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Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten Gas-
phasenpartialoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigs-
tens ein inertes Verdiinnungsgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch durch ein bei erhéhter Tempe-
ratur befindliches Katalysatorfestbett fuhrt, dessen Katalysatoren so beschaffen sind, dass ihre Aktivmasse
wenigstens ein Multimetalloxid ist, das die Elemente Molybdan und/oder Wolfram sowie wenigstens eines der
Elemente Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthalt, und bei dem man, um der Deaktivierung des
Katalysatorfestbetts entgegenzuwirken, die Temperatur des Katalysatorfestbetts tber die Zeit erhoht.

[0002] Acrolein bildet ein reaktives Monomer, das insbesondere als Zwischenprodukt, z.B. bei der Herstellung
von Acrylsaure durch zweistufige heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen, von Bedeu-
tung ist. Acrylsaure ist als solche oder in Form ihrer Alkylester z.B. zur Herstellung von Polymerisaten, die u.a.
als Klebstoffe oder Wasser absorbierende Materialien Verwendung finden kénnen, geeignet.

[0003] Es ist bekannt, Acrolein groRtechnisch durch ein Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasen-
partialoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein
inertes Verdiinnungsgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch durch ein bei erhéhter Temperatur be-
findliches Katalysatorfestbett flihrt, dessen Katalysatoren so beschaffen sind, dass ihre Aktivmasse wenigs-
tens ein Multimetalloxid ist, das die Elemente Molybdan und/oder Wolfram sowie wenigstens eines der Ele-
mente Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthalt, herzustellen (vgl. z.B. EP-A 990636, EP-A
1106598, EP-A 169449, EP-A 700714, DE-A 3300044 und DE-A 19948623).

[0004] Es ist auch bekannt, dass ein solches Verfahren der heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxida-
tion von Propen zu Acrolein an ein und demselben Katalysatorfestbett im wesentlichen kontinuierlich tber lan-
gere Zeitraume betrieben werden kann. Allerdings verliert das Katalysatorfestbett dabei im Verlauf der Be-
triebszeit an Qualitat. In der Regel verschlechtern sich sowohl seine Aktivitat als auch die Selektivitat der Ziel-
produktbildung (als Zielprodukt wird in dieser Schrift die Summe aus Acrolein und gegebenenfalls als Neben-
wertprodukt gebildeter Acrylsaure verstanden).

[0005] Um das Katalysatorfestbett, dessen Fertigung und Austausch vergleichsweise aufwandig und kost-
spielig sind, trotzdem mdglichst lange in einem damit beschickten Reaktor betreiben zu kénnen, wird im Stand
der Technik auf unterschiedlichste Art und Weise versucht, dem Alterungsprozef’ des Katalysatorfestbetts ent-
gegenzuwirken.

[0006] Die EP-A 990636 (z.B. Seite 8, Zeilen 13 und 15) und die EP-A 1106598 (z.B. Seite 13, Zeilen 43 bis
45) schlagen vor, die Minderung der Qualitat des Katalysatorfestbetts dadurch weitgehend zu kompensieren,
dass im Verlauf der Betriebszeit, unter ansonsten weitgehend gleichbleibenden Betriebsbedingungen, die
Temperatur des Katalysatorfestbetts nach und nach erhéht wird, um den Propenumsatz bei einmaligem Durch-
gang das Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett im wesentlichen beizubehalten.

[0007] Unter der Temperatur des Katalysatorfestbetts wird dabei die Temperatur des Katalysatorfestbetts bei
Ausiibung des Partialoxidationsverfahrens jedoch in fiktiver Abwesenheit einer chemischen Reaktion (d.h.,
ohne den Einfluss der Reaktionswarme) verstanden. Dies soll auch in dieser Schrift gelten. Unter effektiver
Temperatur des Katalysatorfestbetts soll in dieser Schrift dagegen die tatsachliche Temperatur des Katalysa-
torfestbetts unter Einbezug der Reaktionswarme der Partialoxidation verstanden werden. Ist die Temperatur
des Katalysatorfestbetts langs des Katalysatorfestbetts nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur des Ka-
talysatorfestbetts in dieser Schrift den (Zahlen)mittelwert der Temperatur entlang des Katalysatorfestbetts.

[0008] Von Bedeutung im vorgenannten Zusammenhang ist, dass die Temperatur des Reaktionsgasge-
mischs (und damit auch die effektive Temperatur des Katalysatorfestbetts) beim Durchgang durch das Kataly-
satorfestbett einen Hochstwert (den sogenannten HeiBpunktwert) durchlauft. Die Differenz zwischen Heil3-
punktwert und der Temperatur des Katalysatorfestbetts an der Stelle des Heilpunktwertes wird als HeilRpunkt-
ausdehnung bezeichnet.

[0009] Nachteilig an der in der EP-A 990 636 sowie in der EP-A 1 106 598 empfohlenen Verfahrensweise ist,
dass sich mit zunehmender Erhéhung der Temperatur des Katalysatorfestbetts sein Alterungsprozess be-
schleunigt (bestimmte Bewegungsprozesse innerhalb der Katalysatoren, die zur Alterung beitragen, laufen
z.B. schneller ab). Dies in der Regel vor allem auch deshalb, weil die Heilpunktausdehnung mit einer Erho-
hung der Temperatur des Katalysatorfestbetts meist noch starker zunimmt als die Temperatur des Katalysator-
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festbetts selbst (vgl. z.B. Seite 12, Zeilen 45 bis 48 der EP-A 1 106 598 und Seite 8, Zeilen 11 bis 15 der EP-A
990 636). Die effektive Temperatur des Katalysatorfestbetts nimmt im HeiBpunktbereich daher meist Gberpro-
portional zu, was die Alterung des Katalysatorfestbetts zusatzlich férdert.

[0010] Bei Erreichen eines Hochstwerts der Temperatur des Katalysatorfestbetts wird daher das Katalysator-
festbett Ublicherweise vollstdndig ausgetauscht.

[0011] Nachteilig an einem solchen Komplettaustausch ist jedoch, dass er vergleichsweise aufwendig ist, Das
Verfahren der Acrylsaureherstellung muss fur langere Zeit unterbrochen werden und die Kosten der Katalysa-
torherstellung sind ebenfalls erheblich.

[0012] Erwiinscht sind daher Betriebsweisen fur Verfahren einer heterogen katalysierten Gasphasenpartialo-
xidation von Propen zu Acrolein, die dabei behilflich sind, die Standzeit des Katalysatorfestbetts im Reaktor
weitestgehend in die Lange zu ziehen.

[0013] Die DE-A 10232748 empfiehlt diesbeziiglich, anstatt das Katalysatorfestbett vollstdndig auszutau-
schen, nur eine Teilmenge desselben durch eine frische Katalysatorbeschickung zu ersetzen.

[0014] Nachteilig an diesem Vorschlag ist, dass auch mit einem Teilwechsel des Katalysatorfestbetts bereits
ein nennenswerter Aufwand einhergeht.

[0015] Die EP-A 169449 empfiehlt, die Standzeit des Katalysatorfestbetts dadurch zu verlangern, dass man
nach mehrjahriger Betriebsdauer des Katalysatorfestbetts, mit der Erhdhungen der Temperatur desselben von
15°C und mehr einhergehen, das Verfahren der Partialoxidation unterbricht, und bei Katalysatorfestbetttempe-
raturen von 380 bis 540°C durch selbiges ein im wesentlichen aus Luft bestehendes Gas fiihrt und anschlie-
Rend die Partialoxidation fortsetzt.

[0016] In diesem Zusammenhang sollen in dieser Schrift als Inertgase in einem Gasgemisch, das unter be-
stimmten Bedingungen durch das Katalysatorfestbett gefiihrt wird, solche Gase verstanden werden, die bei der
Durchfihrung durch das Katalysatorfestbett zu wenigstens 95 mol-%, bevorzugt zu wenigstens 98 mol-%,
ganz besonders bevorzugt zu wenigstens 99 mol-% oder 99,5 mol-% unverandert erhalten bleiben. Das erfin-
dungsgemal einzusetzende Gasgemisch G betreffend soll Wasserdampf nicht unter dem Begriff Inertgas sub-
summieren. Nachteilig an der Verfahrensweise der EP-A 169449 ist jedoch, das bis zum Zeitpunkt der Unter-
brechung die Alterung des Katalysatorfestbetts ungebremst fortschreitet und geférdert wird. Das gleich gilt
auch fiir die EP-A 614872.

[0017] Winschenswert wéare insbesondere ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten
Gasphasenpartialoxidation von Propen zu Acrolein, bei dem der Katalysatoralterung auf eine Art und Weise
entgegengewirkt wird, mit der die Auspragung der Heil3punktausdehnung tber die Zeit geringer ist als bei den
Verfahren des Standes der Technik.

[0018] Demgemal wurde ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten Gasphasenparti-
aloxidation von Propen zu Acrolein, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein in-
ertes Verdiinnungsgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch durch ein bei erhéhter Temperatur be-
findliches Katalysatorfestbett flihrt, dessen Katalysatoren so beschaffen sind, dass ihre Aktivmasse wenigs-
tens ein Multimetalloxid ist, das die Elemente Molybdan und/oder Wolfram sowie wenigstens eines der Ele-
mente Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthalt, und bei dem man, um der Deaktivierung des Ka-
talysatorfestbetts entgegenzuwirken, die Temperatur des Katalysatorfestbetts iber die Zeit erhdht, gefunden,
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man die Gasphasenpartialoxidation wenigstens einmal pro Kalenderjahr
unterbricht und bei einer Temperatur des Katalysatorfestbetts von 250°C bis 550°C (vorzugsweise 300°C bis
500°C, besonders bevorzugt 350°C bis 450°C) ein aus molekularem Sauerstoff, Inertgas und gegebenenfalls
Wasserdampf bestehendes Gasgemisch G durch das Katalysatorfestbett flhrt.

