Priifungsarbeit des Bewerbers (Prufungsaufgabe A/1993 Chemie)

Patentanspruche
1. Halogenfreie katalytische Zusammensetzung der allgemeinen
Summenformel I,
A, B; D, Sb, Sny Te. O, I,

worin

A ein oder mehrere Elemente, ausgewahlt aus Kupfer
(Cu), Vanadium (V), Molybdén (Mo) und/oder Wolfram
(W), bedeutet,

B ein Alkalimetall bedeutet,

D ein oder mehrere metallische Aktivatorelemente bedeu-
tet, wobei Ni, Fe, As und Se ausgeschlossen sind,

wobei

a 0,001 bis 10, b 0 bis 10,

c 10, d 0,1 bis 10,
e 0,001 bis 10 £ 0 bis 0,02,
sowie

a + b+ d+ e £11 ist, und

x die Zahl der Sauerstoffatome bedeutet, die notwendig
sind, um die freien Valenzen der anderen vorhandenen
Elemente abzusattigen.

2. zugsammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daff A mindestens zwel Elemente bedeutet, von denen eines
Cu oder V ist.

3. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daff a (oder die Gesamtmenge a,
sofern mehr als ein Element A enthalten ist) von 0,05 bis
5 betragt.

4, Zusammensetzung nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daff A die beiden Elemente Cu und W bedeutet.

5. Verfahren zur Herstellung der katalytischen Zusammen-
setzungen der in Anspruch 1 angegebenen allgemeinen




10.

1.

Formel I, wobei vorzugsweise As- und Se-freie Ausgangs-
metallverbindungen unter der Bildung der Hydroxide oder
Oxidhydrate erhitzt werden und anschliefend durch Calci-
nieren bei einer Temperatur von 550 bis 950°C zu den
Oxiden umgesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daf
vor dem Calcinieren eine Impragnierung der getrockneten
Hydroxide oder Oxidhydrate mit Ammoniak durchgefiuhrt
wird.

Katalysator, bestehend aus einer katalytischen Zusammen-
setzung und einer wasserunldslichen, inerten Tragersub-
stanz, dadurch gekennzeichnet, daff die katalytische
Zusammensetzung der in Anspruch 1 angegebenen allgemeinen
Summenformel I entspricht.

Katalysator nach Angpruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf
als Tragersubstanz Aluminiumoxid verwendet wird.

Katalysator nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeich-
net, dafl die katalytische Zusammensetzung einer der
Formeln II bis IV,

Cuy, o6 MOy, 15 Sbyy Sn,y 5, Tey 4 O I,

CUg,07 Wo,28 Ko,01 Sbyy Sny,e Teq,s; O III,

V Bi Sb,, Sn,, Te, O, Iv,

entspricht.

Ratalysator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafs
die katalytische Zusammensetzung der Formel III ent-
spricht.

Verwendung der katalytischen Zusammensetzung gemafs
Anspruchen 1 big 4, gegebenenfalls zusammen mit einer
wasserunldéslichen, interten Tragersubstanz in Verfahren
zur katalysierten Oxidation oder Ammoxidation von Kohlen-
wasserstoffen.




12, Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dafR
das katalysierte Verfahren, die Ammoxidation von Propen
zu Acrylnitril ist.

13. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf
das katalysierte Verfahren, die oxidative Dehydrogenie-
rung von l-Buten zu Butadien ist.

14. Katalytisch aktive Migchungen aus frischen und regene-
rierten katalytischen Zusammensetzungen, dadurch gekenn-
zeichnet, daff die frische und die regenerierte katalyti-
sche Zusammensetzung gleich oder verschieden voneinander
sind und der allgemeinen Formel I gema&ff einem der An-
spruche 1 bis 4 entsprechen.

15. Katalytisch aktive Migchungen nach Anspruch 14, dadurch
gekennzeichnet, daff das Gewichtsverhaltnis von regene-
rierter zu frischer katalytischer Zusammensetzung zwi-
schen 95:5 und 70:30 liegt.

16. Katalytisch aktive Migchung nach Anspruch 14, dadurch
gekennzeichnet, daff die frische und die regenerierte
katalytische Zusammensetzung jeweils der Formel IT,

Cuy, 06 MOy, 15 Sby, SNy, Teg,,y Ok IT,

entsprechen.

17. Verfahren zur Behandlung von katalytischen Zusammenset-
zungen der allgemeinen Formel I, die vorzugsweise bereitg
gebraucht sind, dadurch gekennzeichnet, daff die katalyti-
sche Zusammensetzung mit wafrigem Ammoniak oder einer
walrigen Losung eines Ammoniumsalzes, das bei Erhitzung
zerfallt, impragniert, getrocknet und bei Temperaturen
von 550 bis 950°C calciniert werden.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daf
die katalytische Zusammensetzung bereits gebraucht war.

