwendung des erfindungsgemalen Katalysators kann die Ammonoxidation von Propan
oder Isobutan unter Bedingungen durchgefiihrt werden, bei denen das Molverhaltnis von Ammoniak zu Propan
oder Isobutan einen niedrigen Wert aufweist, verglichen mit dem Wert, der im Fall eines Verfahrens unter
Verwendung des herkdmmlichen Ammonoxidationskatalysators erforderlich ist.

[0053] Das Molverhaltnis von molekularem Sauerstoff zu Propan oder Isobutan, die flir die Ammonoxidation
verwendet werden, kann im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 6 und vorzugsweise von 0,5 bis 4 liegen.

[0054] Im erfindungsgemaRen Verfahren liegt die Ammonoxidationstemperatur im allgemeinen im Bereich
von 350 bis 500°C und vorzugsweise von 380 bis 470°C.

[0055] Im erfindungsgemaRen Verfahren liegt der Ammonoxidationsdruck im allgemeinen im Bereich von 0,
5 bis 5 atm und vorzugsweise von Atmospharendruck bis 3 atm.

[0056] Die Kontaktzeit zwischen den gasférmigen Einsatzmaterialien und dem Katalysator liegt im allgemei-
nen im Bereich von 0,1 bis 10 sec-g/cm?® und vorzugsweise von 0,5 bis 5 sec'g/cm?®. Im erfindungsgemalen
Verfahren wird die Kontaktzeit wahrend der Ammonoxidation von Propan oder Isobutan gemaf folgender For-
mel festgelegt:

Kontaktzeit (sec-g/cm?) = (W/F) x w55

worin:
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W das Gewicht (g) des im Reaktor enthaltenen Katalysators bedeutet;

F die Stromungsgeschwindigkeit (Ncm?*/sec) der gasformigen Einsatzmaterialien bedeutet [Ncm?® bedeutet
die gemessenen cm?® unter normalen Temperatur- und Druckbedingungen (0°C, 1 atm)]; und

T die Ammonoxidationstemperatur (°C) bedeutet.

[0057] Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril durch Ammonoxi-
dation von Propan oder Isobutan in der Gasphase a3t sich in einem herkémmlichen Reaktor durchfiihren,
z. B. einem Festbettreaktor, einem Wirbelschichtreaktor oder einem Bewegtbettreaktor. Um die wahrend der
Ammanoxidation erzeugte Warme leichter abfiihren zu kénnen, wird ein Wirbelschichtreaktor bevorzugt.

[0058] Bei dem fiir das erfindungsgemaRe Verfahren herangezogenen Reaktionsmodus kann es sich entwe-
der um einen Modus mit einmaligem Durchgang oder um einen Rickleitungsmodus handein.

[0059] Nachstehend wird die Erfindung ausfuhrlich unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele und Ver-
gleichsbeispiele erldutert, wobei diese jedoch nicht als Beschrédnkung des Schutzumfangs der Erfindung an-
gesehen werden sollen.

[0060] In den folgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen ist das Verhaltnis des eingespeisten Ammoniaks
zum eingespeisten Propan (nachstehend haufig als ’Ammoniak/Propan-Molverhaltnis” bezeichnet) (R) folgen-
dermalen definiert:

R _ (Mol eingespeistes Ammoniak)
— (Mol eingespeistes Propan)

[0061] Ferner sind die auf Propan bezogene Ausbeute [Y(C3)] (%) von Acrylnitril und die auf Ammoniak be-
zogene Ausbeute [Y(NH5)] (%) von Acrylnitril, die jeweils zur Bewertung der Ergebnisse der Ammonoxidation
von Propan herangezogen werden, folgendermalen definiert:

Auf Propan bezogene Ausbeute [Y(C3)] (%) von Acrylnitril =

(Mol gebildetes Acrylnitril 1 0 0
(Mol eingespeistes Propan)

Auf Ammoniak bezogene Ausbeute [Y(NH3)] (%) von Acrylnitril =

(Mol gebildetes Acrylnitril 1 OO
(Mol eingespeistes Ammoniak)

Beispiel 1
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0062] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, ¢V 34Nbg 14T€g 24Ybg 01O, umfalite, wurde auf die nachstehend angegebene Weise hergestellt.