[0019] Es Uberrascht, dass bei Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens ein Langzeitbetrieb einer he-
terogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation von Propen zu Acrolein moglich ist, mit dem die Auspragung
der HeilRpunktausdehnung Uber die Zeit geringer ist als bei den Verfahren des Standes der Technik. In glins-
tigen Fallen bleibt die Auspragung der Heillpunktausdehnung Uber die Zeit konstant oder verhalt sich sogar
abnehmend. AuRerdem bleibt die Selektivitat der Zielproduktbildung Uber die Zeit meist weitgehend konstant
und nimmt in ginstigen Fallen sogar zu.
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[0020] Erfindungsgemal bevorzugt wird man die Gasphasenpartialoxidation wenigstens einmal pro Kalen-
derdreivierteljahr oder pro Kalenderhalbjahr, besonders bevorzugt wenigstens einmal pro Kalenderquartal und
ganz besonders bevorzugt wenigstens einmal pro zwei aufeinanderfolgende Kalendermonate und am besten
wenigstens einmal pro Kalendermonat unterbrechen und bei einer Temperatur des Katalysatorfestbetts von
250 bis 550°C ein aus molekularem Sauerstoff, Inertgas und gegebenenfalls Wasserdampf bestehendes Gas-
gemisch G durch das Katalysatorfestbett fiihren.

[0021] In der Regel wird man die Gasphasenpartialoxidation jedoch wenigstens eine Kalenderwoche konti-
nuierlich betreiben, bevor sie erfindungsgemaf unterbrochen wird.

[0022] In anderen Worten ausgedrickt wird man beim erfindungsgemaflen Verfahren die Durchfihrung des
Gasgemischs G durch das Katalysatorfestbett bei einer Temperatur des Katalysatorfestbetts von 250 bis
550°C wenigstens einmal innerhalb von 7500 oder 7000, oder 6500 oder 6000, bevorzugt wenigstens einmal
innerhalb von 5500 oder 5000 und ganz besonders bevorzugt wenigstens einmal innerhalb von 4000, oder
3000 oder 2000, oder 1500, oder 1000, oder 500 Betriebsstunden der Partialoxidation durchfihren.

[0023] Erfindungsgemal glinstig wird man die Temperatur des Katalysatorfestbetts wahrend der Durchfih-
rung des Gasgemischs G bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméafien Verfahrens auf einem Wert T halten,
der im wesentlichen derjenigen Temperatur T,, des Katalysatorfestbetts entspricht, bei der die Partialaxidation
betrieben wurde, bevor sie unterbrochen wurde, um das Gasgemisch G erfindungsgemaf durch das Kataly-
satorfestbett zu flhren.

[0024] D.h., erfindungsgemaR vorteilhaft gilt T = T,, £ 50°C bzw. T = T,, £ 20°C und ganz besonders vorteil-
haftist Tg = T,.

[0025] Normalerweise wird T, im Bereich von 250 bis 450°C, h&ufig im Bereich von 300 bis 400°C liegen.

[0026] Die Zeitdauer t; wahrend der beim erfindungsgemafien Verfahren das Gasgemisch G durch das Ka-
talysatorfestbett zu flhren ist, wird in der Regel wenigstens 2 h, haufig 6 h bis 120 h, vielfach 12 h bis 72 h und
oft 20 h bis 40 h betragen. Sie kann jedoch auch 10 Tage und mehr betragen. Ublicherweise wird man die Zeit-
dauer t; so lange bemessen, bis der Sauerstoffgehalt des Gasgemischs G beim Austritt aus dem Katalysator-
festbett sich vom Sauerstoffgehalt des Gasgemischs G beim Eintritt in das Katalysatorfestbett nicht mehr un-
terscheidet. In der Regel wird ein kleiner Sauerstoffgehalt des Gasgemischs G eine langere Zeitdauer t; be-
dingen.

[0027] In anwendungstechnisch zweckmalRiger Weise wird das Gasgemisch G beim erfindungsgemalen
Verfahren wenigstens 1 Vol.-% bzw. wenigstens 2 Vol.-%, vorzugsweise wenigstens 3 Vol.-% und besonders
bevorzugt wenigstens 4 Vol.-% Sauerstoff enthalten. In der Regel wird der Sauerstoffgehalt des Gasgemischs
G jedoch < 21 Vol.-% betragen. D.h., ein mogliches Gasgemisch G ist Luft. Ein anderes mdgliches Gasgemisch
G ist Magerluft. Dabei handelt es sich um an Sauerstoff entreicherte Luft.

[0028] ErfindungsgemaR vorteilhaft ist Magerluft, die aus 3 bis 10, vorzugsweise 4 bis 6 Vol.-% Sauerstoff und
als Restmenge aus molekularem Stickstoff besteht. Erfindungsgemal zweckmaRig enthalt das Gasgemisch
G im wesentlichen keinen Wasserdampf. Das erfindungsgeman zu verwendende Gasgemisch G kann jedoch
bis zu 0,1 Vol.-%, oder bis zu 0,5 Vol.-%, oder bis zu 1 Vol.-% an Wasserdampf enthalten. Normalerweise liegt
der Wasserdampfgehalt des Gasgemischs G bei < 75 Vol.-%. Der Inertgasanteil des Gasgemischs G liegt in
der Regel bei < 95 Vol.-%, meist bei < 90 Vol.-%.

[0029] Erfindungsgemal geeignete Gasgemische G kénnen somit z.B. aus 3 bis 20 Vol.-% molekularem Sau-
erstoff, 0 bis 5 Vol.-% Wasserdampf und als Restmenge aus Inertgas bestehen. Bevorzugte Inertgase sind N,
und CO,. Insbesondere kommen fur das erfindungsgemafie Verfahren alle in der EP-A 1 69449 empfohlenen
Gasgemische G in Betracht. Ebenfalls kdnnen fir das erfindungsgemafe Verfahren alle in der EP-A 169449
empfohlenen Regenerierbedingungen angewendet werden.

[0030] Die Menge des beim erfindungsgemalen Verfahren durch das Katalysatorfestbett geflihrten Gasge-
mischs G kann 5 oder 100 bis 5000 NI/I-h, vorzugsweise 20 oder 200 bis 3000 NlI/I-h betragen. Bezugsbasis
ist dabei das Volumen des gesamten Katalysatorfestbetts, d.h., einschlief3lich gegebenenfalls mitverwendeter
Abschnitte, die ausschlieRlich aus Inertmaterial bestehen.

[0031] Als fiir das erfindungsgemaRe Verfahren geeignete Multimetalloxidaktivmassen kommen insbesonde-
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re Mo, Bi und Fe enthaltende aktive Multimetalloxide in Betracht. Dies sind vor allem die in der DE-A 10344149
und in der DE-A 10344264 offenbarten Mo, Bi und Fe enthaltenden Multimetalloxidmassen.

[0032] Dies sind aber insbesondere auch die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | der DE-A
19955176, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | der DE-A 19948523, die Multimetalloxi-
daktivmassen der allgemeinen Formeln I, 1l und Il der DE-A 10101695, die Multimetalloxidaktivmassen der
allgemeinen Formeln |, Il und Ill der DE-A 19948248 und die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen For-
meln |, Il und Il der DE-A 19955168 sowie die in der EP-A 700714 genannten Multimetalloxidaktivmassen.

[0033] Ferner eignen sich fiir das erfindungsgemal zu verwendende Katalysatorfestbett die Mo, Bi und Fe
enthaltenden Multimetalloxidkatalysatoren die in den Schriften DE-A 10046957, DE-A 10063162, DE-C
3338380, DE-A 19902562, EP-A 15565, DE-C 2380765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 3300044, EP-A
575897, US-A 4438217, DE-A 19855913, WO 98/24746, DE-A 19746210 (diejenigen der allgemeinen Formel
11), JP-A 91/294239, EP-A 293224 und EP-A 700714 offenbart werden. Dies gilt insbesondere fur die beispiel-
haften Ausflihrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE-A
19746210 und der DE-A 19855913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem
Zusammenhang ein Katalysator gemaf Beispiel 1 c aus der EP-A 15565 sowie ein in entsprechender Weise
herzustellender Katalysator, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung
Mo ,nig sZN,Fe,Bi; Py 4065K0 060X 10 SiO, aufweist. Ferner sind hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr.
3 aus der DE-A 19855913 (Stochiometrie: Mo,,Co,Fe;Bij ¢K; 1sSi; ;Ox) als Hohlzylindervollkatalysator der Ge-
ometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm (jeweils Auflendurchmesser x Hohe x Innendurch-
messer) sowie der Multimetalloxid Il — Vollkatalysator gemaR Beispiel 1 der DE-A 19746210. Ferner waren die
Multimetalloxid-Katalysatoren der US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese
eine Hohlzylinder-Geometrie der Ausmalfe 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, oder 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm
x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils Auendurchmesser x Héhe
x Innendurchmesser) aufweisen. Ebenso eignen sich die Multimetalloxidkatalysatoren und Geometrien der
DE-A 10101695 bzw. WO 02/062737.

[0034] Weiterhin sind das Beispiel 1 aus der DE-A 10046957 (Stochiometrie: [Bi,W,0, %
2WQ,], 5'[Mo,,Co;¢Fe, 0,Si; 50Ky 050,]4) als Hohlzylinder (Ring) vollkatalysator der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2
mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm (jeweils Auendurchmesser x Lange x Innendurchmesser), sowie die Scha-
lenkatalysatoren 1, 2 und 3 aus der DE-A 10063162 (Stéchiometrie: Mo,,Bi, ;Fe;Co,Si, K, ), jedoch als ring-
formige Schalenkatalysatoren entsprechender Schalendicke und auf Tragerringe der Geometrie 5 mm x 3 mm
x 1,5 mm bzw. 7 mm x 3 mm x 1,5 mm (jeweils Aullendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) aufge-
bracht, geeignet.

[0035] Eine Vielzahl der fir die Katalysatoren des fir das erfindungsgemafie Verfahren erforderlichen Kata-
lysatorfestbetts geeigneten Multimetalloxidaktivmassen lasst sich unter der allgemeinen Formel |,

Mo, ,Bi,Fe, X' X2,X3X%0, 02

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X' = nickel und/oder Kobalt,

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

X® = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram,
X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a=0,5bis 5,

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

¢ =0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10,

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2,

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5,

f=0 bis 10 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in | bestimmt
wird,

subsummieren.

