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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing geometric catalyst moulded bodies (K), the active mass thereof
being a multi-element oxide in the stoichiometry [BiiWyOxla [Mo 122! Z%FeZ*Z*,Z°1Oy]1. Said method consists of forming a fine
particle oxide Bi; WOy having a grain size (formula I) and, from element sources, a fine particle intimate mixture in the stoichio-
metry MopZ'Z*FeZ* 2% Z% having the grain size (formula IT) and said mixture is mixed according to the ratio a:1, forming
moulded bodies with the mixture which are then thermally treated. Formula (III) is > 820.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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M, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT,
LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI,
SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN,

GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Verbffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)
vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderun-
gen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Ein Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkoérpern K, deren Aktivmasse ein Multielementoxid der Sto-
chiometrie [BiiWyOxla [Mo12Z!Z2Fe.Z*Z*:Z7Oy]1 ist, bei dem man ein feinteiliges Oxid BiiWsOx mit der Kérnung (i) und aus
Elementquellen ein feinteiliges inniges Gemisch der Stdchiometrie Mo 2! Z%FeZ*Z*.Z%, mit der Kérnung (ii) ausbildet und im
Verhiltnis a:1 vermischt, mit dem Gemisch Formkarper formt und diese thermisch behandelt, wobei (iii)  (iv) - (a)"> 820 betrigt.
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Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkdrpern

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von geometrischen Kataly-

satorformkérpern K*, die als Aktivmasse ein Multielementoxid | der allgemeinen St6-

chiometrie I,

[Bi1WbOx]a [M012Z1.Z24F €6Z3Z43Z5h0\ 1 0,

mit

Z' = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Nickel
und Kobalt,

Z2 = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus den Alka-
limetallen, den Erdalkalimetallen und Thallium,

Z3 = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Zink,
Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und Wismut,

Z* = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Silizium,
Aluminium, Titan, Wolfram und Zirkonium,

Z5 = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Kupfer,
Silber, Gold, Yttrium, Lanthan und den Lanthaniden,

a = 0,1bis3,

b = 0,1bis10,

¢ = 1bis10,

d = 0,01bis 2,

e = 0,01bis 5,

f = 0bis5,

g = 0bis10,

h = 0bis1, und

X,y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff

verschiedenen Elemente in | bestimmt werden,
enthalten, bei dem man

- ein feinteiliges Mischoxid BitWsOx mit einem in der Langeneinheit um angegebe-
nen Partikeldurchmesser 44! als Ausgangsmasse A1 mit der MalRgabe vorbil-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/028977 PCT/EP2009/061234

2
det, dass 1 pm < g4 <10 um erflllt ist;

unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente des
Anteils T = [Mo12Z'.Z2dFeeZ2%2%,Z5:,Qy]1 des Multielementoxids | in wassrigem
Medium mit der Maligabe eine innige wassrige Mischung M erzeugt, dass

- jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen
Mischung M einen Zerteilungsgrad Q durchlauft, der dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass sein Durchmesser 49, <5 um betrégt,

und

- die wassrige Mischung M die Elemente Mo, Z', Z2, Fe, Z3, Z*und Z5 in der
Stdéchiometrie 1*,

Mo12Z1.Z%3F eeZ3Z4 425 ("),

enthalt;

aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zerteilungs-
grades 44 eine feinteilige Ausgangsmasse A2 mit einem in der Langeneinheit
um angegebenen Partikeldurchmesser ¢4 unter der MalRgabe erzeugt, dass
200 um > 742 > 20 pm erfilllt ist;

Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse A1, Aus-
gangsmasse A2 und feinteilige Formgebungshilfsmittel zu einer feinteiligen Aus-
gangsmasse A3 mit der MalRgabe miteinander vermischt, dass die Ausgangs-
masse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Ausgangsmasse A3
eingebrachten, von Sauerstoff verschiedenen, Elemente des Multielementoxids |
in der Stochiometrie 1**,

[Bi1Wp]a [M012Z1cZ24F €6Z3Z44Z5h]1 ("),
enthalt,
mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkdrper V formt, und

die Formkorper V bei erhdhter Temperatur unter Erhalt der geometrischen Kata-
lysatorformkdrper K* thermisch behandelt.
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AuBerdem betrifft vorliegende Erfindung die Verwendung von Katalysatorformkorpern
K*.