[0063] 374,12 g Ammoniumheptamolybdat [(NH,)¢Mo0;0,,4-4H,0], 84,56 g Ammoniummetavanadat (NH,VO;)
und 117,11 g Tellursaure (HgTeOg) wurden in 1700 g Wasser von etwa 60°C unter Ruhren geldst, wonach auf
30°C abgekuhlt wurde. Man erhielt das Gemisch A-1 (entsprechend dem vorstehend beschriebenen Gemisch
A).

[0064] 51,11 g Niobsdure (Nb,Os5nH,0)(Nb,Os-Gehalt: 76,6 Gew.-%) und 100,29 g Oxalsaure
(H,C,0,42H,0) wurden in 500 g Wasser von etwa 60°C unter Rihren geldst, wonach auf etwa 30°C abgekuihlt
wurde. Man erhielt das Gemisch B-1 (entsprechend dem vorstehend beschriebenen Gemisch B).

[0065] 8,89 g Ytterbiumacetat [Yb(CH3COO),-4H,0] wurden in 280 g Wasser von etwa 60°C unter Ruhren
gel6st, wonach auf etwa 30°C abgekuhlt wurde. Man erhielt das Gemisch C-1 (entsprechend dem vorstehend
beschriebenen Gemisch C).

[0066] Das vorstehend erhaltene Gemisch A-1 wurde nacheinander unter Riihren mit dem Gemisch B-1 und
dem Gemisch C-1 versetzt, wodurch man ein Ausgangsmaterialgemisch erhielt.

[0067] Das erhaltene Ausgangsmaterialgemisch wurde unter Verwendung einer Sprihtrocknungsvorrich-
tung vom Zentrifugationstyp unter folgenden Bedingungen spriihgetrocknet: Einlaltemperatur der Vorrichtung
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240°C und Auslalitemperatur der Vorrichtung 145°C. Man erhielt einen trockenen, kugelférmigen, teilchenfor-
migen Katalysatorvorlaufer.

[0068] Der erhaltene Katalysatorvorlaufer wurde 2 Stunden bei 275°C in Luftatmosphére unter Bildung eines
Oxids vorcalciniert. 85 g des erhaltenen Oxids wurden in ein Rohr aus rostfreiem Stahl (SUS gemaR japani-
scher Industrienorm) mit einem Innendurchmesser von 1 Zoll gefillt und sodann 2 Stunden bei 600°C unter
einem Stickstoffgasstrom mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 150 Ncm®min calciniert. Man erhielt einen
Katalysator.

Ammonoxidation von Propan

[0069] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden auf folgende Weise seriell Ammon-
oxidationsreaktionen von Propan durchgefuhrt.

[0070] 1,0 g des erhaltenen Katalysators wurden in ein Festbett-Reaktionsrohr mit einem Innendurchmesser
von 10 mm gefullt. In diesem Reaktionsrohr, das den Katalysator enthielt, wurde eine Ammonoxidation von
Propan unter folgenden Bedingungen durchgefiihrt: Kontaktzeit zwischen dem Katalysator und dem gasférmi-
gen Ausgangsmaterialgemisch (d. h. gasférmiges Gemisch aus Propan, Ammoniak, molekularem Sauerstoff
und Helium) 1,0 sec-g/cm?® [Propan:Ammoniak:molekularer Sauerstoff:Helium]-Molverhaltnis im gasférmigen
Ausgangsmaterialgemisch 1,0:1,2:2,8:12,0, (Ammoniak/Propan-Molverhaltnis R = 1,2), Ammonoxidationstem-
peratur 440°C und atmospharischer Druck als Ammonoxidationsdruck. Ein Teil des erhaltenen gasférmigen
Reaktionsprodukts, das aus dem Reaktionsrohr ausstrémte (wobei das Reaktionsprodukt aus dem gasférmi-
gen Ausgangsmaterialgemisch mit einem Ammoniak/Propan-Molverhaltnis R von 1,2 erhalten wurde), wurde
zur Messung der auf Propan bezogenen Ausbeute [Y(Cs)] (%) von Acrylnitril und der auf Ammoniak bezogenen
Ausbeute [Y(NH,3)] (%) von Acrylnitril analysiert.