[0036] Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z.B. die DE-A 4023239) und werden ublicherwei-
se in Substanz zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d.h.,
mit der Aktivmasse beschichteten vorgeformten, inerten Tragerkdrpern, eingesetzt. Selbstverstandlich kdnnen
sie aber auch in Pulverform als Katalysatoren angewendet werden.
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[0037] Prinzipiell kbnnen Aktivmassen der allgemeinen Formel | in einfacher Weise dadurch hergestellt wer-
den, dass man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten ein méglichst inniges, vorzugsweise
feinteiliges, ihrer Stéchiometrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei
Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer
oxidativen Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender
Atmosphére (z.B. Gemisch aus Inertgas, NH,, CO und/oder H,) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige
Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt Ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur die ele-
mentaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen | kommen solche Verbindungen in Betracht, bei de-
nen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in
Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Uberfuhrbar sind.

[0038] Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, nitrate, Formi-
ate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht
(Verbindungen wie NH,OH, (NH,),CO,, NH,NO,, NH,CHO,, CH,COOH, NH,CH,CO, und/oder Ammoniumo-
xalat, die spatestens beim spateren Calcinieren zu gasférmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder
zersetzt werden kdnnen, kdnnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden).

[0039] Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidaktivmassen |
kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbin-
dungen zweckmafligerweise als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Ver-
dichten der Calcinierung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ub-
licherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen Lésung und/oder Suspension
miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann
erhalten, wenn ausschlieBlich von in geléster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten aus-
gegangen wird. Als Lésungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieRend wird die erhaltene walrige
Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozel3 vorzugsweise durch Sprihtrocknung der warigen Mischung
mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt.

[0040] Ublicherweise werden die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | im beim erfindungs-
gemalen Verfahren erforderlichen Katalysatorfestbett nicht in Pulverform sondern zu bestimmten Katalysator-
geometrien geformt eingesetzt, wobei die Formgebung vor oder nach der abschliefienden Calcination erfolgen
kann. Beispielsweise kdnnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell cal-
cinierten Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewlinschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren,
Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie
z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern
aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden kénnen. Geeignete Vollkatalysatorgeo-
metrien sind z.B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuRendurchmesser und einer Lange von 2 bis 10
mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaRig. Selbstverstandlich kann der
Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann.

[0041] Eine besonders glinstige Hohlzylindergeometrie betragt 5 mm x 3 mm x 2 mm (AufRendurchmesser x
Lange x Innendurchmesser), insbesondere im Fall von Vollkatalysatoren.

[0042] Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverférmigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen,
noch nicht und/oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf vorgeformte inerte Kata-
lysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkérper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der
Regel in einem geeigneten drehbaren Behalter ausgefiihrt, wie es z.B. aus der DE-A 2909671, der EP-A
293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. ZweckmaRigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkdrper
die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, z.B. mittels heil3er Luft, wieder ge-
trocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird zweckmafigerweise im
Bereich 10 bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 ym und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250
pum liegend, gewahlt.

[0043] Als Tragermaterialien kdnnen dabei Ubliche pordse oder unporése Aluminiumoxide, Siliciumdioxid,
Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet
werden. Sie verhalten sich beziiglich der dem erfindungsgemafien Verfahren in der ersten Reaktionsstufe un-
terliegenden Zielreaktion in der Regel im wesentlichen inert. Die Tragerkorper kdnnen regelmaRig oder unre-
gelmaRig geformt sein, wobei regelmafig geformte Tragerkdrper mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrau-
higkeit, z.B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesentlichen
unpordsen, oberflachenrauhen, kugelférmigen Tragern aus Steatit (z.B. Steatit C220 der Fa. CeramTec), deren
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Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindern
als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AufRendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von
erfindungsgemaf geeigneten Ringen als Tragerkorper liegt die Wanddicke darlber hinaus Ublicherweise bei
1 bis 4 mm. Erfindungsgemal bevorzugt zu verwendende ringférmige Tragerkdrper besitzen eine Lange von
2 bis 6 mm, einen AuRendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Erfindungsgemaf
geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm bzw. 5 mm x 3 mm x 2 mm (Auf3en-
durchmesser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Trager-
korpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewlinschte Schalendicke
angepasst (vgl. EP-A 714 700).

[0044] Fur die Katalysatoren des Katalysatorfestbetts des erfindungsgemafien Verfahrens geeignete Multi-
metalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel I,

[Y',Y2,0, 1 IY3. Y4, Y5, Yo Y Y2 0,1, (1),

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

Y' = nur Wismut oder Wismut und wenigstens eines der Elemente Tellur, Antimon, Zinn und Kupfer,

Y? = Molybdén oder Molybdan und Wolfram,

Y? = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium,

Y* = ein Erdalkalimetall, nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber,

Y5 = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Chrom und Cer,

Y® = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon,

Y’ = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Alu-
minium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran,

a'=0,01 bis 8,
b'=0,1 bis 30,
¢' =0 bis 4,

d' = 0 bis 20,
e' > 0 bis 20,

f =0 bis 6,

g' =0 bis 15,
h' = 8 bis 16,

x',y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in Il be-
stimmt werden und

p,q — Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt,

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umge-
bung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung
Y',Y?,0,, deren GroRtdurchmesser (Iangste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstre-
cke zweier auf der Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 pym, haufig 10 nm
bis 500 nm oder 1 pm bis 50 bzw. 25 pm, betragt.

[0045] Besonders vorteilhafte Multimetalloxidmassen |l sind solche, in denen Y' nur Wismut ist.

[0046] Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel |ll,
(BinZ% Q221,22 Fe, 25252, Q, ),

(1), in der die Varianten folgende Bedeutung haben:

Z? = Molybdan oder Molybdan und Wolfram,

Z® = nickel und/oder Kobalt,

Z* = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,
Z° = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei,
Z® = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

Z'" = Kupfer, Silber und/oder Gold,

a"=0,1bis 1,

b" =0,2 bis 2,

¢" =3 bis 10,

d" = 0,02 bis 2,

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3,
f' =0 bis 5,

g" =0 bis 10,
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h" =0 bis 1,

x",y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in Il be-
stimmt werden,

p",q" = Zahlen, deren Verhaltnis p"/q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt,

entsprechen, wobei diejenigen Massen Il ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z?,. = (Wolfram),. und

72,, = (Molybdan),, ist.

[0047] Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders
bevorzugt wenigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [Y1a,Y2b.Qx,]ID ([Bia,.Zzb..Ox.,]p,.) der erfindungsgemaf ge-
eigneten Multimetalloxidmassen Il (Multimetalloxidmassen Ill) in den erfindungsgemaf geeigneten Multime-
talloxidmassen Il (Multimetalloxidmassen Ill) in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umge-
bung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenz-
ter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y',Y?,0, [Bi,.Z%,.0,.) vorliegen, deren GréRtdurchmesser im
Bereich 1 nm bis 100 pm liegt.

[0048] Hinsichtlich der Formgebung gilt bezlglich Multimetalloxidmassen |l-Katalysatoren das bei den Multi-
metalloxidmassen |-Katalysatoren Gesagte.

[0049] Die Herstellung von Multimetalloxidmassen II-Aktivmassen ist z.B. in der EP-A 575897 sowie in der
DE-A 19855913, der DE-A 10344149 und der DE-A 10344264 beschrieben.

[0050] Anwendungstechnisch zweckmaflig wird man das erfindungsgemale Verfahren der heterogen kata-
lysierten Gasphasenpartialoxidation von Propen zu Acrolein in einem mit den Festbettkatalysatoren beschick-
ten Rohrbiindelreaktor, wie er z.B. in der EP-A 700 714 bzw. der DE-A 4 431 949 oder der WO 03/057653,
oder der WO 03/055835, oder der WO 03/059857, oder der WO 03/076373 beschrieben ist, durchfiihren.

[0051] D.h., in einfachster Weise befindet sich das beim erfindungsgemafen Verfahren zu verwendende Ka-
talysatorfestbett in den einheitlich beschickten Metallrohren eines Rohrblndelreaktors und um die Metallrohre
wird ein Temperiermedium (Einzonenfahrweise), in der Regel eine Salzschmelze, gefuhrt. Salzschmelze (Tem-
periermedium) und Reaktionsgasgemisch kénnen dabei im einfachen Gleich- oder Gegenstrom geflihrt wer-
den. Das Temperiermedium (die Salzschmelze) kann aber auch Gber den Reaktor betrachtet maanderformig
um die Rohrbiindel gefliihrt werden, so dass lediglich Gber den gesamten Reaktor betrachtet ein Gleich- oder
Gegenstrom zur Strdomungsrichtung des Reaktionsgasgemischs besteht. Der Volumenstrom des Temperier-
mediums (Warmeaustauschmittels) wird dabei tblicherweise so bemessen, dass der Temperaturanstieg (be-
dingt durch die Exothermie der Reaktion) des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in den Reaktor bis
zur Austrittstelle aus dem Reaktor 0 bis 10°C, haufig 2 bis 8°C, oft 3 bis 6°C betragt. Die Eintrittstemperatur
des Warmeaustauschmittels in den Rohrbuindelreaktor (sie entspricht in dieser Schrift der Temperatur des Ka-
talysatorfestbetts) betragt in der Regel 250 bis 450°C, haufig 300 bis 400°C bzw. 300 bis 380°C. Als Warme-
austauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung von
Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig
schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. Aber auch ioni-
sche Flissigkeiten sind einsetzbar.

[0052] ZweckmaRigerweise wird das Reaktionsgasgemisch der Beschickung mit Festbettkatalysator auf die
gewinschte Reaktionstemperatur vorerwarmt zugefihrt.

