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Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur strukturierten Befiillung von Kontaktrohren eines
Kontaktrohrbiindels, bei dem man individuelle Kon-
taktrohre des Kontaktrohrblindels in einheitlicher
Weise von unten nach oben abschnittsweise mit von-
einander unterscheidbaren Zusammenstellungen
aus Katalysatorformkorpern befilllt.

Stand der Technik

[0002] Verfahren zur Durchflihrung heterogen kata-
lysierter Gasphasenreaktionen am in den meist verti-
kal angeordneten Rohren von Rohrbiindelreaktoren
(Reaktoren, die ein in einem Reaktionsbehalter ent-
haltenes Blndel von Kontaktrohren aufweisen) be-
findlichem Katalysatorfestbett sind ebenso bekannt
wie die dafur benétigten Rohrbiindelreaktoren (vgl.
z.B. DE-A 44 31 949, EP-A 700 714). Es kann sich
dabei sowohl um endotherme als auch um exother-
me Gasphasenreaktionen handeln. In beiden Fallen
wird das Reaktionsgasgemisch durch das in den so-
genannten Kontaktrohren des Rohrbundelreaktors
befindliche Katalysatorfestbett geflihrt und wahrend
der Verweilzeit der Reaktanden an der Katalysatoro-
berflache setzen sich die Reaktanden teilweise oder
vollstdndig um. Die Reaktionstemperatur in den Kon-
taktrohren wird dadurch kontrolliert, dass man um die
in einem Behalter untergebrachten Kontaktrohre des
Rohrbiindels einen fluiden Warmetrager (ein Warme-
austauschmittel) fihrt, um dem Reaktionssystems
Energie zu- oder um aus dem Reaktionssystem En-
ergie abzuflhren. Dabei kénnen Warmetrager und
Reaktionsgasgemisch Uber dem Rohrbindelreaktor
sowohl im Gleichstrom als auch im Gegenstrom ge-
fuhrt werden.

[0003] Neben der Moglichkeit, das Warmeaus-
tauschmittel dabei in einfacher Weise im wesentli-
chen unmittelbar I&dngs zu den Kontaktrohren zu fiih-
ren, kann diese Langsfliihrung auch lediglich Uber
den gesamten Reaktionsbehéalter verwirklicht und
dieser Langsstrdmung innerhalb des Reaktionsbe-
halter durch eine langs der Kontaktrohre aufeinan-
derfolgende Anordnung von Durchtrittsquerschnitte
frei lassenden Umlenkscheiben, eine Querstromung
so Uberlagert werden, dass im Langsschnitt durch
das Rohrblindel ein maanderférmiger Strémungsver-
lauf des Warmeaustauschmittels resultiert (vgl. z.B.
DE-A 44 31 949, EP-A 700 714, DE-PS 28 30 765,
DE-A 22 01 528, DE-A 22 31 557 sowie DE-A 23 10
517).

[0004] Bei Bedarf kénnen um die Kontaktrohre
langs voneinander verschiedener Rohrabschnitte
voneinander raumlich im wesentlichen getrennte
Warmetrager gefiihrt werden. Der Rohrabschnitt,
Uber den sich der jeweilige Warmetrager erstreckt,
reprasentiert dabei Ublicherweise eine eigene Reak-
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tionszone. Eine bevorzugt eingesetzte Variante sol-
cher Mehrzonenrohrbiindelreaktoren ist der Zweizo-
nenrohrblindelreaktor, wie ihn z.B. die Schriften
DE-C 28 30 765, DE-C 25 13 405, US-A 3,147,084,
DE-A 22 01 528, EP-A 383 224 und DE-A 29 03 582
beschreiben.

[0005] Als Warmeaustauschmittel eignen sich z.B.
Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit,
Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, niedrig schmel-
zende Metalle wie Natrium, Quecksilber sowie Legie-
rungen verschiedener Metalle, ionische Flissigkeiten
(in denen wenigstens eines der entgegengesetzt ge-
ladenen lonen wenigstens ein Kohlenstoffatom ent-
halt), aber auch konventionelle Flussigkeiten wie z.B.
Wasser oder hochsiedende organische Lésungsmit-
tel (z.B. Mischungen aus Diphyl® und Dimethylphta-
lat).

[0006] Ublicherweise sind die Kontaktrohre aus fer-
ritischem Stahl oder aus Edelstahl gefertigt und wei-
sen haufig eine Wanddicke von einigen mm, z.B. 1
bis 3mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt meist ei-
nige cm, z.B. 10 bis 50 mm, haufig 20 bis 30 mm. Die
Rohrlange erstreckt sich im Normalfall auf wenige
Meter (typisch ist eine Kontaktrohrlange im Bereich
von 1 bis 8 m, haufig 2 bis 6 m, vielfach 2 bis 4 m).
Anwendungstechnisch zweckmaRig belauft sich die
im Behalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren
(Arbeitsrohren) auf wenigstens 1000, haufig wenigs-
tens 3000 oder 5000 und vielfach auf wenigstens
10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktions-
behalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis
30000 oder 40000 bzw. 50000. Rohrbiindelreaktoren
mit einer oberhalb von 50000 liegenden Anzahl von
Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb
des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall im
wesentlichen homogen verteilt angeordnet, wobei die
Verteilung zweckmaRig so gewahlt wird, dass der Ab-
stand der zentrischen Innenachsen von zueinander
nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte
Kontaktrohrteilung) 25 bis 55 mm, haufig 35 bis 45
mm betragt (vgl. z.B. EP-A 468 290).

[0007] Im Normalfall sind jeweils wenigstens Teil-
mengen der Kontaktrohre (Arbeitsrohre) eines Rohr-
bindelreaktors, anwendungstechnisch zweckmaRig
ihre Gesamtmenge, im Rahmen der Fertigungsmdég-
lichkeiten einheitlich gefertigt. D.h., ihr Innendurch-
messer, ihre Wanddicke und ihre Rohrlange sind in-
nerhalb enger Toleranzen identisch (vgl. WO
03/059857).