[0071] AnschlieRend wurde die Zusammensetzung des gasformigen Ausgangsmaterialgemisches so veran-
dert, dal sich ein [Propan:Ammoniak:molekularer Sauerstoff:Helium]-Molverhaltnis von 1,0:1,0:2,8:12,0 ergab
(Ammoniak/Propan-Molverhéltnis R = 1,0). AnschlieRend wurde eine Ammonoxidation von Propan unter den
vorstehend erwahnten Bedingungen durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dal3 das Ammoniak/Propan-Molverhalt-
nis (R) 1,0 betrug. Ein Teil des erhaltenen gasférmigen Reaktionsprodukts, das aus dem Reaktionsrohr aus-
strémte (wobei das Reaktionsprodukt aus dem gasférmigen Ausgangsmaterialgemisch mit einem Ammoniak/
Propan-Molverhaltnis R von 1,0 gewonnen wurde), wurde zur Messung der auf Propan bezogenen Ausbeute
[Y(C5)] (%) von Acrylnitril und der auf Ammoniak bezogenen Ausbeute [Y(NH3)] (%) von Acrylnitril analysiert.

[0072] AnschlieRend wurde die Zusammensetzung des gasformigen Ausgangsmaterialgemisches so veran-
dert, daf} sich ein [Propan:Ammoniak:molekularer Sauerstoff:Helium]-Molverhaltnis von 1,0:0,8:2,8:12,0 (Am-
moniak/Propan-Malverhéltnis R = 0,8) ergab. Anschliefend wurde eine Ammonoxidation von Propan unter den
vorstehend erwahnten Bedingungen durchgeflihrt, mit der Ausnahme, dafl3 das Ammoniak/Propan-Molverhalt-
nis (R) 0,8 betrug. Ein Teil des erhaltenen gasférmigen Reaktionsprodukts, das aus dem Reaktionsrohr aus-
strémte (wobei das Reaktionsprodukt aus dem gasférmigen Ausgangsmaterialgemisch mit einem Ammoniak/
Propan-Molverhaltnis R von 0,8 erhalten wurde), wurde zur Messung der auf Propan bezogenen Ausbeute [Y
(C3)] (%) von Acrylnitril und der auf Ammoniak bezogenen Ausbeute [Y(NH,)] (%) von Acrylnitril analysiert.

[0073] Die Ergebnisse der vorstehenden Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
Vergleichsbeispiel 1
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0074] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel Mo, 4V 34Nbg 14T€g 240,
umfaldte, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme, dal}
Ytterbiumacetat [Yb(CH;COO),-4H,0] nicht verwendet wurde.
Ammonoxidation von Propan
[0075] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-

nen unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Am-
monoxidationsreaktionen sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
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[0076] Die Beziehung zwischen Y(C3) und Y(NH,;) in Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 istin Fig. 1 dargestellt,
wobei die Y(NH;)-Werte (Ordinate) gegen die Y(C;)-Werte (Abszisse) aufgetragen sind.

Beispiel 2
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0077] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der  folgenden Formel
Mo, oV 34Nbg 14T€g 24DY( 0150,, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 herge-
stellt, mit der Ausnahme, dal} 13,01 g Dysprosiumacetat [Dy(CH;C0O0),-4H,0] anstelle von Ytterbiumacetat
[Yb(CH3;COO0),-4H,0] verwendet wurden.