[0053] Insbesondere im Fall von angestrebten hohen (z.B. = 140 NI/I-h oder = 160 NI/I-h, in der Regel jedoch
< 600 NV/I-h) Endbelastungen des Katalysatorfestbetts mit Propen erfolgt die Durchfiihrung des erfindungsge-
maRen Verfahrens zweckmaRig in einem Zweizonenrohrbindelreaktor (eine Durchfiihrung im Einzonenrohr-
blindelreaktor ist jedoch ebenfalls moglich). Eine bevorzugte Variante eines fir diesen Zweck erfindungsge-
mal einsetzbaren Zweizonenrohrbiindelreaktors offenbart die DE-C 2830765. Aber auch die in der DE-C
2513405, der US-A 3147084, der DE-A 2201528, der EP-A 383224 und der DE-A 2903582 offenbarten Zwei-
zonenrohrblindelreaktoren sind geeignet.

[0054] D.h., in einfacher Weise befindet sich das erfindungsgemaf zu verwendende Katalysatorfestbett in
den einheitlich beschickten Metallrohren eines Rohrblindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei von-
einander im wesentlichen rdumlich getrennte Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefiihrt. Der
Rohrabschnitt, Giber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, reprasentiert eine Temperatur- bzw. Reaktions-
zone.
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[0055] Vorzugsweise umstromt z.B. ein Salzbad A denjenigen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in
welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Um-
satzwertes im Bereich von 40 bis 80 mol.-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt den Abschnitt der Rohre (die
Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durch-
gang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von in der Regel wenigstens 90 mol.% vollzieht (bei Bedarf kdn-
nen sich an die Reaktionszonen A, B weitere Reaktionszonen anschlief3en, die auf individuellen Temperaturen
gehalten werden).

[0056] Innerhalb der jeweiligen Temperaturzone kann das Salzbad prinzipiell wie bei der Einzonenfahrweise
gefihrt werden. Die Eintrittstemperatur des Salzbades B liegt normalerweise wenigstens 5 bis 10°C oberhalb
der Temperatur des Salzbades A. Im Ubrigen kénnen die Eintrittstemperaturen im fir die Einzonenfahrweise
empfohlenen Temperaturbereich fir die Eintrittstemperatur liegen.

[0057] Ansonsten kann die Zwei-Zonen-Hochlastfahrweise z.B. wie in der DE-A 10308836, der EP-A
1106598 oder wie in der WO 01/36364, oder der DE-A 19927624, oder der DE-A 19948523, der DE-A
10313210, der DE-A 10313213 oder wie in der DE-A 19948248 beschrieben durchgefihrt werden.

[0058] Danach eignet sich das erfindungsgemafe Verfahren fir = 130 NI/I-h, = 140 NIl/I-h, 160 NI/I-h, = 180
NI/I-h, =2 240 NI/I-h, =2 300 NI/I-h, jedoch normalerweise < 600 NI/I-h. Hier (d.h., generell bei Propenbelastungen
in dieser Schrift), anders als sonst in dieser Schrift, ist die Belastung auf das Volumen des Katalysatorfestbetts
ausschlieRlich gegebenenfalls mitverwendeter Abschnitte die ausschlieRlich aus Inertmaterial bestehen bezo-
gen.

[0059] Dabei kann das fiir das Beschickungsgasgemisch zu verwendende Inertgas zu z.B. = 20 Vol.-%, oder
zu 2 30 Vol.-%, oder zu = 40 Vol.-%, oder zu = 50 Vol.-%, oder zu = 60 Vol.-%, oder zu = 70 Vol.-%, oder zu 2
80 Vol.-%, oder zu = 90 Vol.-%, oder zu > 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff bestehen.

[0060] Das inerte Verdliinnungsgas kann aber auch z.B. zu 2 bis 35 bzw. 20 Gew.-% aus H,O und zu 65 bis
98 Vol.-% aus N, bestehen.

[0061] Bei Propenbelastungen des Katalysatorfestbetts oberhalb von 250 NI/I-h wird fur das erfindungsgema-
Re Verfahren jedoch die Mitverwendung von inerten Verdinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan,
Pentan, CO,, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstversténdlich kénnen diese Gase aber
auch bereits bei geringeren Propenbelastungen mitverwendet werden.

[0062] Der Arbeitsdruck kann bei der erfindungsgemalfien Gasphasenpartialoxidation des Propens sowohl
unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise
wird der Arbeitsdruck bei der Gasphasen-Partialoxidation des Propens bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis
3 bar liegen.

[0063] Normalerweise wird der Reaktionsdruck bei der erfindungsgemaflen Propenpartialoxidation 100 bar
nicht Uberschreiten.

[0064] Das molare Verhaltnis von O,:Propen im Reaktionsgasausgangsgemisch, das beim erfindungsgema-
Ren Verfahren durch das Katalysatorfestbett gefiihrt wird, wird normalerweise = 1 betragen. Ublicherweise wird
dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaltnis von O,:Propen im vorgenannten
Beschickungsgasgemisch erfindungsgeman 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen. Vielfach wird man das erfindungs-
gemale Verfahren mit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch vorliegenden Propen:Sauerstoff:Inertgas
(einschliefl3lich Wasserdampf) — Volumenverhaltnis (NI) von 1:(1 bis 3) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1:(1,5 bis
2,3) : (10 bis 15) ausfiihren.

[0065] Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch kann z.B. bei Werten von 4 oder 7 bis 20 Vol.-%,
haufig bei 5 oder 7 bis 15 Vol.-% bzw. 5 oder 7 bis 12 Vol.-% oder 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf
das Gesamtvolumen).

[0066] Eine typische Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemischs (unabhangig von der gewahl-
ten Belastung) kann z.B. die nachfolgenden Komponenten enthalten:

6 bis 6,5 Vol.-% Propen,

3 bis 3,5 Vol.-% H,0,

0,3 bis 0,5 Vol.-% CO,
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0,8 bis 1,2 Vol.-% CO,,

0,025 bis 0,04 Vol.-% Acrolein,

10,4 bis 10,7 Vol.-% O, und

als Restmenge ad 100% molekularer Stickstoff,
oder: 5,4 Vol.-% Propen,

10,5 Vol.-% Sauerstoff,

1,2 Vol.-% CO,,

81,3 Vol.-% N, und

1,6 Vol.-% H,0.

[0067] Das Reaktionsgasausgangsgemisch kann aber auch wie folgt zusammengesetzt sein:

6 bis 15 Vol.-% Propen,

4 bis 30 Vol.-% (haufig 6 bis 15 Vol.-%) Wasser,

0 bis 10 Vol.-% (vorzugsweise = 0 bis 5 Vol.-%) an von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiede-
nen Bestandteilen, soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von enthaltenem molekularem
Sauerstoff zu enthaltenem molekularem Propen 1,5 bis 2,5 betragt und als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Ge-
samtmenge aus molekularem Stickstoff.

[0068] Eine andere mdgliche Reaktionsgasausgangsgemischzusammensetzung kann enthalten:
6,0 Vol.-% Porpen,

60 Vol.-% Luft und

34 Vol.-% H,0.

[0069] Alternativ kdnnen auch Reaktionsgasausgangsgemische der Zusammensetzung gemafl Example 1
der EP-A 990 636, oder gemall Example 2 der EP-A 990 636, oder gemaf Example 3 der EP-A 1 106 598,
oder gemaf Example 26 der EP-A 1 106 598, oder gemaf Example 53 der EP-A 1 106 598 verwendet werden.

[0070] Weitere erfindungsgemal geeignete Reaktionsgasausgangsgemische kénnen im nachfolgenden Zu-
sammensetzungsraster liegen:

7 bis 11 Vol.-% Propen,

6 bis 12 Vol.-% Wasser,

= 0 bis 5 Vol.-% an von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiedenen Bestandteilen,

soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von enthaltenem Sauerstoff zu enthaltenem mole-
kularem Propen 1,4 bis 2,2 betragt, und

als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Gesamtmenge molekularer Stickstoff.

[0071] Als im Reaktionsgasausgangsgemisch zu verwendendes Propen kommen vor allem polymer grade
Propen und chemical grade Propen in Betracht, wie es z.B. die DE-A 10232748 beschreibt.

[0072] Als Sauerstoffquelle wird normalerweise Luft eingesetzt.

[0073] Zur Bereitung des Katalysatorfestbetts kdnnen beim erfindungsgemaen Verfahren nur die entspre-
chende Multimetalloxidaktivmasse aufweisende Katalysatorformkdrper oder auch weitgehend homogene Ge-
mische aus Multimetalloxidaktivmasse aufweisenden Katalysatorformkorpern und keine Multimetalloxidaktiv-
masse aufweisenden, sich bezuglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im wesentli-
chen inert verhaltenden (aus Inertmaterial bestehenden), Formkdérpern (Verdinnungsformkorper) verwendet
werden. Als Materialien fir solche inerten Formkérper kommen prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die sich
auch als Tragermaterial fir erfindungsgemaf geeignete Schalenkatalysatoren eignen. Als solche Materialien
kommen z.B. porése oder unpordse Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcar-
bid, Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat oder der bereits erwéhnte Steatit (z.B. Steatit C-220 der Fa.
CeramTec) in Betracht.

[0074] Die Geometrie solcher inerter Verdinnungsformkdrper kann im Prinzip beliebig sein. D.h., es kénnen
beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch Ringe sein. Erfindungsgemal bevorzugt wird man als
inerte Verdunnungsformkoérper solche wahlen, deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu verdiinnenden Ka-
talysatorformkoérper entspricht.

[0075] In der Regel ist es glinstig, wenn sich die chemische Zusammensetzung der verwendeten Aktivmasse

Uber das Katalysatorfestbett nicht verandert. D.h., die fir einen einzelnen Katalysatorformkérper verwendete
Aktivmasse kann zwar ein Gemisch aus verschiedenen, die Elemente Mo und/oder W sowie wenigstens eines
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der Elemente Bi, Fe, Sb, Sn und/oder Cu enthaltenden, Multimetalloxiden sein, fur alle Katalysatorformkdrper
des Katalysatorfestbetts ist dann jedoch vorteilhaft das gleiche Gemisch zu verwenden.

[0076] Bevorzugt nimmt normalerweise die volumenspezifische (d.h., die auf die Einheit des Volumens nor-
mierte) Aktivitat innerhalb des Katalysatorfestbetts in Stromungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemischs
kontinuierlich, abrupt oder stufenférmig zu.