[0008] Das vorgenannte Anforderungsprofil trifft
haufig auch auf die Beflllung solcher einheitlich ge-
fertigten Kontaktrohre mit Katalysatorformkdrpern zu
(vgl. z.B. WO 03/057653), um einen optimalen und
moglichst stérungsfreien Betrieb des Rohrbindelre-
aktors zu gewahrleisten. Insbesondere fur eine opti-
male Ausbeute und Selektivitat der im Rohrbindelre-
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aktor durchgeflihrten Reaktionen ist es wesentlich,
dass, vorzugsweise alle, Arbeitsrohre des Reaktors
moglichst einheitlich mit dem Katalysatorbett beftillt,
d.h., beschickt sind.

[0009] Arbeitsrohre werden Ublicherweise von Ther-
morohren unterschieden, wie sie z.B. die EP-A 873
783 beschreibt. Wahrend die Arbeitsrohre diejenigen
Kontaktrohre sind, in denen die durchzuflihrende
chemische Reaktion im eigentlichen Sinne durchge-
fuhrt wird, dienen Thermorohre in erster Linie dem
Zweck, die Reaktionstemperatur in den Kontaktroh-
ren zu verfolgen und zu steuern. Zu diesem Zweck
enthalten die Thermorohre normalerweise zusatzlich
zum Katalysatorfestbett eine lediglich mit einem Tem-
peraturmessfihler beschickte, im Thermorohr langs
desselben zentriert gefihrte Thermohllse. Im Regel-
fall ist die Anzahl der Thermorohre in einem Rohrbtin-
delreaktor sehr viel kleiner als die Anzahl der Arbeits-
rohre. Normalerweise betragt die Anzahl der Ther-
morohre < 20.

[0010] Das bisher gesagte trifft vor allem auf in
Rohrbiindelreaktoren durchgefiihrte heterogen kata-
lysierte Gasphasen-Partialoxidationen wenigstens
einer organischen Verbindung zu, im Verlauf derer
eine vergleichsweise grole Warmemenge freige-
setzt wird.

[0011] Beispielhaft genannt seien die Umsetzung
von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure (vgl. z.B.
die DE-A 23 51 151), die Umsetzung von tert.-Buta-
nol, iso-Buten, iso-Butan, iso-Butyraldehyd oder dem
Methylether des tert. Butanols zu Methacrolein
und/oder Methacrylsaure (vgl. z.B. DE-A 25 26 238,
EP-A 92 097, EP-A 58 927, DE-A 41 32 263, DE-A 41
32 684 und DE-A 40 22 212), die Umsetzung von
Acrolein zu Acrylsaure, die Umsetzung von Metha-
crolein zu Methacrylsaure (vgl. z.B. DE-A 25 26 238),
die Umsetzung von o-Xylol oder Naphtalin zu Phtal-
saureanhydrid (vgl. z.B. EP-A 522 871) sowie die
Umsetzung von Butadien zu Maleinsdureanhydrid
(vgl. z.B. DE-A 21 06 796 und DE-A 16 24 921), die
Umsetzung von n-Butan zu Maleinsdureanhydrid
(vgl. z.B. GB-A 1 464 198 und GB-A 1 291 354), die
Umsetzung von Indanen zu z.B. Anthrachinon (vgl.
z.B. DE-A 20 25 430), die Umsetzung von Ethylen zu
Ethylenoxid oder von Propylen zur Propylenoxid (vgl.
z.B. DE-AS 12 54 137, DE-A 21 59 346, EP-A 372
972, WO 89/0710, DE-A 43 11 608), die Umsetzung
von Propylen und/oder Acrolein zu Acrylnitril (vgl.
z.B. DE-A 23 51 151), die Umsetzung von iso-Buten
und/oder Methacrolein zu Methacrylnitril (d.h., der
Begriff der partiellen Oxidation soll in dieser Schrift
auch die partielle Ammoxidation, d.h., eine partielle
Oxidation im Beisein von Ammoniak, umfassen), die
oxidative Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen
(vgl. z.B. DE-A 23 51 151), die Umsetzung von Pro-
pan zu Acrylnitril oder zu Acrolein und/oder Acrylsau-
re (vgl. z.B. DE-A 101 31 297, EP-A 1 09 0684, EP-A

3/9

2005.03.10

608 838, DE-A 100 46 672, EP-A 529 853, WO
01/96270 und DE-A 100 28 582) etc..

[0012] Bei den zur Durchfiihrung heterogen kataly-
sierter Gasphasenreaktionen am in den Rohren von
Rohrbiindelreaktoren befindlichen Katalysatorfest-
bett zu verwendenden Katalysatoren handelt es sich
normalerweise um Aktivmassen, die zu Formkoérpern
unterschiedlichster Geometrie geformt sein kénnen
(sogenannte Katalysatorformkérper). Beispielsweise
kommen als solche Formkdrper Kugeln, Tabletten,
Strange, Ringe, Spiralen, Pyramiden, Zylinder, Pris-
men, Quader, Wirfel, etc. in Betracht.

[0013] Dabei kann der Formkdérper im einfachsten
Fall nur aus katalytisch aktiver Masse, die gegebe-
nenfalls mit inertem Material verdiinnt sein kann, be-
stehen. Solche Katalysatorformkérper werden ubli-
cherweise als Vollkatalysatoren bezeichnet.

[0014] Im Fall von Vollkatalysatoren kann die Form-
gebung z.B. dadurch erfolgen, dass man katalytisch
aktive Pulvermasse (z.B. eine pulverfdrmige Multiele-
mentoxidaktivmasse) zur gewilinschten Katalysator-
geometrie verdichtet (z.B. durch Tablettieren, Sin-
tern, Extrudieren oder Strangpressen). Dabei kdnnen
Formungshilfsmittel zugesetzt werden.