Ammonoxidation von Propan

[0078] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Aus-
nahme, dal} die Zusammensetzung der gasférmigen Ausgangsmaterialgemische so verandert wurde, daf3 sich
Ammoniak/Propan-Molverhéltnisse (R) von 1,0 und 0,8 ergaben. Die Ergebnisse der Ammonoxidationsreak-
tionen sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Beispiel 3
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0079] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24ET0 0150, umfaldte, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 herge-
stellt, mit der Ausnahme, dal® 13,16 g Erbiumacetat [Er(CH;COO0),-4H,0] anstelle von Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)4-4H,0] verwendet wurden.
Ammanoxidation von Propan
[0080] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationen von Pro-
pan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Am-
monoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.
Beispiel 4
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0081] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14Teg 24Ndg 9130, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise Wie in Beispiel 1 her-
gestellt, mit der Ausnahme, dal} 9,29 g Neodymacetat [Nd(CH;COO),-H,0] anstelle von Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)4-4H,0] verwendet wurden.
Ammonoxidation von Propan
[0082] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgefihrt.
Beispiel 5
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0083] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24SM( 0130, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 her-

gestellt, mit der Ausnahme, daf} 10,94 g Samariumacetat [Sm(CH;CO0);-4H,0] anstelle von Ytterbiumacetat
[Yb(CH3;COO0),-4H,0] verwendet wurden.
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Ammonoxidation von Propan
[0084] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationen von Pro-
pan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Am-
monoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.
Beispiel 6 (Referenzbeispiel, nicht zur Erfindung gehdrend)
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0085] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14Teg 24180 01O, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 herge-
stellt, mit der Ausnahme, dal} 7,40 g Lanthanacetat [La(CH;COQ)5-nH,0](La,05-Gehalt 46,3 Gew.-%) anstelle
von Ytterbiumacetat [Yb(CH;COO)5-4H,0] verwendet wurden.
Ammonoxidation von Propan
[0086] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgeflhrt.
Beispiel 7
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0087] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24Pr0 0110, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 herge-
stellt, mit der Ausnahme, daf} 8,20 g Praseodymacetat [Pr(CH;CO0O)5-2H,0] anstelle von Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)4-4H,0] verwendet wurden.
Ammonoxidation von Propan
[0088] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgeflhrt.
Beispiel 8
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0089] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24EU 0120, umfalte, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 her-
gestellt, mit der Ausnahme, dal} 9,68 g Europiumacetat [Eu(CH;COQ)5-3H,0] anstelle von Ytterbiumacetat
[Yb(CH3;COO0);-4H,0] verwendet wurden.
Ammonoxidation von Propan
[0090] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgeflhrt.
Beispiel 9
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0091] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, oV 34Nbg 14T 24Gdg 0150,, umfalte, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 her-

gestellt, mit der Ausnahme, dafR 12,84 g Gadoliniumacetat [Gd(CH;COO)5-4H,0] anstelle von Ytterbiumacetat
[Yb(CH3;COO0);-4H,0] verwendet wurden.
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Ammonoxidation von Propan
[0092] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgeflhrt.
Beispiel 10
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0093] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24T 91,0, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 herge-
stellt, mit der Ausnahme, dal} 10,32 g Terbiumacetat [Tb(CH;COOQ)4-4H,0] anstelle von Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)4-4H,0] verwendet wurden.
Ammonoxidation von Propan
[0094] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators Wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgeflhrt.
Beispiel 11
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0095] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, oV 34Nbg 14T€g 24HOg 9110, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 her-
gestellt, mit der Ausnahme, daf 9,59 g Holmiumacetat [Ho(CH;COQ)4-4H,0] anstelle von Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)4-4H,0] verwendet wurden.
Ammonoxidation von Propan
[0096] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgeflhrt.
Beispiel 12
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0097] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24TMg 4,0, umfalte, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 her-
gestellt, mit der Ausnahme, dafl3 10,57 g Thuliumacetat [Tm(CH3;COOQ);-4H,0] anstelle von Ytterbiumacetat
[Yb(CH3;COO0);-4H,0] verwendet wurden.
Ammonoxidation von Propan
[0098] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgeflhrt.
Beispiel 13
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators
[0099] Ein Ammonoxidationskatalysatar, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24LUg 0130, umfaldte, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 herge-

stellt, mit der Ausnahme, daf} 11,12 g Lutetiumacetat [Lu(CH;COQ);-3H,0] anstelle von Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)4-4H,0] verwendet wurden.
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[0100] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Beispiel 14
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0101] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der  folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24SC) 0050, umfalite, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 her-
gestellt, mit der Ausnahme, dal® 3,19 g Scandiumnitrat [Sc(NO,)5;-4H,0O] anstelle von Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)4-4H,0] verwendet wurden.