[0077] Die volumenspezifische Aktivitat kann dabei z.B. in einfacher Weise dadurch verringert werden, dass
man eine Grundmenge von einheitlich hergestellten Katalysatorformkérpern mit Verdiinnungsformkérpern ho-
mogen verdunnt. Je hdher der Anteil der Verdinnungsformkorper gewahlt wird, desto geringer ist die in einem
bestimmten Volumen des Festbetts enthaltene Aktivmasse bzw. Katalysatoraktivitat.

[0078] Eine in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs Uber des Katalysatorfestbett wenigstens ein-
mal zunehmende volumenspezifische Aktivitat Iasst sich fur das erfindungsgemafie Verfahren somit in einfa-
cher Weise z.B. dadurch einstellen, dass man die Schittung mit einem hohen Anteil an inerten Verdinnungs-
formkorpern bezogen auf eine Sorte von Katalysatorformkérpern beginnt, und dann diesen Anteil an Verdin-
nungsformkoérpern in Strdmungsrichtung entweder kontinuierlich oder wenigstens einmal oder mehrfach ab-
rupt (z.B. stufenférmig) verringert. Eine Zunahme der volumenspezifischen Aktivitat ist aber auch z.B. dadurch
moglich, dass man bei gleich bleibender Geometrie und Aktivmassenart eines Schalenkatalysatorformkorpers
die Dicke der auf dem Trager aufgebrachten Aktivmassenschicht erhéht oder in einem Gemisch aus Schalen-
katalysatoren mit gleicher Geometrie aber mit unterschiedlichem Gewichtsanteil der Aktivmasse den Anteil an
Katalysatorformkorpern mit hdherem Aktivmassengewichtsanteil steigert. Alternativ kann man auch die Aktiv-
massen selbst verdiinnen, indem man bei der Aktivmassenherstellung z.B. in das zu calcinierende Trocken-
gemisch aus Ausgangsverbindungen inerte verdiinnend wirkende Materialien wie hochgebranntes Siliciumdi-
oxid einarbeitet. Unterschiedliche Zusatzmengen an verdiinnend wirkendem Material fihren automatisch zu
unterschiedlichen Aktivitaten. Je mehr verdiinnend wirkendes Material zugesetzt wird, desto geringer wird die
resultierende Aktivitat sein. Analoge Wirkung lasst sich auch z.B. dadurch erzielen, dass man in Mischungen
aus Vollkatalysatoren und aus Schalenkatalysatoren (bei identischer Aktivmasse) in entsprechender Weise
das Mischungsverhaltnis verandert. Selbstredend lassen sich die beschriebenen Varianten auch kombiniert
anwenden.

[0079] Naturlich kdnnen fiir das Katalysatorfestbett aber auch Mischungen aus Katalysatoren mit chemisch
unterschiedlicher Aktivmassenzusammensetzung und als Folge dieser verschiedenen Zusammensetzung un-
terschiedlicher Aktivitat verwendet werden. Diese Mischungen kdnnen wiederum mit inerten Verdiinnungskaor-
pern verdinnt werden.

[0080] Vorab und/oder im Anschluss an die Aktivmasse aufweisenden Abschnitte des Katalysatorfestbetts
koénnen sich ausschlief3lich aus Inertmaterial (z.B. nur Verdinnungsformkérpern) bestehende Schiittungen be-
finden (sie werden in dieser Schrift begrifflich, soweit nichts anderes gesagt wird, dem Katalysatorfestbett zu-
gerechnet). Diese kdnnen ebenfalls auf die Temperatur des Katalysatorfestbetts gebracht sein. Dabei kdnnen
die fir die Inertschittung verwendeten Verdiinnungsformkoérper die gleiche Geometrie wie die zu den Aktiv-
masse aufweisenden Abschnitte des Katalysatorfestbetts verwendeten Katalysatorformkdrper aufweisen. Die
Geometrie der fir die Inertschittung verwendeten Verdinnungsformkérper kann aber auch von der vorge-
nannten Geometrie der Katalysatorformkdrper verschieden sein (z.B. kugelférmig anstatt ringférmig).

[0081] Haufig weisen die fir solche Inertschittungen verwendeten Formkdérper die ringférmige Geometrie 7
mm x 7 mm x 4 mm (Auflendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) oder die kugelférmige Geometrie mit
dem Durchmesser d = 4-5 mm auf.

[0082] Vielfach ist beim erfindungsgemafien Verfahren der Aktivmasse aufweisende Abschnitt des Katalysa-
torfestbetts in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches wie folgt strukturiert.

[0083] Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevorzugt 20 bis 40 %
und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h., z.B. auf einer Lange von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90 bis
1,20 m), jeweils der Gesamtlange des Aktivmasse aufweisenden Abschnitts der Festbettkatalysatorschiittung,
ein homogenes Gemisch oder zwei (mit abnehmender Verdlinnung) aufeinander folgende homogene Gemi-
sche aus Katalysatorformkérpern und Verdiinnungsformkdrpern (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen
die gleiche Geometrie aufweisen), wobei der Gewichtsanteil der Verdiinnungsformkérper (die Massendichten
von Katalysatorformkérpern und von Verdiinnungsformkoérpern unterscheiden sich in der Regel nur geringfi-
gig) normalerweise 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% oder 20 bis 40 Gew.-% und besonders
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bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss an diese erste Zone befindet sich dann haufig vorteilhaft
bis zum Ende der Lange des Aktivmasse aufweisenden Abschnitts des Katalysatorfestbetts (d.h., z.B. auf einer
Lange von 2,00 bis 3,00 m, bevorzugt 2,50 bis 3,00 m) entweder eine nur in geringerem Umfang (als in der
ersten Zone) verdinnte Schittung der Katalysatorformkdrper, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige
Schuttung derselben Katalysatorformkdrper, die auch in der ersten Zone verwendet worden sind.

[0084] Das Vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn im Katalysatorfestbett als Katalysatorformkérper
Vollkatalysatorringe oder Schalenkatalysatorringe eingesetzt werden (insbesondere jene, die in dieser Schrift
als bevorzugt angefihrt werden). Mit Vorteil weisen im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl die
Katalysatorformkérper bzw. deren Tragerringe als auch die Verdiinnungsformkorper beim erfindungsgemaiien
Verfahren im wesentlichen die Ringgeometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AufRendurchmesser x Lange x Innen-
durchmesser) auf.

[0085] Das oben Genannte trifft auch dann zu, wenn anstelle inerter Verdiinnungsformkérper Schalenkataly-
satorformkoérper verwendet werden, deren Aktivmassenanteil um 2 bis 15 Gew.-%-Punkte tiefer liegt, als der
Aktivmassenanteil der Schalenkatalysatorformkérper am Ende des Katalysatorfestbetts.

[0086] Eine reine Inertmaterialschiittung, deren Lange, bezogen auf die Gesamtlange des Katalysatorfest-
betts, zweckmafig 1 oder 5 bis 20 % betragt, leitet in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemischs in der
Regel das Katalysatorfestbett ein. Sie wird normalerweise als Aufheizzone fir das Reaktionsgasgemisch ge-
nutzt.

[0087] Ublicherweise sind die Kontaktrohre in den Rohrbiindelreaktoren aus ferritischem Stahl gefertigt und
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel (ein-
heitlich) 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmaRig belauft sich die im Rohrbin-
delbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohen auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens
10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000.
Rohrbiindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Aus-
nahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die
Verteilung zweckmallig so gewahlt wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander
nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. z.B. EP-B
468290).

[0088] Die Belastung des Katalysatorfestbetts (hier ausschlief3lich reiner Inertabschnitte) mit Reaktionsgas-
gemisch wird beim erfindungsgemafRen Verfahren in typischer Weise 1000 bis 10000 NI/I-h, meist 1000 bis
5000 NI/I-h, haufig 1500 bis 4000 NI/I-h betragen.

[0089] Bei der Austibung des erfindungsgemafen Verfahrens wird man ein frisches Katalysatorfestbett nach
seiner Formierung normalerweise so betreiben, dass man nach Festlegung der Zusammensetzung des Reak-
tionsgasausgangsgemischs und Festlegung der Belastung des Katalysatorfestbetts mit Reaktionsgasaus-
gangsgemisch die Temperatur des Katalysatorfestbetts (bzw. die Eintrittstemperatur des Temperiermediums in
die Temperierzone des Rohrbiindelreaktors) so einstellt, dass der Umsatz U™ des Propens bei einmaligem
Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett wenigstens 90 mol.-% betragt. Bei Ver-
wendung guinstiger Katalysatoren sind auch Werte fiir UP™ = 92 mol.%, oder = 93 mol.-%, oder = 94 mol.-%,
oder = 96 mol.-% und haufig sogar mehr méglich.

[0090] Bei kontinuierlicher Austibung der heterogen katalysierten Partialoxidation von Propen zu Acrolein so-
wie gegebenenfalls Acrylsaure wird man die Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemischs und die
Belastung des Katalysatorfestbetts mit Reaktionsgasausgangsgemisch im wesentlichen konstant beibehalten
(gegebenenfalls wird die Belastung an die fluktuierende Marktnachfrage angepasst). Einem Abfallen der Akti-
vitat des Katalysatorfestbetts tiber die Zeit wird man unter diesen Produktionsbedingungen normalerweise da-
durch entgegenwirken, dass man von Zeit zu Zeit die Temperatur des Katalysatorfestbetts (die Eintrittstempe-
ratur des Temperiermediums in die Temperaturzone des Rohrblindelreaktors) erhéht (die FlieRgeschwindigkeit
des Temperiermediums wird normalerweise im wesentlichen ebenfalls beibehalten), um den Propenumsatz bei
einmaligem Durchgang des Reaktionsgasgemischs im angestrebten Zielkorridor (d.h., bei UP® = 90 mol-%,
bzw. = 92 mol-%, bzw. = 93 mol-%, bzw. = 94 mol-%, bzw. = 96 mol-%) zu halten. Eine solche Vorgehensweise
zieht jedoch die Eingangs dieser Schrift beschriebenen Nachteile mit sich.