[0015] Alternativ kann die Formgebung auch so er-
folgen, dass man einen geometischen Kérper aus ka-
talytisch nicht aktivem Material (aus Inertmaterial) mit
Aktivmasse beschichtet. Ebenso wie die Vollkataly-
satorformkérper kann auch ein solcher inerter Tra-
gerkorper regelmafig oder unregelmafig geformt
sein. Das Beschichten kann in einfachster Weise z.B.
dadurch erfolgen, dass man die Oberflache eines in-
erten Tragerkorpers mittels eines fllissigen Bindemit-
tels befeuchtet und nachfolgend pulverférmige Aktiv-
masse an der befeuchteten Oberflache anhaftet. Die
dabei resultierenden Katalysatoren werden als Scha-
lenkatalysatoren bezeichnet.

[0016] Geeignete inerte Tragerkorper sind fur viele
heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen porése
oder unpordése Aluminiumoxide, Siliciumdioxid,
Thorumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Sili-
kate wie Magnesium- oder Aluminiumsilicat (z.B. Ste-
atit des Typs C220 der Fa. Ceram Tec), aber auch
Metalle wie z.B. Edelstahl oder Aluminium.

[0017] Anstelle den geometrischen inerten (inert
heil’t hier in der Regel, dass wenn das Reaktionsgas-
gemisch unter den Reaktionsbedingungen Uber eine
nur aus Verdunnungsformkorpern bestehende Be-
schickung gefuihrt wird, der Umsatz der Reaktanden
< 5mol-%, meist < 2mol-% betragt) Tragerkdrper mit
Aktivmasse zu beschichten, kann man den Trager-
korper in vielen Fallen auch mit einer Losung der ka-
talytisch aktiven Substanz tranken und nachfolgend
das Losungsmittel verfliichtigen. Die auf diese Weise
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resultierenden Katalysatorformkdrper werden ubli-
cherweise als Trager- oder Trankkatalysatoren be-
zeichnet.

[0018] Die Langstausdehnung solcher Katalysator-
fomkdorper (Iangste mogliche direkte Verbindungslinie
zweier auf der Oberflache des Katalysatorformkor-
pers befindlicher Punkte) betragt meist 1 bis 20 mm,
oft 2 bis 15 mm und vielfach 3 bzw. 4 bis 10 bzw. 8
oder 6 mm. Im Fall von Ringen liegt die Wanddicke
dartber hinaus ublicherweise bei 0,5 bis 6 mm, hau-
fig bei 1 bis 4 bzw. 3 oder 2 mm.

[0019] Besonders haufig handelt es sich bei den an-
gewandten Aktivmassen um Edelmetalle (z.B. Ag)
oder um oxidische Massen, die neben Sauerstoff le-
diglich ein oder mehr als ein anderes Element enthal-
ten (Multielementoxidmassen, z.B. Multimetalloxid-
massen).

[0020] Bei den wenigsten heterogen katalysierten
Gasphasenreaktionen am in den Rohren von Rohr-
blindelreaktoren befindlichen Katalysatorfestbett be-
steht das Katalysatorfestbett aus einer einzigen,
langs des individuellen Kontaktrohrs homogenen
Schuttung aus Katalysatorformkérpern, die das Kon-
taktrohr vollstandig ausfillt.

[0021] Vielmehr besteht eine Kontaktrohrflllung in
der Mehrzahl aller Falle aus mehreren voneinander
unterscheidbaren Ubereinander angebrachten Kata-
lysatorschittungsabschnitten. Langs des einzelnen
Schuttungsabschnitts besteht jeweils eine homogene
Schittung aus Katalysatorformkérpern. Deren Zu-
sammensetzung (Zusammenstellung) andert sich je-
doch regelméRig abrupt beim Ubergang von einem
Schuttungsabschnitt zum nachsten Schittungsab-
schnitt. Es entstehen so langs eines individuellen
Kontaktrohres Katalysatorfestbettschittungen, die
eine heterogene Struktur aufweisen. Man spricht
auch von einer strukturierten Beflillung (bzw. Schit-
tung) der Kontaktrohre.

[0022] Beispiele fur solche strukturierten Beflllun-
gen von Kontaktrohren sind unter anderem in den
Schriften EP-A 979 813, EP-A 90 074, EP-A 456 837,
EP-A 1 106 598, US-A 5,198,581 und US-A
4,203,903 beschrieben.

[0023] Im einfachsten Fall kdnnen sich zwei vonein-
ander verschiedene Katalysatorbefiillungsabschnitte
in einem Reaktionsrohr nur dadurch voneinander un-
terscheiden, dass eine einzige Sorte von Aktivmasse
aufweisenden Katalysatorformkdrpern mit einem un-
terschiedlichen Anteil von inerten, keine Aktivmasse
aufweisenden, Formkoérpern (auch Verdinnungs-
formkorper genannt; im einfachsten Fall kbnnen es
inerte Tragerkorper sein; es kann sich aber auch um
aus Metall bestehende Formkoérper handeln) ver-
dinnt sind. Dabei kénnen die Verdlinnungsformkor-
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per die gleiche oder auch eine andere Geometrie (ihr
moglicher Langstausdehnungsbereich weist in der
Regel dieselben Grenzen wie bei den Katalysator-
formkorpern auf) wie die Katalysatorformkdrper auf-
weisen. Durch eine Aneinanderreihung solcher, ei-
nen unterschiedlichen Verdinnungsgrad aufweisen-
der, Katalysatorbeflillungsabschnitte kann man, je-
weils spezifisch an die Erfordernisse der auszufiih-
renden Gasphasenreaktion angepasst, langs eines
Kontaktrohres Verdinnungsprofile (Verdinnungs-
strukturen) der unterschiedlichsten Art erzeugen. In
vielen Fallen wird die Verdinnungsstruktur so ge-
wahlt, dass der Verdiinnungsgrad in Stromungsrich-
tung des Reaktiongsgasgemisches abnimmt (d.h.,
die volumenspezifische Aktivmasse nimmt in Stro-
mungsrichtung zu; dort wo die Reaktandenkonzent-
ration hoch ist, ist die volumenspezifische Aktivitat
niedrig und umgekehrt). Bei Bedarf kann das Verduin-
nungsprofil (die Aktivitatsstrukturierung) aber auch
umgekehrt oder vollig anders gewahlt werden. Im
einfachsten Fall kann eine strukturierte Befullung ei-
nes Kontaktrohres auch so aussehen, dass im Kon-
taktrohr von z.B. unten nach oben zunachst ein Kata-
lysatorbeflllungsabschnitt mit Aktivmasse aufwei-
senden Katalysatorformkdrpern (die mit Verdin-
nungsformkoérpern verdinnt sein kénnen) und daran
anschlieBend ein nur aus Verdunnungsformkérpern
bestehender Katalysatorbefiillungsabschnitt folgt
(solche nur aus Verdiinnungsformkorpern bestehen-
de Beflllungsabschnitte sollen in dieser Schrift auch
als Befullungsabschnitte mit Katalysatorformkérpern
betrachtet werden). Auch kénnen zwei identisch zu-
sammengesetzte Befiillungsabschnitte mit Aktivmas-
se aufweisenden Katalysatorformkdrpern durch ei-
nen solchen nur Verdinnungsformkdrperumfassen-
den Abschnitt unterbrochen werden.