Ammonoxidation von Propan

[0102] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Vergleichsbeispiel 2
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0103] Ein Ammonoxidationskatalysator, der ein Verbundoxid der folgenden Formel
Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24YDg 200, umfallte, wurde im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 herge-
stellt, mit der Ausnahme, dal} ein wéalriges Gemisch, das durch Lésen von 177,86 g Ytterbiumacetat in 3600
g Wasser erhalten worden war, anstelle des Gemisches C-1, das durch Lésen von 8,89 g Ytterbiumacetat [Yb
(CH;C00)44H,0] in 280 g Wasser erhalten worden war, verwendet wurde.

Ammonoxidation von Propan

[0104] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wirden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 durchgefihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 2 aufgefihrt.

Beispiel 15
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0105] Ein Ammonoxidationskatalysator, der einen Siliciumdioxidtrager mit einem darauf aufgebrachten Ver-
bundoxid umfalte, wurde auf die nachstehend beschriebene Weise hergestellt, wobei der Siliciumdioxidtrager
in einem als SiO, angegebenen Anteil von 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Verbundoxid
und Siliciumdioxidtrager vorhanden war und wobei das Verbundoxid die nachstehend angegebene Formel
aufwies: Mo, gV 34NDbg 14T€0 24YDg 9150, 521,60 g Ammoniumheptamolybdat [(NH4)gMo;0,4-4H,0], 117,90 g
Ammoniummetavanadat (NH,VO3) und 163,28 g Tellursdure (HgTeOg) wurden in 2400 g Wasser von etwa
60°C unter Riuhren geldst, wonach auf etwa 30°C abgekihlt wurde. Man erhielt das Gemisch A-2 (entspre-
chend dem vorstehend beschriebenen Gemisch A).

[0106] 71,26 g Niobsdure (Nb,Os5nH,0)(Nb,Os-Gehalt: 76,6 Gew.-%) und 165,73 g Oxalsaure
(H,C,0,42H,0) wurden in 680 g Wasser von etwa 60°C unter Rihren geldst, wonach auf etwa 30°C abgekuhlt
wurde. Man erhielt das Gemisch B-2 (entsprechend dem vorstehend beschriebenen Gemisch B).

[0107] 18,99 g Ytterbiumnitrat [Yb(NO3);-4H,0] wurden in 50 g Wasser von etwa 60°C unter Ruhren geldst,
wonach auf etwa 30°C abgekuhlt wurde. Man erhielt das Gemisch C-2 (entsprechend dem vorstehend be-
schriebenen Gemisch C).

[0108] Das vorstehend erhaltene Gemisch A-2 wurde nacheinander mit den Gemischen B-2 und C-2 sowie

mit 1000 g Siliciumdioxidsol mit einem SiO,-Gehalt von 30 Gew.-% unter Ruhren versetzt, wodurch man ein
Ausgangsmaterialgemisch erhielt.
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[0109] Das erhaltene Ausgangsmaterialgemisch wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 einer Sprih-
trocknung, Préacalcinierung und Calcinierung unterzogen. Man erhielt einen Katalysator.

Ammonoxidation von Propan

[0110] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan auf die nachstehend beschriebene Weise durchgefiihrt.