[0091] Erfindungsgemal vorteilhaft wird man deshalb so verfahren, dass man wenigstens einmal pro Kalen-
derjahr die Gasphasenpartialoxidation unterbricht, um bei einer Temperatur des Katalysatorfestbetts von 250
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bis 550°C ein aus molekularem Sauerstoff, Inertgas und gegebenenfalls Wasserdampf bestehendes Gasge-
misch G durch das Katalysatorfestbett zu fihren. AnschlieRend wird die Partialoxidation unter weitgehendem
Beibehalt der Verfahrensbedingungen (vorzugsweise wird die Propenbelastung langsam auf ihren Wert wieder
eingestellt, z.B. so wie in der DE-A 10337788 beschrieben) fortgesetzt und die Temperatur des Katalysator-
festbetts so eingestellt, dass der Propenumsatz den angestrebten Zielwert erreicht. In der Regel wird dieser
Temperaturwert bei gleichem Umsatz bei einem etwas niedrigeren Wert liegen als die Temperatur, die das Ka-
talysatorfestbett vor der Unterbrechung der Partialoxidation und der erfindungsgeméafien Behandlung mit dem
Gasgemisch G aufwies. Von diesem Temperaturwert des Katalysatorfestbetts ausgehend wird die Partialoxi-
dation unter weitgehendem Beibehalt der librigen Bedingungen fortgesetzt und dabei dem Abfall der Aktivitat
des Katalysatorfestbetts Uber die Zeit in zweckmaRiger Weise wiederum dadurch entgegengewirkt, dass man
von Zeit zu Zeit die Temperatur des Katalysatorfestbetts erhdht. Innerhalb eines Kalenderjahres wird die Par-
tialoxidation erfindungsgemal wiederum wenigstens einmal unterbrochen, um das Gasgemisch G in erfin-
dungsgemaler Weise durch das Katalysatorfestbett zu fiihren. Danach wird die Partialoxidation erfindungsge-
mal vorteilhaft wie beschrieben wieder aufgenommen u.s.w..

[0092] Es uberrascht, dass beim erfindungsgemalen Verfahren die Auspragung der HeilRpunktausdehnung
im Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation von Propen zu Acrolein und ge-
gebenenfalls Acrylsaure ein guinstigeres Verhalten zeigt, als bei den Verfahren gemaR des Standes der Tech-
nik. Das erfindungsgemafie Verfahren ermdglicht so einerseits langere Standzeiten eines Katalysatorfestbetts
in einem Reaktor, bevor dieses teilweise oder vollstdndig ausgetauscht werden muss. Auf der anderen Seite
ist auch der uber die Zeit integral erzielte Propenumsatz ein erhéhter und die Selektivitat der Zielproduktbildung
wird ebenfalls geférdert. Dazu tragt unter anderem bei, dass der Ort des HeilRpunktes beim erfindungsgema-
Ren Verfahren Uber die Zeit stationar bleibt oder normalerweise in Richtung der Eintrittsstelle des Reaktions-
gasgemischs in das Katalysatorfestbett wandert. Damit wandert der HeilBpunkt im Reaktionsgasgemisch zu-
nehmend in den Bereich vor, in dem der Acroleingehalt noch wenig ausgepragt ist. Dies mindert die Moglich-
keit, dass bereits gebildete Acrolein unter der Einwirkung der HeiRpunkttemperatur partiell unerwiinschte Voll-
verbrennung erleidet. Die Ermittlung der HeilRpunkttemperatur kann beim erfindungsgemafien Verfahren in
Rohrbiindelreaktoren z.B. mittels Thermorohren erfolgen, wie sie in der EP-A 873 783, der WO 03-076373 und
in der EP-A 1 270 065 beschrieben sind. Die Anzahl solcher Thermorohre innerhalb eines Rohrblindelreaktors
betragt zweckmaRig 4 bis 20. Mit Vorteil befinden sie sich im Rohrbiindelinneren gleichmafig verteilt angeord-
net.

[0093] Haufig wird man beim erfindungsgemafien Verfahren die Erhéhung der Katalysatorfestbetttemperatur
so durchflihren, dass der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Ka-
talysatorbett 90 mol-%, bzw. 92 mol-%, bzw. 93 mol-%, bzw. 94 mol-%, bzw. 96 mol-% oder 97 mol-% nicht
unterschreitet. D.h., normalerweise wird man die Katalysatorfestbetttemperatur wenigstens einmal erhéhen
bevor 7500 oder bevor 7000, meist bevor 6000 und vielfach bevor 5000 oder 4000 Betriebsstunden der Parti-
aloxidation erreicht sind.

[0094] AbschlieBend sei festgehalten, dass die Erhéhung der Katalysatorfestbetttemperatur Uber die Zeit
beim erfindungsgemalen Verfahren unter Anwendung besonders glnstiger Katalysatoren (z.B. den in dieser
Schrift empfohlenen) bevorzugt (meist im wesentlichen kontinuierlich und) so durchgefihrt wird, dass der Pro-
pengehalt im Produktgasgemisch den Wert 10000 Gew.-ppm, vorzugsweise 6000 Gew.-ppm und besonders
bevorzugt 4000 bzw. 2000 Gew.-ppm nicht Uibersteigt. Ferner sollte der Restsauerstoff im Produktgasgemisch
in der Regel wenigstens 1 Vol.-%, vorzugsweise wenigstens 2 Vol.-% und besonders bevorzugt wenigstens 3
Vol.-% betragen.

[0095] Das erfindungsgemafRe Verfahren ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn es mit einer Belastung des
Katalysatorfestbetts mit Propen von = 120 N/I-h, bzw. = 130 NI/I-h, bzw. = 140 NI/I-h betrieben wird. Abschlie-
Rend sei festgehalten, dass das erfindungsgemaRe Verfahren in entsprechender Weise zum Langzeitbetrieb
einer heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation von iso-Buten, dem Methylether des tert.Butanols
und/oder von tert.Butanol zu Methacrolein geeignet ist (insbesondere bei Anwendung derselben Katalysator-
systeme; es kommen aber auch die Verfahrensbedingungen und Katalysatorsysteme der WO 03/039744 in
Betracht).

Beispiele
A) Herstellung des verwendeten Katalysators

[0096] Herstellung eines ringformigen Vollkatalysators mit der nachfolgenden Stéchiometrie des aktiven Mul-
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timetalloxids II:
[Bi,W,04-2WO,], s[M0,,C05 sF e, 0,Si; 56K 0604+-
1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1

[0097] In 775 kg einer walrigen salpetersauren Wismutnitratiésung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3
bis 5 Gew.-%; Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94
Gew.-% W) eingerihrt. Das resultierende walrige Gemisch wurde anschlielend noch 2 h bei 25°C gerthrt und
anschlieBend spruhgetrocknet.

[0098] Die Sprihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibensprihturm im Gegenstrom bei einer Gaseintritts-
temperatur von 300 + 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 + 10°C. Das erhaltene Sprihpulver (Par-
tikelgréfe im wesentlichen einheitlich 30 ym), das einen Glihverlust von 12 Gew.-% aufwies (3 h bei 600°C
unter Luft glihen), wurde anschlielend mit 16,8 Gew.-% (bezogen auf das Pulver) Wasser in einem Kneter
angeteigt und mittels eines Extruders (Drehmoment: < 50 Nm) zu Strangen des Durchmessers 6 mm extru-
diert. Diese wurden in Abschnitte von 6 cm geschnitten, auf einen 3-zonigen Bandtrockner bei einer Verweilzeit
von 120 min bei Temperaturen von 90-95°C (Zone 1) und 125°C (Zone 2) und 125°C (Zone 3) an Luft getrock-
net und dann bei einer Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C thermisch behandelt (calciniert; im luftdurch-
stréomten Drehrohrofen (1,54 m® Innenvolumen, 200 Nm?® Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der
Calcinationstemperatur ist, daf3 sie an der angestrebten Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts
orientiert zu erfolgen hat. Gewlinscht sind die Phasen WO, (monoklin) und Bi,W,O,, unerwiinscht ist das Vor-
handensein von y-Bi,WO, (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die Verbindung y-Bi,WO, anhand eines
Reflexes im Pulverréontgendiffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 26 = 28,4° (CuKa-Strahlung) noch nach-
weisbar sein, so ist die Praparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur innerhalb des angegebe-
nen Temperaturbereichs oder die Verweilzeit bei gleichbleibender Calcinationstemperatur zu erhéhen, bis das
Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemah-
len, so daR der X,,-Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6™ Edition (1998) Electronic Re-
lease, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kérnung 5 mm betrug. Das Mahlgut wurde dann mit 1
Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem SiO, der Fa. Degussa vom Typ Sipernat® (Ruttelgewicht 150
g/l; Xs,-Wert der SiO,-Partikel betrug 10 um, die BET-Oberflache betrug 100 m?/g) vermischt.

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2

[0099] Eine Losung A wurde hergestellt, indem man bei 60°C unter Rihren in 600 | Wasser 213 kg Ammoni-
umheptamolybdattetrahydrat (81,5 Gew.-% MoQ,) I6ste und die resultierende Lésung unter Aufrechterhaltung
der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisenden wassrigen Kaliumhydroxidldsung (46,8 Gew.-%
KOH) versetzte.

[0100] Eine Lésung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer wassrigen Co-(ll)-baltnitratlo-
sung (12,4 Gew.-% Co) 116,25 kg einer walrigen Eisen-(lll)-nitratlésung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. Anschlie-
Rend wurde unter Aufrechterhaltung der 60°C die LOsung B iber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich
in die vorgelegte Losung A gepumpt. AnschlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C gerthrt. Dann wurden dem re-
sultierenden walrigen Gemisch 19,16 kg eines Kieselgels der Fa. Dupont vom Typ Ludox (46,80 Gew.-% SiO,,
Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und danach noch weitere
15 Minuten bei 60°C geruhrt.

[0101] AnschlieBend wurde in einem Drehscheibensprihturm im Gegenstrom sprihgetrocknet (Gaseintritts-
temperatur: 400 + 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 + 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluh-
verlust von ca. 30 Gew.-% (3 h bei 600°C unter Luft gliihen) und eine im wesentlichen einheitliche Kérnung von
30 pym auf.