[0024] Selbstverstandlich kann sich zur Erzeugung
einer Aktivitatsstrukturierung in einem Befillungsab-
schnitt eines Kontaktrohres aber auch ein sich langs
des Abschnitts nicht anderndes Gemisch aus zwei
oder mehr voneinander verschiedenen, Aktivmasse
aufweisenden, Katalysatorformkdrpern befinden. Da-
bei kdnnen sich die Katalysatorformkorper lediglich in
ihrer Geometrie, oder lediglich in ihrer Aktivmassen-
zusammensetzung, oder lediglich in der physikali-
schen Beschaffenheit ihrer Aktivmasse (z.B. Poren-
verteilung, spezifische Oberflache, etc.), oder ledig-
lich im Gewichtsanteil der auf einen inerten Verdln-
nungsformkoérper aufgebrachten Aktivmasse vonein-
ander unterscheiden. Sie kénnen jedoch auch in
mehreren oder in allen der vorgenannten Unterschei-
dungsmerkmale voneinander verschieden sein. Zu-
satzlich kénnen sie auch Verdinnungsformkdrper
umfassen. Anstelle einer Aktivitatsstrukturierung
kann die Kontaktrohrbefiillung auch eine Selektivi-
tatsstrukturierung aufweisen. Letzteres ist insbeson-
dere dann zweckmaRig, wenn die Gasphasenreakti-
on im Sinne einer Folgereaktion ablauft, und individu-
elle Aktivmassen die verschiedenen aufeinanderfol-
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genden Reaktionsschritte malRgeschneidert zu kata-
lysieren vermogen.

[0025] Insgesamt reprasentiert bei einer (von unten
nach oben) abschnittsweise strukturierten Befillung
von Kontaktrohren ein in einem Reaktionsrohr ein-
heitlich beflllter Abschnitt eine bestimmte Zusam-
menstellung aus Katalysatorformkorpern, die nur aus
einer Sorte von Katalysatorformkdrpern, nur aus ei-
ner Sorte von Verdinnungsformkdrpern, aus einem
Gemisch von Katalysatorformkdrpern, aus einem
Gemisch von Katalysatorformkdrpern und Verdin-
nungsformkoérpern, oder aus einem Gemisch ver-
schiedener Verdunnungsformkorper bestehen kann.

[0026] Ein strukturiert befiilltes Kontaktrohr weist
somit definitionsgemal wenigstens zwei, haufig drei
oder vier, vielfach flnf oder sechs, oder sieben oder
acht bis zehn oder mehr Befillungsabschnitte auf,
die in der Zusammenstellung der in ihnen enthalte-
nen Katalysatorformkérper hinsichtlich deren Art
und/oder Menge voneinander unterscheidbar, d.h. in
der Regel nicht identisch sind.

[0027] Eine einheitliche Befillung von solcherma-
Ren strukturiert befillten Kontaktrohren erfordert nun
einerseits, dass sich in einander entsprechenden
Kontaktrohrabschnitten die gleiche Zusammenstel-
lung an Katalysatorformkdrpern befindet, die langs
desselben Abschnitts nicht fluktuiert. Sie erfordert
aber auch andererseits, dass sich in einander ent-
sprechenden  Kontaktrohrabschnitten identische
Mengen derselben Zusammenstellung an Katalysa-
torformkoérpern befinden.

[0028] Um dieses Ziel bei einer Vielzahl von (tau-
send und mehr) von Kontaktrohren (Arbeitsrohren)
zu erreichen, werden im Stand der Technik Katalysa-
torfullmaschinen eingesetzt, die die jeweilige Zusam-
menstellung an Katalysatorformkdrpern unmittelbar
aus die Zusammenstellung enthaltenden Vorratsbe-
haltern heraus in das jeweilige Kontaktrohr hineinpor-
tionieren (vgl. z.B. DE-A 199 34 324, WO 98/14392
und US-A 4,402,643). Als primare ZielgroRe wird da-
bei eine gleichmalige Einflllrate angestrebt (d.h.,
eine wahrend des Befillvorgangs pro Zeiteinheit
moglichst konstante eingefiillte Menge an jeweiliger
Katalysatorformkérperzusammenstellung). Das Pro-
dukt aus Einflllrate und Fulldauer legt dabei die ein-
geflllte Portion, das Ausmall des befllliten Ab-
schnitts fest.