[0111] 45,0 g des erhaltenen Katalysators wurden in ein Wirbelschicht-Reaktionsrohr aus Vycor-Glas mit ei-
nem Innendurchmesser von 25 mm gefullt. Im Reaktionsrohr, das den Katalysator enthielt, wurde eine Am-
monoxidation von Propan unter folgenden Bedingungen durchgefihrt: Kontaktzeit zwischen dem Katalysator
und einem gasférmigen Ausgangsmaterialgemisch (d. h. ein gasférmiges Gemisch aus Propan, Ammoniak,
molekularem Sauerstoff und Helium) 3,0 sec-g/cm?®, [Propan:Ammoniak:molekularer Sauerstoff:Helium]-Mol-
verhaltnis im gasférmigen Ausgangsmaterialgemisch 1,0:1,0:2,8:12,0, (d. h. Ammoniak/Propan-Molverhaltnis
R =1,0), Ammonoxidationstemperatur 440°C und atmosphéarischer Druck als Ammonoxidationsdruck. Ein Teil
des erhaltenen gasférmigen Reaktionsprodukts, das aus dem Reaktionsrohr ausstromte (wobei das Reak-
tionsprodukt aus dem gasférmigen Ausgangsmaterialgemisch mit einem Ammoniak/Propan-Molverhaltnis R
von 1,0 erhalten wurde) wurde zur Messung der auf Propan bezogenen Ausbeute [Y(C5)] (%) von Acrylnitril
und der auf Ammoniak bezogenen Ausbeute [Y(NH3)] (%) von Acrylnitril analysiert.

[0112] AnschlieRend wurde die Zusammensetzung des gasformigen Ausgangsmaterialgemisches so veran-
dert, daf} sich ein [Propan:Ammoniak:molekularer Sauerstoff:Helium]-Molverhéaltnis von 1,0:0,8:2,8:12,0 (Am-
moniak/Propan-Molverhaltnis R = 0,8) ergab. Sodann wurde eine Ammonoxidationsreaktion von Propan im
wesentlichen unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt, mit der Ausnahme, dal das Ammoniak/Propan-
Molverhaltnis (R) 0,8 betrug. Ein Teil des erhaltenen gasférmigen Reaktionsprodukts, das aus dem Reakti-
onsrohr ausstromte (wobei das Reaktionsprodukt aus dem gasférmigen Ausgangsmaterialgemisch mit einem
Ammoniak/Propan-Molverhéltnis R von 0,8 erhalten wurde) wurde zur Messung der auf Propan bezogenen
Ausbeute [Y(Cs)] (%) von Acrylnitril und der auf Ammoniak bezogenen Ausbeute [Y(NH3)] (%) von Acrylnitril
analysiert.

[0113] Die Ergebnisse der vorstehenden Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 3 aufgefihrt.
Vergleichsbeispiel 3
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0114] Ein Ammonoxidationskatalysator, der einen Siliciumdioxidtrager mit einem darauf aufgebrachten Ver-
bundoxid umfafte, wurde hergestellt, wobei der Siliciumdioxidtrager in einem als SiO, angegebenen Anteil von
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus dem Verbundoxid und dem Siliciumdioxidtréager, vorhanden
war, und wobei das Verbundoxid die folgende Formel aufwies: Mo, oV, 34Nbg 14T€( 240,,. Die Herstellung er-
folgte im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 15, mit der Ausnahme, dal} Ytterbiumnitrat [Yb
(NO3)5-4H,0] nicht verwendet wurde.

Ammanoxidation von Propan

[0115] Unter Verwendung des vorstehend. erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 15 durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 16
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0116] Ein Ammonoxidationskatalysator, der einen Siliciumdioxidtrager mit einem darauf aufgebrachten Ver-
bundoxid umfaldte, wurde hergestellt, wobei der Siliciumdioxidtrager in einem als SiO, angegebenen Anteil,
von 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus dem Verbundoxid und dem Siliciumdioxidtrager, vor-
handen war, und wobei das Verbundoxid die folgende Formel aufwies:

Mo, Vo 34Nbg 14Te€g 24 YD 0,0, Die Herstellung erfolgte im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel
15, mit der Ausnahme, dal 25,32 g Ytterbiumnitrat [Yb(NO;)5-4H,0] verwendet wurden (anstelle von 18,99 g).
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Ammonoxidation von Propan