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse |l

[0102] Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in den fur eine Multimetalloxidaktivmasse der
Stdchiometrie

[Bi,W,04-2WQ,]; s[MO,,C05 sF e, 64Si; 56Ko,050,d1

erforderlichen Mengen in einem Mischer mit Messerkdpfen homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte
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Gesamtmasse wurden zusatzlich 1 Gew.-% feinteiliges Graphit der Fa. Timcal AG (San Antonio, US), vom Typ
TIMREX P44 (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 mm, max. 10 Gew.-% 2= 24 ym und < 48 pm, max. 5 Gew.-%
> 48 um, BET-Oberflache: 6 bis 13 m?g) homogen eingemischt. Das resultierende Gemisch wurden dann in
einem Kompaktor (Fa. Hosokawa Bepex GmbH, D-74211 Leingarten) vom Typ Kompaktor K200/100 mit kon-
kaven, geriffelten Glattwalzen gefahren (Spaltweite: 2,8 mm, Siebweite: 1,0 mm, Siebweite Unterkorn: 400 uym,
Presssollkraft: 60 kN, Schneckendrehzahl: 65 bis 70 Umdrehungen je Minute). Das resultierende Kompaktat
wies eine Harte von 10 N und eine im wesentlichen einheitliche Kérnung von 400 pm bis 1 mm auf.

[0103] Das Kompaktat wurde anschlieRend mit, bezogen auf sein Gewicht, weiteren 2 Gew.-% desselben
Graphit vermischt und anschlieRend in einem Kilian Rundlaufer (Tablettiermaschine) vom Typ R x 73, der Fa.
Kilian, D-50735 KdlIn, unter Stickstoffatmosphare zu ringférmigen Vollkatalysatorvorlduferformkorpern der Ge-
ometrie (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) 5 mm x 3 mm x 2 mm mit einer Seitendruckfes-
tigkeit von 19 N £ 3 N verdichtet.

[0104] Als Seitendruckfestigkeit wird dabei in dieser Schrift die Druckfestigkeit bei Stauchung des ringférmi-
gen Vollkatalysatorvorlauferformkdrpers senkrecht zur Zylinderflache (d.h., parallel zur Flache der Ringoff-
nung) verstanden.

[0105] Dabei beziehen sich alle Seitendruckfestigkeiten dieser Schrift auf eine Bestimmung mittels einer Ma-
terial-Prifmaschine der Firma Zwick GmbH & Co. (D-89079 UIm) des Typs Z 2.5/TS1S. Diese Material-Pruf-
maschine ist flr quasistatische Beanspruchung mit zligigem, ruhendem, schwellendem oder wechselndem
Verlauf konzipiert. Sie ist flir Zug-, Druck- und Biegeversuche geeignet. Der installierte Kraftaufnehmer des
Typs KAF-TC der Firma A.S.T. (D-01307 Dresden) mit der Herstellnummer 03-2038 wurde dabei entsprechend
der DIN EN ISO 7500-1 kalibriert und war fur den Messbereich 1-500N einsetzbar (relative Messunsicherheit:
+0,2 %).

[0106] Die Messungen wurden mit folgenden Parametern durchgefiihrt:
Vorkraft: 0,5 N.

Vorkraft-Geschwindigkeit: 10 mm/min.

Prifgeschwindigkeit: 1,6 mm/min.

[0107] Dabei wurde der obere Stempel zunachst langsam bis kurz vor Zylinderflache des ringférmigen Voll-
katalysatorvorlauferformkorpers abgesenkt. Dann wurde der obere Stempel abgestoppt, um anschlieend mit
der deutlich langsameren Prifgeschwindigkeit mit minimaler, zu weiterer Absenkung erforderlicher, Vorkraft
abgesenkt zu werden.

[0108] Die Vorkraft, bei der der Vollkatalysatorvorlauferformkérper Rissbildung zeigt, ist die Seitendruckfes-
tigkeit (SDF).

[0109] Zur abschlieRenden thermischen Behandlung wurden jeweils 1000 g der Vollkatalysatorvorlauferform-
korper in einem Luft durchstromten Muffelofen (60 | Innenvolumen, 1 I/h Luft pro Gramm Vollkatalysatorvorlau-
ferformkoérper) zunachst mit einer Aufheizrate von 180°C/h von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt.
Diese Temperatur wurde fiir 1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhéht.
Die 210°C wurden wiederum wahrend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf
230°C erhéht wurden. Diese Temperatur wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten, bevor sie, wiederum mit einer
Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhdht wurde. Die 265°C wurden anschlieRend ebenfalls wahrend 1 h auf-
rechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur abgekuihlt und damit die Zersetzungsphase im
wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Cal-
cinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten.

[0110] Dabei wurden aus den ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern ringformige Vollkatalysatoren
erhalten.

[0111] Die spezifische Oberflache O, das Porengesamtvolumen V, der Porendurchmesser d™ der den grofR-
ten Beitrag zum Porengesamtvolumen leistet, sowie die prozentualen Anteile derjenigen Porendurchmesser
am Porengesamtvolumen, deren Durchmesser > 0,1 und < 1 uym betragen, lautete fir die erhaltenen ringfor-
migen Vollkatalysatoren wie folgt:

O = 7,6 cm?#qg.

V = 0,27 cm¥/g.

d™ [um] = 0,6. V*',-% = 79.
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[0112] AuRerdem betrug das Verhaltnis R von scheinbarer Massendichte zu wahrer Massendichte p (so wie
es in der EP-A 1340538 definiert ist) 0,66.

[0113] In grotechnischer Menge wurde derselbe ringférmige Katalysator durch thermische Behandlung wie
in Beispiel 1 der DE-A 10046957 (die Schutthdhe in der Zersetzung (Kammern 1 bis 4) belief sich dabei jedoch
vorteilhaft auf 44 mm bei einer Verweilzeit pro Kammer von 1,46 h und in der Calcination (Kammern 5 bis 8)
belief sie sich vorteilhaft auf 130 mm bei einer Verweilzeit von 4,67 h) beschrieben mittels einer Bandcalzinier-
vorrichtung hergestellt; die Kammern besallen eine Grundflache (bei einer einheitlichen Kammerlange von
1,40 m) von 1,29 m? (Zersetzung) und 1,40 m? (Calcination) und wurden von unten durch das grobmaschige
Band von 75 Nm?®h Zuluft durchstrémt, die mittels rotierender Ventilatoren angesaugt wurden. Innerhalb der
Kammern war die zeitliche und o6rtliche Abweichung der Temperatur vom Sollwert stets < 2°C. Im Ubrigen wur-
de wie in Beispiel 1 der DE-A 10046957 beschrieben verfahren.

B) Durchfiihrung der Partialoxidation

I. Beschreibung der allgemeinen Verfahrensbedingungen

Verwendetes Warmeaustauschmittel: Salzschmelze, bestehend aus 60 Gew.-% Kaliumnit-
rat und 40 Gew.-% Natriumnitrit.

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl.

Abmessungen der Kontaktrohre: 3200 mm Lange; 25 mm Innendurchmesser; 30 mm
Auflendurchmesser (Wandstarke: 2,5 mm).

Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbtindel: 25500.

Reaktor: Zylinderférmiger Behalter eines Durchmessers von

6800 mm; ringfdrmig angeordnetes Rohrbiindel mit
einem freien zentralen Raum.

Durchmesser des zentralen freien Raumes: 1000
mm. Abstand der am weitesten aulen liegenden Kon-
taktrohre zur Behalterwand: 150 mm. Homogene
Kontaktrohrverteilung im Rohrbiindel (6 aquidistante
Nachbarrohre pro Kontaktrohr).

Kontaktrohrteilung: 38 mm.

Die Kontaktrohre waren mit ihren Enden in Kontak-
trohrbéden der Dicke 125 mm abdichtend befestigt
und miindeten mit ihren Offnungen in je eine am obe-
ren bzw. unteren Ende mit dem Behalter verbundenen
Haube.

Zufuhrung des Warmeaustauschmittels zum Rohr-
bindel:

Das Rohrblindel war durch drei zwischen den Kontak-
trohrbdden langs derselben aufeinanderfolgend an-
gebrachte Umlenkscheiben (Dicke jeweils 10 mm) in
4 aquidistante (jeweils 730 mm) Langsabschnitte (Zo-
nen) geteilt.

[0114] Die unterste und die oberste Umlenkscheibe wies Ringgeometrie auf, wobei der Ringinnendurchmes-
ser 1000 mm betrug und der RingauRendurchmesser sich bis zur Behalterwand abdichtend erstreckte. Die
Kontaktrohre waren an den Umlenkscheiben nicht abdichtend befestigt. Vielmehr waren eine Spaltbreite < 0,5
mm aufweisende Spalte so belassen, dall die Querstromungsgeschwindigkeit der Salzschmelze innerhalb ei-
ner Zone moglichst konstant war.

[0115] Die mittlere Umlenkscheibe war kreisférmig und erstreckte sich bis zu den am weitesten auf3en liegen-
den Kontaktrohren des Rohrbiindels.

[0116] Die Kreisflihrung der Salzschmelze wurde durch zwei Salzpumpen bewerkstelligt, von denen jede eine
Rohrbindellangshalfte versorgte.

[0117] Die Pumpen drickten die Salzschmelze in einen um den Reaktormantel unten angebrachten Ringka-
nal, der die Salzschmelze Uber den Behalterumfang verteilte. Durch im Reaktormantel befindliche Fenster ge-
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langte die Salzschmelze im untersten Langsabschnitt zum Rohrbiindel. Die Salzschmelze flo3 dann der Vor-
gabe der Umlenkbleche folgend in der Abfolge

—von auf3en nach innen,

—von innen nach auf3en,

—von aufden nach innen,

—von innen nach auf3en,

im wesentlichen maanderférmig, Uber den Behalter betrachtet, von unten nach oben. Durch im obersten
Langsabschnitt um den Behalterumfang angebrachte Fenster sammelte sich die Salzschmelze in einem obe-
ren um den Reaktormantel angebrachten Ringkanal und wurde nach Abkuihlung auf die urspriingliche Eintritt-
stemperatur durch die Pumpen wieder in den unteren Ringkanal gedrickt.