[0029] Die Verfahrensweise gemaly des Standes
der Technik weist jedoch verschiedene Nachteile auf.
Zum einen ist die Einfullrate Uber Zeit nicht in véllig
befriedigender Weise konstant, was zu Abweichun-
gen in den eingeflllten Portionen flhrt. Dies ruhrt u.a.
daher, dass sich zu flllende Formkoérper quer legen
und so den Formkdrperauslass der Fillmaschine
zeitweise partiell blockieren kdnnen. Besteht eine in-
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dividuelle Zusammenstellung von Katalysatorform-
kdrpern aus mehr als einer Formkérpersorte, kann es
im Vorratsbehalter zu partieller Entmischung kom-
men, was letztlich zu in gewissem Umfang variieren-
den Zusammenstellungsschwankungen im Vergleich
von einander entsprechenden Fullabschnitten in von-
einander verschiedenen Kontaktrohren fihrt. Selbst
innerhalb ein und desselben Fillabschnitts in einem
individuellen Kontaktrohr kdnnen dadurch langs des
Fillabschnitts ~ Zusammenstellungsschwankungen
resultieren. Haufig vermag auch die zu erzielende
Geschwindigkeit der Beflllung nicht vollig zu befriedi-
gen. Letzteres ist vor allem deshalb von Bedeutung,
weil wahrend der Kontaktrohrbefillung die Produkti-
on, die Gasphasenreaktion, unterbrochen ist.

Aufgabenstellung

[0030] Die Aufgabe der vorliegenden Befillung be-
stand daher darin, ein verbessertes Verfahren zur
strukturierten Beflllung von Kontaktrohren eines
Kontaktrohrbuindels zur Verfligung zu stellen.

[0031] Demgemass wurde ein Verfahren zur struk-
turierten Beflllung von Kontaktrohren eines Kontak-
trohrbuindels, bei dem man individuelle Kontaktrohre
des Kontaktrohrbiindels in einheitlicher Weise von
unten nach oben abschnittsweise mit voneinander
unterscheidbaren Zusammenstellungen aus Kataly-
satorformkoérpern beflillt, gefunden, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man zur Erzeugung eines be-
stimmten Befullungsabschnitts in den Kontaktrohren
zunachst einheitliche Mengenportionen der zugehori-
gen Zusammenstellung aus Katalysatorformkorpern
herstellt, durch Umhillen solcher Mengenportionen
mit einem Verpackungsmittel mit einer einheitlichen
Menge der Zusammenstellung aus Katalysatorform-
korpern befiilite Packungen erzeugt und in jedes der
individuellen Kontaktrohre eine Anzahl der Packun-
gen entleert. Ublicherweise betragt diese Anzahl der
pro Kontaktrohr entleerten Packungen = 1.

[0032] Das Einheitlichkeitsintervall der Mengenpor-
tionen betragt erfindungsgemal in der Regel (bezo-
gen auf den Zahlenmittelwert aller einheitlich erzeug-
ten Mengenportionen) weniger als + 1 Gew.-% bzw.
weniger als £ 0,3 Gew.-%, oder weniger als + 0,1
Gew.-%, und in glnstigen Fallen weniger als + 0,01
Gew.-%. Das relative Einheitlichkeitsintervall ist um
so kleiner, je groRer die in der Einzelpackung enthal-
tene Mengenportion ist.

[0033] Das erfindungsgemale Verfahren ist gene-
rell anwendbar bei Katalysatorformkdérpern, deren
Langstausdehnung L (deutlich) kleiner als der Innen-
durchmesser D der Reaktionsrohre ist. Sie ist jedoch
meist von derselben Grdflenordnung wie dieser
Durchmesser. Das Verhaltnis D/L wird haufig 2:1
bzw. 3:1 bis 20:1, bzw. 4:1 bis 10:1 betragen.
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[0034] Die in einer mit Katalysatorformkorpern be-
fullten Packung enthaltene Mengenportion kann, der
gewunschten Lange des Befiillungsabschnitts ange-
passt und in Schittversuchen an transparenten Roh-
ren entsprechender Geometrie vorab ermittelt,
zweckmafig zwischen 50 g und 5 kg betragen. Hau-
fig wird der Umfang der Mengeportion 100 g bis 3 kg
und vielfach 200 g oder 300 g bis 2 kg betragen. D.h.,
die Mengenportion kann sich beispielsweise auf 400
g, 600 g, 800 g, 1000 g, 1200 g, 1400 g, 1600 g und
1800 g etc. belaufen. Dem entsprechen in der Regel
numerisch ahnliche Fillvoluminain | bzw. ml (d.h., im
Bereich von 25 bzw. 50 ml bis 5 bzw. 10 | liegend).

[0035] Erfindungsgemall ganz besonders bevor-
zugt ist die Mengenportion einer Packung so bemes-
sen, dass ihr Entleeren in ein Reaktionsrohr in selbi-
gem den gewulinschten Beflllungsabschnitt vollstan-
dig erzeugt. Die Mengenportion kann im Sinn einer
erhdhten Homogenitat des Beflillungsabschnitts aber
auch so bemessen sein, dass es zur Erzeugung ei-
nes gewunschten Beflllungsabschnitts des Entlee-
rens von mehr als einer (haufig 2 bis 10, vielfach 2 bis
5) Packung bedarf.

[0036] Als Verpackungsmittel kdnnen Titen, Beutel,
Sacke, Schachteln, Dosen, Facher, Eimer, Kisten,
Koérbe, Fasser, Flaschen u.s.w. dienen. Als Verpa-
ckungsmaterial kdnnen je nach Aktivmasse Papier,
Pappe, Holz, Glas, keramische Stoffe, Metalle (Ble-
che und Folien), Kunststoffe, Schaumstoffe etc. ver-
wendet werden. Die Wahl des Verpackungsmittels
und der Verpackung hangt neben der Art der Aktiv-
masse auch noch von der Art der nach der Verpa-
ckung z.B. wahrend der Lagerung zu erwartenden
auleren Einflisse ab. Beispielsweise kdnnen Tem-
peraturbestandigkeit, StoRunempfindlichkeit, Licht-
undurchlassigkeit, Luftundurchlassigkeit, Wasser-
dampfundurchlassigkeit etc. gefordert sein.

[0037] Beispielsweise kann es auch zweckmalig
sein, zur Verpackung Schrumpffolien zu verwenden,
die die bei Unterdruck verpackten Katalysatorform-
korper eng umschlielen und ein besonders einfa-
ches Stapeln von Packungen ermdglichen. Dabei ist
generell darauf zu achten, dass das Verpackungsma-
terial die Katalysatorqualitat nicht z.B. dadurch beein-
trachtigt, dass das Verpackungsmaterial wahrend ei-
ner Lagerung von Packungen Fremdstoffe wie z.B.
flichtige Weichmacher oder Restmonomere abgibt,
die die katalytisch aktive Oberflache belegen und blo-
ckieren kénnen.