[0117] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 15 durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 17
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0118] Ein Ammonoxidationskatalysator, der einen Siliciumdioxidtrager mit einem darauf aufgebrachten Ver-
bundoxid umfafte, wurde hergestellt, wobei der Siliciumdioxidtrager in einem als SiO, angegebenen Anteil von
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus dem Verbundoxid und dem Siliciumdioxidtréager, vorhanden
war, und wobei das Verbundoxid die folgende Formel aufwies:

Mo, Vo 34Nbg 14T€g 24DY( 0150,. Die Herstellung erfolgte im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Bei-
spiel 15, mit der Ausnahme, dafl} 19,32 g Dysprosiumnitrat [Dy(NO3)5-5H,0] anstelle von Ytterbiumnitrat [Yb
(NO3)5-4H,0] verwendet wurden.

Ammonoxidation von Propan

[0119] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 15 durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 18
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0120] Ein Ammonoxidationskatalysator, der einen Siliciumdioxidtrager mit einem darauf aufgebrachten Ver-
bundoxid umfafte, wurde hergestellt, wobei der Siliciumdioxidtrager in einem als SiO, angegebenen Anteil von
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus dem Verbundoxid und dem Siliciumdioxidtréager, vorhanden
war, und wobei das Verbundoxid die folgende Formel aufwies:

Mo, Vo 34Nbg 14T 24E1 0150, Die Herstellung erfolgte im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel
15, mit der Ausnahme, daf} 19,53 g Erbiumnitrat [Er(NO;);-5H,0] anstelle von Ytterbiumnitrat [Yb(NO3),-4H,0]
verwendet wurden.

Ammanoxidation von Propan

[0121] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-
nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 15 durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 19
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0122] Ein Ammonoxidationskatalysator, der einen Siliciumdioxidtrager mit einem darauf aufgebrachten Ver-
bundoxid umfafte, wurde hergestellt, wobei der Siliciumdioxidtrager in einem als SiO, angegebenen Anteil von
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus dem Verbundoxid und dem Siliciumdioxidtréager, vorhanden
war, und wobei das Verbundoxid die folgende Formel aufwies:

Mo, Vo 34Nbg 14Teg 24Ndg 9150,,. Die Herstellung erfolgte im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Bei-
spiel 15, mit der Ausnahme, dal? 19,31 g Neodymnitrat [Nd(NO;);-6H,0] anstelle von Ytterbiumnitrat [Yb
(NO3)54H,0] verwendet wurden.

Ammonoxidation von Propan
[0123] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-

nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 15 durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 3 aufgeflhrt.
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Beispiel 20
Herstellung eines Ammonoxidationskatalysators

[0124] Ein Amonoxidationskatalysator, der einen Siliciumdioxidtrager mit einem darauf aufgebrachten Ver-
bundoxid umfaldte, wurde hergestellt, wobei der Siliciumdioxidtrager in einem als SiO, angegebenen Anteil
von 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aus dem Verbundoxid und dem Siliciumdioxidtrager, vor-
handen war, und wobei das Verbundoxid die folgende Formel aufwies: Mo, oV 34Nbg 14T€0 24SMg 150,,. Die
Herstellung erfolgte im wesentlichen auf die gleiche Weise wie in Beispiel 15, mit der Ausnahme, daf} 19,58 g
Samariumnitrat [Sm(NO3)5-6H,0] anstelle von Ytterbiumnitrat [Yb(NO3);-4H,0] verwendet wurden.