[0118] Die Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches (Gemisch aus Luft, chemical grade
Propylen und Kreisgas) lag Uber die Betriebszeit in folgendem Raster:

5 bis 7 Vol.-% Propen (chemical grade),
10 bis 14 Vol.-% Sauerstoff,

1 bis 2 Vol.-% CO,,

1 bis 3 Vol.-% H,0O, und

wenigstens 80 Vol.-% N,.
Reaktorbeschickung: Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch wurden
Uber den Reaktor betrachtet im Gegenstrom gefiihrt.
Die Salzschmelze trat unten ein, das Reaktionsgas-
gemisch oben. Die Eintrittstemperatur der Salz-
schmelze betrug am Anfang (nach beendeter Formie-
rung des Katalysatorfestbetts) 337°C. Die zugehdrige
Austrittstemperatur der Salzschmelze lag am Anfang
bei 339°C. Die Pumpleistung betrug 6200 m*® Salz-
schmelze/h. Das Reaktionsgasausgangsgemisch
wurde dem Reaktor mit einer Temperatur von 300°C
zugefuhrt.

Propenlast des Katalysatorfestbetts:
Kontaktrohrbeschickung mit Katalysatorfestbett (von
oben nach unten):

90 bis 120 NI/I-h
Zone A: 50 cm Vorschittung aus Steatit-Ringen der
Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuRendurchmesser

x Lange x Innendurchmesser)
Zone B: 100 cm

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Ge-
misch aus 30 Gew.-% an Steatit-Ringen der Geomet-
rie 5 mm x 3 mm x 2 mm (Auflendurchmesser x Lan-
ge x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% des herge-
stellten ringférmigen Vollkatalysator). Zone C: 170 cm
Katalysatorbeschickung mit dem hergestellten ring-
formigen (5 mm x 3 mm x 2 mm = AuRendurchmesser
x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator.

[0119] Die Thermorohre (ihre Anzahl belief sich auf 10, die im zentralen Bereich des Rohrbiindels gleichma-
Rig verteilt waren) waren wie folgt gestaltet und beschickt: (mit ihnen wurde die Heilpunkttemperatur ermittelt;
sie ist ein arithmetischer Mittelwert aus voneinander unabhangigen Messungen in den 10 Thermorohren)
Jedes der 10 Thermorohre wies eine zentrale Thermohille mit 40 Temperaturmessstellen auf (d.h., jedes Ther-
morohr enthielt 40 Thermoelemente, die mit unterschiedlicher Lange in eine Thermohtilse integriert waren und
so ein Multithermoelement bildeten, mit dem innerhalb des Thermorohres auf unterschiedlichen Héhen simul-
tan die Temperatur ermittelt werden konnte).

Wenigstens 13 und hoéchstens 30 der jeweils 40 Temperaturmessstellen befand sich im Bereich des ersten Me-
ters des aktiven Abschnitts des Katalysatorfestbetts (in Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemischs).

Der Innendurchmesser eines Thermorohres betrug 27 mm. Die Wanddicke und das Rohrmaterial war wie bei
den Arbeitsrohren beschaffen.

Der Auliendurchmesser der Thermohiilse betrug 4 mm.

Ein Thermorohr wurde mit dem hergestellten ringférmigen Vollkatalysator befullt. Zusatzlich wurde in das Ther-
morohr aus dem ringférmigen Vollkatalysator erzeugter Katalysatorsplit der Langstausdehnung 0,5 bis 5 mm
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beigefillt.

Die Beifillung des Katalysatorsplits erfolgte Gber den gesamten aktiven Abschnitt des Katalysatorfestbetts des
jeweiligen Thermorohrs homogen verteilt so, dass der Druckverlust des Reaktionsgasgemischs beim Durch-
gang durch das Thermorohr demjenigen beim Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch ein Arbeitsrohr
entsprach (bezogen auf den aktiven Abschnitt des Katalysatorfestbetts (d.h., die Inertabschnitte ausgenom-
men) im Thermorohr waren dazu 5 bis 20 Gew.-% an Katalysatorsplit erforderlich). Gleichzeitig war die jewei-
lige Gesamtfullhdhe von Aktiv- und Inertabschnitten in den Arbeits- und Thermorohren gleich bemessen und
das Verhaltnis von im Rohr enthaltener Gesamtmenge an Aktivmasse zu Warmeubergangsflache des Rohres
bei Arbeits- und Thermorohren auf den im wesentlichen selben Wert eingestellt.

Il. Langzeitbetrieb (Ergebnisse)

[0120] Das Umsatzziel fir das bei einmaligem Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysator-
festbett umzusetzende Propen wurde auf 97,5 mol-% festgelegt.

[0121] Durch sukzessives Erhdhen der Eintrittstemperatur der Salzschmelze konnte dieser Umsatzwert bei
kontinuierlicher Durchfihrung des Verfahrens Uber die Zeit aufrechterhalten werden. Einmal je Kalendermonat
wurde die Partialoxidation unterbrochen, die zuletzt angewandte Eintrittstemperatur der Salzschmelze beibe-
halten und fir eine Zeitdauer tg von 24 h bis 48 h ein Gasgemisch G aus 6 Vol.-% O, und 95 Vol.-% N, mit einer
Belastung des Katalysatorfestbetts von 30 NI/I-h durch das Katalysatorfestbett gefihrt.

[0122] Die Eintrittstemperatur der Salzschmelze und die HeiRpunkttemperatur sowie die Selektivitat SACAA
der Summe aus Acroleinbildung und Acrylsdurenebenproduktbildung entwickelten sich dabei wie folgt (die
Temperaturangaben (abgesehen fir den Anfang) beziehen sich in allen Fallen jeweils auf den Zeitpunkt, der
unmittelbar vor der Unterbrechung der Partialoxidation und der Behandlung des Katalysatorfestbetts mit dem
Gasgemisch G lag):

Anfang: Salzschmelzeeintrittstemperatur = 318°C
HeilRpunkttemperatur = 368°C
SAC*AA = 94,6 mol-%

nach 1 Jahr Betriebsdauer: Salzschmelzeeintrittstemperatur = 322°C
HeilRpunkttemperatur = 371 °C
SAC*AA = 94,8 mol-%

nach 2 Jahren Betriebsdauer: Salzschmelzeeintrittstemperatur = 326°C
HeilRpunkttemperatur = 373°C
SAC*AA = 95,0 mol-%

nach 3 Jahren Betriebsdauer: Salzschmelzeeintrittstemperatur = 332°C
HeilRpunkttemperatur = 377°C

SACHAA = 95 4 mol-%

nach 4 Jahren Betriebsdauer: Salzschmelzeeintrittstemperatur = 339°C
HeilRpunkttemperatur = 379°C
SACHM = 95 6 mol-%

nach 5 Jahren Betriebsdauer: Salzschmelzeeintrittstemperatur = 345°C
HeilRpunkttemperatur = 385°C
SACHM = 95 6 mol-%

Patentanspriiche

1. Ein Verfahren zum Langzeitbetrieb einer heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidation von Propen
zu Acrolein, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein inertes Verdiinnungsgas ent-
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch durch ein bei erhéhter Temperatur befindliches Katalysatorfestbett
fuhrt, dessen Katalysatoren so beschaffen sind, dass ihre Aktivmasse wenigstens ein Multimetalloxid ist, das
die Elemente Molybdan und/oder Wolfram sowie wenigstens eines der Elemente Wismut, Tellur, Antimon, Zinn
und/oder Kupfer enthalt, und bei dem man, um der Deaktivierung des Katalysatorfestbetts entgegenzuwirken,
die Temperatur des Katalysatorfestbetts Uber die Zeit erhéht, dadurch gekennzeichnet, dass man die Gas-
phasenpartialoxidation wenigstens einmal pro Kalenderjahr unterbricht und bei einer Temperatur des Kataly-
satorfestbetts von 250 bis 550°C ein aus molekularem Sauerstoff, Inertgas und gegebenenfalls Wasserdampf
bestehendes Gasgemisch G durch das Katalysatorfestbett fihrt.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Gasphasenpartialoxidation wenigs-
tens einmal pro Kalenderquartal unterbricht und bei einer Temperatur des Katalysatorfestbetts von 250 bis
550°C ein aus molekularem Sauerstoff, Inertgas und gegebenenfalls Wasserdampf bestehendes Gasgemisch
G durch das Katalysatorfestbett fiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die Gasphasenpartialoxidation wenigs-
tens einmal pro Kalendermonat unterbricht und bei einer Temperatur des Katalysatorfestbetts von 250 bis
550°C ein aus molekularem Sauerstoff, Inertgas und gegebenenfalls Wasserdampf bestehendes Gasgemisch
G durch das Katalysatorfestbett fuhrt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Zeitdauer, wahrend der
das Gasgemisch G durch das Katalysatorfestbett gefiihrt wird, 2 h bis 120 h betragt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Gasgemisch G, das
durch das Katalysatorfestbett gefiihrt wird, wenigstens 4 Vol.-% Sauerstoff enthalt.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es in einem Rohrbiindel-
reaktor durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivmasse der Kata-
lysatoren ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivmasse der Kata-
lysatoren wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel |,

Mo,Bi,Fe, X' X2,X3 X*On (),

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X' = nickel und/oder Kobalt,

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

X® = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram,
X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a =0,5 bis 5,

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

¢ =0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10,

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2,

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5,

f=0 bis 10 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in | bestimmt
wird, ist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Propenbelastung des
Katalysatorfestbetts = 90 NI/I-h betragt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Propenbelastung des
Katalysatorfestbetts = 130 /I-h betragt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhéhung der Tem-
peratur des Katalysatorfestbetts tiber die Zeit so durchgefihrt wird, dass der Umsatz des Propens bei einma-
ligem Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorfestbett 93 mol-% nicht unterschreitet.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Erhéhung der Tem-
peratur des Katalysatorfestbetts tber die Zeit so durchgefiihrt wird, dass der Propengehalt im Produktgasge-
misch 10000 Gew.ppm nicht Ubersteigt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Reaktionsgasaus-
gangsgemisch 7 bis 15 Vol.-% Propen enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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