[0038] Erfindungsgemall besonders bevorzugtes
Verpackungsmaterial ist transparentes Polyethylen
(high, low oder medium density), insbesondere dann,
wenn die Aktivmasse ein Multielementoxid, z.B. ein
Multimetalloxid ist. Glnstig ist es in der Regel, wenn
die Feuchtigkeits (Wasserdampf) durchlassigkeit der
Verpackung bei 25°C < 1,0 gm=d™" (d = day) betragt.
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Zu diesem Zweck konnen z.B. aluminiumbeschichte-
te Beutel oder Beutel mit Flissigkristall-Polyester-Fil-
men verwendet werden. Bevorzugtes Verpackungs-
mittel sind Beutel, insbesondere wenn diese aus
Kunststoff (z.B. Polyethylen) gefertigt sind und sich
luftdicht verschweil3en lassen.

[0039] Die Erzeugung von mit einer einheitlichen
Menge einer Zusammenstellung aus Katalysator-
formkorpern befiilite erfindungsgemaf anzuwenden-
de Packungen kann vorab des eigentlichen Befil-
lungsvorgangs mittels Verpackungsmaschinen &u-
Rerst effizient und mit hoher Geschwindigkeit durch-
gefuhrt werden. Besonders zweckmalfig sind fir die
erfindungsgemale Verfahrensweise Abfillmaschi-
nen. Bei dieser Untereinheit der Verpackungsma-
schinen liegt die Verpackung bereits in einer zum Ab-
fullen vorbereiteten Form vor (vielfach werden jedoch
Verpackungsmaschinen verwendet, die die Verpa-
ckung aus z.B. in Rollenform bereit gestellter Aus-
gangsfolie selbst erzeugen). Sie enthalten als we-
sentliche Teile eine Dosiereinrichtung, die das Fullgut
nach Gewicht oder Stlickzahl unterteilt, die eigentli-
che Fullanlage sowie eine VerschlieRanlage, die z.B.
durch Zwirbeln, Drehen, Falzen, Leimen, Schweilen,
nach dem Nut/Feder Prinzip oder durch Aufbringen
eines Verschlusses die Verpackung locker bis fest
verschlief3t.

[0040] Umfasst die erfindungsgemal einzufillende
Zusammenstellung von  Katalysatorformkorpern
mehr als eine Formkdrpersorte, so erfolgt die erfin-
dungsgemale Erzeugung der einheitlichen Mengen-
portionen der Zusammenstellung zweckmaRig wie
folgt.

[0041] Zunachst wird jede Formkérpersorte in gro-
Rer Menge und in grof3t moéglicher Einheitlichkeit er-
zeugt.

[0042] Dann werden von jeder Formkorpersorte
Uber eine der jeweiligen Formkérpersorte zugeordne-
te Dosiervorrichtung kontinuierlich nach Gewicht
oder Stuckzahl bemessene, jeweils einheitliche Men-
genportionen erzeugt und auf ein der jeweiligen
Formkdrpersorte zugeordnetes FlieBband abgekippt.
Die individuellen FlieBbander transportieren die je-
weils einheitlichen Portionen der jeweiligen Formkor-
persorte aufeinander abgestimmt weiter. An ihrem
Ende laufen die FlieRbander zusammen, und entla-
den die gewiinschte Menge der jeweiligen Formkor-
persorte in die Packung. Auf diese Weise werden Pa-
ckungen erzeugt, deren Inhalt sowohl hinsichtlich
Menge als auch beziglich Zusammenstellung unun-
terscheidbar ist.

[0043] Das Beflillen der Kontaktrohre kann nun in
einfacher Weise so erfolgen, dass jeweils eine aus
den Abmessungen der Kontaktrohre und der ge-
wiinschten Lange des Beflllungsabschnitts voraus-
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berechnete (und in Schittversuchen an transparen-
ten Reaktionsrohren entsprechender Geometrie er-
mittelte) Anzahl an mit der Katalysatorformkérperzu-
sammenstellung beflllten Packungen in des jeweili-
ge Kontaktrohr entleert wird. Der Packungsinhalt ei-
ner individuellen Packung ist dabei beim erfindungs-
gemalen Verfahren stets < (kleiner oder gleich) der
fur ein individuelles Kontaktrohr gewlinschten Auf-
nahmemenge. Haufig wird man in jedes Kontaktrohr
eine gleiche Anzahl der Packungen entleeren. Erfin-
dungsgemal bevorzugt wird die in ein Kontaktrohr zu
entleerende Anzahl ganzahlig sein. Da jede flr einen
Flllabschnitt vorgesehene Packung die gleiche Zu-
sammenstellung und Menge enthalt, lassen sich er-
findungsgemaR so in kurzer Zeit besonders einheitli-
che Fillabschnitte tUber verschiedene Kontaktrohre
erzeugen.