Ammonoxidation von Propan
[0125] Unter Verwendung des vorstehend erhaltenen Katalysators wurden seriell Ammonoxidationsreaktio-

nen von Propan unter im wesentlichen den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 15 durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Ammonoxidationsreaktionen sind in Tabelle 3 aufgeflhrt.
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Gewerbliche Verwertbarkeit

[0126] Der erfindungsgemal verwendete Ammonoxidationskatalysator 143t sich leicht herstellen und bietet
den grofen Vorteil, dal} die auf Ammoniak bezogene Ausbeute von Acrylnitril oder MethacryInitril ohne Einbulie
der auf Propan oder Isobutan bezogenen Ausbeute von Acrylnitril oder Methacrylnitril erhéht werden kann, so
daf} sowohl eine wirksame Verwertung des als Ausgangsmaterial eingesetzten Ammoniaks als auch des als
Ausgangsmaterial eingesetzten Propans oder Isobutans gleichzeitig erreicht werden kann.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines Ammonoxidationskatalysators bei der Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril
aus Propan oder Isobutan durch Ammonoxidation in der Gasphase, wobei der Ammonoxidationskatalysator
ein Verbundoxid der folgenden Formel (1) umfasst:

Moy, oV,Nb X Z4E.O, (1)

worin:

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeutet;

Z mindestens ein aus der Gruppe Ytterbium, Dysprosium und Erbium ausgewahltes Element bedeutet;

E mindestens ein aus der Gruppe Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Gadolinium, Terbium, Holmium,
Thulium, Lutetium und Scandium ausgewahltes Element bedeutet;

und

a, b, ¢, d, e und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, Niob, X, Z, E und Sauerstoff in bezug zu
Molybdén bedeuten, wobei

0,1<a<1,0;

0,01 £b<1,0;

0,01 <c<1,0

0<d<0,1,

0<e<0,1;

0,001 <d+e<0,1; und

n eine durch die Valenzerfordernisse der tbrigen, im Verbundoxid der Formel (1) vorhandenen Elemente fest-
gelegte Zahl bedeutet.

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei X in der Formel (1) Tellur bedeutet.

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei d in der Formel (1) die folgende Beziehung erfiillt:
0,001 =d=<0,1.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei Z in der Formel (1) Ytterbium bedeutet.

5. Verwendung nach einem der Anspriche 1 bis 4, wobei der Ammonoxidationskatalysator ferner einen
Siliciumdioxidtréger, auf den das Verbundoxid aufgebracht ist, umfasst, wobei der als SiO, angegebene Sili-
ciumdioxidtrager in einer Menge von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundoxids
und des Siliciumdioxidtragers, vorhanden ist.

6. Verfahren zur Herstellung von Acrylnitril oder Methacrylnitril, das die Umsetzung von Propan oder Isobutan
mit Ammoniak und molekularem Sauerstoff in der Gasphase in Gegenwart eines Ammonoxidationskatalysators
umfasst, wobei der Katalysator ein Verbundoxid der folgenden Formel (1) umfasst:

Moy, oV,Nb X Z,E.O, (1)

worin:

X mindestens ein aus der Gruppe Tellur und Antimon ausgewahltes Element bedeutet;

Z mindestens ein aus der Gruppe Ytterbium, Dysprosium und Erbium ausgewahltes Element bedeutet;

E mindestens ein aus der Gruppe Neodym, Samarium, Praseodym, Europium, Gadolinium, Terbium, Holmium,
Thulium, Lutetium und Scandium ausgewahltes Element bedeutet;

und

a, b, ¢, d, e und n jeweils die Atomverhaltnisse von Vanadium, Niob, X, Z, E und Sauerstoff in bezug zu
Molybdan bedeuten,
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wobei

0,1<a<1,0;

0,01 <b=<1,0;

0,01<c<1,0;

0=<d<0,1;

0<e<0,1;

0,001 <d+e<0,1; und

n eine durch die Valenzerfordernisse der tbrigen, im Verbundoxid der Formel (1) vorhandenen Elemente fest-
gelegte Zahl bedeutet.

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei X in der Formel (1) Tellur bedeutet.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, wobei d in der Formel (1) die folgende Beziehung erfillt:
0,001 =d=<0,1.

9. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, wobei Z in der Formel (1) Ytterbium bedeutet.
10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, wobei der Katalysator ferner einen auf den das Verbundoxid
aufgebracht ist, umfasst, wobei der als SiO, angegebene Siliciumdioxidtrager in einer Menge von 20 bis 60

Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Verbundoxids und des Siliciumdioxidtragers, vorhanden ist.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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