Anmerkungen:

Zy Ansgpruch 1:
Aus dem Schreiben des Mandanten ergibt sich fur f:£ 0 big 0,01;

da die Zusammensetzung des Katalysators II einem f-Wert von




0,01 entspricht, erschien die Erweiterung der Obergrenze auf
0,02 vertretbar. .

Titel:

Katalytische Zusammensetzungen fur die Oxidation oder Ammoxida-
tion von Kohlenwasserstoffen sowie Verfahren zu ihrer Herstel-
lung

Beschreibung:

Die Erfindung betrifft katalytische Zusammensetzungen fur die
Oxidation oder Ammoxidation von Kohlenwasserstoffen, Verfahren
zu ihrer Herstellung, die entsprechenden Trdgersubstanzen
enthaltenden Katalysatoren und die Verwendung dieser katalyti-
schen Zusammensetzungen,

Katalytische Zusammensetzungen zur Durchfuhrung von Oxidations-
reaktionen gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffe,
insbesondere von Olefinen, sind bekannt.

Es seli hierzu auf die Dokumente I und II verwiesen.

Hierbei ist die Herstellung der gewunschten Produkte, insbeson-
dere von Acrylnitril und Butadien, in guten Ausbeuten mit hohen
Reaktionsgeschwindigkeiten und Selektivitaten erwinscht.

Die Zusammensetzung solcher Katalysatoren ist jedoch kritisch
und schon deren geringfugige Anderung kann zu unzureichender
Aktivitat oder volligem Versagen fuhren.

Aufgabe der Erfindung war es daher, katalytische Zusammenset-
zungen bzw. Katalysatoren bereitzustellen, die hohe Augbeuten,
Selektivitdten bei hohen Reaktionsgeschwindigkeiten ermogli-
chen.

Diese Aufgabe wird durch die katalytischen Zusammensetzungen
gemafs Angpruch 1 geldst. Bevorzugte Ausfiuhrungsformen sind in
den Anspruchen 2 bis 4 wiedergegeben.

Die erfindungsgemédffen katalytischen Zusammensetzungen lassen
sich am besten durch die allgemeine Summenformel I definieren:

A, B;D,Sb.Sn,Te O,




worin

A ein oder mehrere Elemente, ausgewdhlt aus Kupfer (Cu),
Vanadium (V), Molybdan (Mo) und/oder Wolfram (W), bedeu-
tet, '

D ein oder mehrere gsogenannte Aktivatorelemente bedeutet,

B ein Alkalimetall bedeutet,

wobei

a 0,001 bis 10, b 0 bis 10

c 10, d 0,1 bis 10

e 0,001 bis 10 f 0 bis 0,02
sowie

a + b + d + e £ 11 ist und
x die Zahl der Sauerstoffatome bedeutet, die notwendig

sind, um die freien Valenzen der anderen vorhandenen
Elemente abzusattigen.

Der Einfachheit halber werden die vorstehenden Komponenten A,
D, Sb, Sn und Te als Metalle und ihre Verbindungen als Metall-
verbindungen bezeichnet, sofern sgie nicht in anderer Weise
nadher spezifiziert werden.

Die vielversprechensten Zusammensetzungen sind diejenigen, in
denen mindesteng zwei Elemente A aus verschiedenen Gruppen des
Periodensystems enthalten sind. Sehr gute Ergebnisse werden
erzielt, wenn a (oder die Gesamtmenge a, sofern mehr als ein
Element A enthalten ist) von 0,05 bis 5 betrdgt, wobei sich im
Bereich von 0,1 bis 2,5 die besten Ergebnisse einstellen. Die
Werte der Ubrigen Indizeg der Formel I koénnen innerhalb der
oben angegebenen Bereiche variieren.

Elemente, die auf jeden Fall in den endgtltigen katalytischen
Zusammenset zungen abwesend sein missen, sind Arsen (As), Selen
(Se) und Halogene. Geringe Mengen an Alkalimetallen, d. h. bis
zu 0,1 Mol %, bezogen auf Antimon, kénnen toleriert werden. Ab-
gesehen davon sollten die katalytischen Zusammensetzungen im
wesentlichen frei sgein von anderen, in welcher Form auch immer
vorliegenden Komponenten. Solche Verunreinigungen sind unbe-
dingt zu vermeiden oder, soweit vorhanden, spatestens beim
Calcinieren zu entfermnen.




Niedere Olefine, vorzugsweise @-Olefine mit 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen, sgind das bevorzugte Ausgangsmaterial der durch
unsere Zusammensetzungen katalysgierten Rekationen. Grundsatz-
lich lassen sich mit unseren Zusammensetzungen aber alle Koh-
lenwasserstoffe teilweise oxidieren. Aus praktischen Grunden
sollte der als Ausgangsmaterial dienende Kohlenwasserstoff -
der entweder rein oder als Gemisch solcher Verbindungen vor-
liegen kann - unter Reaktionsbedingungen flissig oder besser
noch gasfdérmig sein, so daff eine zuverlassige Steuerung der
Konzentration, Verweilzeit und Selektivitat moglich ist.