[0044] In einfachster Weise kann das Entleeren der
Packungen in die Kontaktrohre manuell durchgefihrt
werden. Um das Entleeren aber auch mit mdglichst
einheitlicher Schuttdichte in die Kontaktrohre zu be-
werkstelligen, kann man das Entleeren aber auch
Uber eine wie in der DE-A 19934324 beschriebene
Vorrichtung zum Beflllen von Rohren mit Schuttgut
vornehmen. Diese verfiigt Uber eine bestimmte An-
zahl von Einflllrohren, die simultan in die zu befiillen-
den Kontaktrohre abgesenkt werden kénnen. Je Ein-
fullrohr verfugt die Maschine Uber einen Vorratsbe-
halter, der tUber einen Schuttstutzen und eine Forder-
rinne mit dem jeweiligen Einfillrohr verbunden ist.
Mittels einer individuell betatigbaren Dosierzone wird
der aus dem jeweiligen Vorratsbehalter zur Foérderrin-
ne ausgetragene Schiuttgutstrom auf die gewlinschte
Forderrate in die Kontaktrohre begrenzt. Anstelle die
erfindungsgeman beflillten Packungen unmittelbar in
die jeweiligen Kontaktrohre zu entleeren, kann man
sie auch nacheinander gemaf Verbrauch Uber den
jeweiligen Vorratsbehalter (das Fassungsvermégen
eines Vorratsbehalters entspricht bevorzugt dem In-
halt einer Packung bzw. dem Inhalt von ein bis zwei
Packungen) der vorstehend beschriebenen Fiillvor-
richtung mit méglichst einheitlicher Férderrate in das
jeweilige Kontaktrohr hinein entleeren. Da der Vor-
ratsbehalter zu keinem Zeitpunkt eine groRe Menge
der zu beflillenden Zusammenstellung aus Katalysa-
torformkoérpern enthalt, wird so einerseits in natirli-
cher Weise einer Entmischung derselben im Vorrats-
behalter entgegengewirkt und die Konstanz der Full-
rate bewirkt eine maglichst gute Einheitlichkeit der
Schiuttdichte. Typische Férderraten kénnen von 500
Formkdrper/Minute bis zu 40000 Formkoérper/Minute
betragen.

[0045] Besonders bevorzugte Fillmaschinen wei-
sen miteinander verbundene Kaskaden von Vorrats-
behaltern auf, die ein im wesentlichen kontinuierli-
ches Ausflihren des erfindungsgemafien Verfahrens
ermdglichen.
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[0046] D.h., oberhalb eines Vorratsbehalters befin-
det sich ein zweiter Vorratsbehalter, der bereits mit
der Mengenportion einer Packung befiillt werden
kann, bevor der Mengeninhalt des darunter liegen-
den Vorratsbehalters vollstandig entleert ist.

[0047] Die Ubereinander angeordneten Vorratsbe-
halter kbnnen aber auch mit voneinander verschiede-
nen Einfullrohren verbunden sein.

[0048] Das erfindungsgemafle Verfahren eignet
sich z.B. dann, wenn die Aktivmasse der in einer Pa-
ckung enthaltenen Katalysatorformkorper ein Mo, Bi
und Fe (z.B. ein solches der allgemeinen Formel Il
aus der DE-A 4442346) und/oder ein Mo und V (z.B.
ein solches der allgemeinen Formel | aus der DE-A
4442346) enthaltendes Multimetalloxid ist. Es eignet
sich aber auch dann, wenn die Aktivmasse der in ei-
ner Packung enthaltenen Katalysatorformkérper ein
V und P (z.B. EP-A 302509; z.B. fir Maleinsédurean-
hydridherstellung), oder ein V und Cs (z.B. EP-A
1084115, oder EP-A 1117484; oder EP-A 1311467,
z.B. fir die Herstellung von Phthalsdureanhydrid),
oder ein Mo und P (z.B. DE-A 4329907; z.B. fir Me-
thacrylsaureherstellung) enthaltendes Multielemen-
toxid ist.

[0049] Insbesondere eignet sich die in dieser Schrift
empfohlene Verfahrensweise zum abschnittsweisen
Befiillen von Kontaktrohren mit den in den Schriften
EP-A 700893, EP-A 700714, DE-A 10337788, DE-A
10313210, DE-A 10313214, DE-A 10313213, DE-A
10313212, DE-A 10313211, DE-A 10313208, DE-A
10313209 fiur die heterogen katalysierte Partialoxida-
tion von Propen und/oder Acrolein zu Acrylsaure
empfohlenen strukturierten Kontaktrohrbefillungen.
Als Verpackungsmaterial sollte dabei ein hdchstwas-
serdampfundurchlassiges Verpackungsmaterial ver-
wendet werden, das luftundurchladssig verschweil3t
wird. Dabei kann den Empfehlungen der JP-A
2003-10695 gefolgt werden. Bei Bedarf kann dabei
zusatzlich von den in der DE-A 10337998 empfohle-
nen Fullhilfen Gebrauch gemacht werden. Dies gilt
auch flr die im in dieser Schrift zitierten Stand der
Technik empfohlenen FullhilfsmalRnahmen.

[0050] Die erfindungsgemalie Verfahrensweise be-
sticht sowohl durch den hohen Grad der mit ihr zu er-
zielenden Flleinheitlichkeit als auch durch die mit ihr
bei gleicher Fulleinheitlichkeit realisierbaren hohen
Fillgeschwindigkeiten. Beides ist nicht zuletzt da-
durch bedingt, dass Portionierung und Befiillung
raumlich und zeitlich voneinander entkoppelt vorge-
nommen werden kénnen. Die Lange eines in sich ho-
mogenen Flllabschnitts wird beim erfindungsgema-
Ren Verfahren in typischer Weise 20 cm bis 800 cm,
haufig 50 cm bis 200 cm betragen.

[0051] Erfindungsgemal besonders vorteilhaft wird
man die gleiche Zusammenstellungen aus Katalysa-
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torformkérpern enthaltenden Packungen mit einer
einheitlichen Farbe versehen. Nach ihrer Entleerung
in ein individuelles Reaktionsrohr zur Erzeugung des
erwlinschten Beflillungsabschnitts wird man das ent-
sprechende Reaktionsrohr dann zweckmaRig als
Zeichen der Erledigung mit einer Kappe derselben
Farbe verschlieBen. Auf diese Weise |asst sich sehr
einfach verhindern, dass ein Reaktionsrohr mehrfach
mit ein und derselben Zusammenstellung aus Kataly-
satorformkoérpern befullt wird.

[0052] Alternativ kann die Fillhéhe im Reaktions-
rohr mit einer MeRlatte Uberpriift werden.

Ausfuhrungsbeispiel
Beispiel und Vergleichsbeispiel

A) Gemal Beispiel 1 der DE-A 10046957 wurden
70 kg eines Vollkatalysatorrings der Geometrie 5
mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange
x Innendurchmesser) hergestellt.

Die Stdéchiometrie der Aktivmasse war

[Bi,W,0q %
[Mo0,,C05 sF€; ,Si 56Ko 05041

2W03]0,5

Diese 70 kg Vollkatalysatorringe wurden mit 30 kg
Steatitringen der Geometrie 7 mm x 7. mm x 4 mm
homogen vermischt und von diesem Gemisch
Uber eine Katalysatorflllmaschine gemafl DE-A
19934324 in ein 6 m langes, transparentes Kunst-
stoffrohr des Innendurchmessers 35 mm gefiillt,
bis das Kunststoffrohr vollstandig befiillt war, wo-
bei das homogene Gemisch in seiner Gesamt-
menge in einen Vorratsbehalter gegeben und aus
diesem in die Kunststoffrohre gefillt wurden.
Visuelle Betrachtung des so geflllten Kunststoff-
rohres wies auf mehreren Fuillhdhen inhomogene
Zonen aus.

B) Von den Vollkatalysatorringen und den Steatit-
ringen aus A) wurden jeweils 70 g/30 g in Polye-
thylenbeutel gefillt. Uber den Vorratsbehélter der-
selben Katalysatorfullmaschine wie in A) wurden
55 dieser beflllten Polyethylenbeutel nacheinan-
der durch die Katalysatorfullmaschine mit dersel-
ben Befiillrate wie in A) in ein gleiches Kunststoff-
rohr wie in A) entleert.

Visuelle Betrachtung des so geflllten Kunststoff-
rohres wies keine inhomogenen Zonen aus.

C) Mit den Vollkatalysatorringen aus A (Geometrie
5 mm x 3 mm x 2 mm) und Steatitringen dersel-
ben Geometrie (5 mm x 3 mm x 2 mm) wurden
Mengenportionen der Zusammenstellung | ,,357 g
Vollkatalysatorring/153 g Steatitring" mittels einer
Verpackungsmaschine in Polyethylenbeutel ab-
gepackt (Packungen I). Die insgesamt abgepack-
te Menge der Zusammenstellung | betrug 5,685
Tonnen.
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[0053] Zusétzlich wurden Mengenportionen in Poly-
ethylenbeutel abgepackt, die als Zusammenstellung
Il ausschlieBlich den Vollkatalysatorring aus A in ei-
ner Menge von 835 g enthielten (Packungen Il). Die
insgesamt abgepackte Menge der Zusammenstel-
lung Il betrug 9,308 Tonnen.

[0054] In 11148 Kontaktrohre aus ferritischem Stahl
des Innendurchmessers 25,4 mm (Wanddicke: 2
mm) und der Lange 3,20 m, wurden Uber eine Kata-
lysatorfullmaschine gemafRl DE-A 19934324 jeweils
aufeinanderfolgend zunachst je eine Packung Il (in
alle Rohre) und anschliefend je eine Packung | (in
alle Rohre) vollstandig entleert. Das Einheitlichkeits-
intervall der Fulldauer der Einzelrohre war, bezogen
auf den zeitlichen Zahlenmittelwert, weniger als £ 5
Sekunden. Die mittlere Filldauer betrug 45 Sekun-
den. Druckverlustmessungen an 200 stochastisch
herausgegriffenen gefillten Einzelrohren mit einer
Luftbelastung von 3000 NI/I-h ergaben ein Einheit-
lichkeitsintervall um den zahlenmittleren Durch-
schnittsdruckverlust von weniger als + 3%.

[0055] Die gefiiliten Rohre eignen sich fir die Pro-
penpartialoxidation zu Acrolein. Refilling zur Einheit-
lichkeitsverbesserung, wie es die WO 03/057653
empfiehlt, war nicht erforderlich.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur strukturierten Beflllung von
Kontaktrohren eines Kontaktrohrbiindels, bei dem
man individuelle Kontaktrohre des Kontaktrohrbin-
dels in einheitlicher Weise von unten nach oben ab-
schnittsweise mit voneinander unterscheidbaren Zu-
sammenstellungen aus Katalysatorformkérpern be-
fullt, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Erzeu-
gung eines bestimmten Beflllungsabschnitts in den
Kontaktrohren zunachst einheitliche Mengenportio-
nen der zugehoérigen Zusammenstellung aus Kataly-
satorformkoérpern herstellt, durch Umhdillen von sol-
chen Portionen mit einem Verpackungsmittel mit ei-
ner einheitlichen Menge der Zusammenstellung aus
Katalysatorformkérpern befiillte Packungen erzeugt
und in jedes der individuellen Kontaktrohre eine An-
zahl der Packungen entleert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Menge in einer Packung an einer
Zusammenstellung aus Katalysatorformkorpern 50 g
bis 5 kg betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die Langstausdehnung der zu
befillenden Katalysatorformkdrper 1 mm bis 20 mm
betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die beflllten Kontak-
trohre wenigstens drei voneinander unterscheidbare
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Beflullungsabschnitte aufweisen.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis aus In-
nendurchmesser D des Kontaktrohres zu Langstaus-
dehnung L der in einer Packung enthaltenen Kataly-
satorformkoérper 2:1 bis 20:1 betragt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet; dass die Aktivmasse der in
einer Packung enthaltenen Katalysatorformkorper
ein Mo, Bi und Fe und/oder ein Mo und V enthalten-
des Multimetalloxid ist.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Mengenportion ei-
ner Packung so bemessen ist, dass ihr Entleeren in
ein Kontaktrohr in selbigem den gewulinschten Beful-
lungsabschnitt vollstandig erzeugt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl der Pa-
ckungen manuell in das Kontaktrohr entleert werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl der Pa-
ckungen Uber eine Katalysatorfillmaschine in das
Kontaktrohr entleert werden.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Katalysatorfillmaschine Vorrats-
behalter aufweist, deren Fassungsvermégen der
Mengenportion einer Packung entspricht.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Anzahl der pro
Kontaktrohr entleerten Packungen = 1 betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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