Geometrische Katalysatorformkorper K*, die als Aktivmasse ein Multielementoxid |
enthalten, sowie Verfahren zur Herstellung solcher Katalysatorformkérper sind bekannt
(vgl. z. B. die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007003778.5, EP-A 575
897, WO 2007/017431, WO 02/24620, WO 2005/42459, WO 2005/47224, WO
2005/49200, WO 2005/113127, die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen
102008040093.9, die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102008040094.7
und die DE-A 102007005606).

Es ist ferner bekannt, dass Katalysatoren K* (geometrische Katalysatorformkérper K*)
zur Durchfuhrung von heterogen katalysierten Partialoxidationen von 3 bis 6 C-Atome
aufweisenden Alkanen, Alkanolen, Alkenen und/oder Alkenalen in der Gasphase ge-
eignet sind.

Unter einer vollstandigen Oxidation einer organischen Verbindung mit molekularem
Sauerstoff wird in dieser Schrift verstanden, dass die organische Verbindung unter
reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff so umgesetzt wird, dass der in der
organischen Verbindung insgesamt enthaltene Kohlenstoff in Oxide des Kohlenstoffs
und der in der organischen Verbindung insgesamt enthaltene Wasserstoff in Oxide des
Wasserstoffs umgewandelt wird. Alle davon verschiedenen Umsetzungen einer organi-
schen Verbindung unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff werden in
dieser Schrift als Partialoxidationen einer organischen Verbindung zusammengefasst.

Im Besonderen sollen in dieser Schrift unter Partialoxidationen solche Umsetzungen
organischer Verbindungen unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff ver-
standen werden, bei denen die partiell zu oxidierende organische Verbindung nach
beendeter Umsetzung wenigstens ein Sauerstoffatom mehr chemisch gebunden ent-
halt als vor Durchfihrung der Partialoxidation.

Der Begriff der partiellen Oxidation soll in dieser Schrift aber auch die oxidative Dehyd-
rierung und die partielle Ammoxidation, d. h., eine partielle Oxidation im Beisein von
Ammoniak, umfassen.

Besonders geeignet sind Katalysatoren K* (geometrische Katalysatorformkorper K¥)
zur Durchflihrung der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Pro-
pen zu Acrolein und von iso-Buten zu Methacrolein, sowie zur Durchflihrung der hete-
rogen katalysierten partiellen Gasphasenammoxidation von Propen zu Acrylnitril und
von iso-Buten zu Methacrylnitril.

In der Regel bildet die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen
(iso-Buten) zu Acrolein (Methacrolein) die erste Stufe einer zweistufigen heterogen



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/028977 PCT/EP2009/061234

4

katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen (iso-Buten) zu Acrylsaure (Me-
thacrylsaure), wie sie beispielhaft in der WO 2005/42459 beschrieben ist.

Eine mit einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen (iso-
Buten) zu Acrolein (Methacrolein) einhergehende Nebenproduktbildung an Acrylsdure
(Methacrylsaure) ist daher in der Regel nicht unerwiinscht und subsumiert normaler-
weise unter der erwlnschten Wertproduktbildung.

Es ist weiterhin bekannt, dass die Performance von geometrischen Katalysatorform-
kérpern K* im Verlauf des kontinuierlichen Betriebs einer heterogen katalysierten par-
tiellen Gasphasenoxidation von 3 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkanen, Alkanolen,
Alkenen und/oder Alkenalen (z. B. zu den entsprechenden olefinisch ungesattigten
Aldehyden und/oder Carbonsauren) mit zunehmender Betriebsdauer abnimmt (dies
trifft vor allem auf den Fall einer durch geometrische Katalysatorformkorper K* hetero-
gen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Ac-
rylsaure sowie von iso-Buten zu Methacrolein und/oder Methacrylsaure zu; es gilt aber
auch fur den Fall einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenammoxidation von
Propen zu Acrylnitril sowie von iso-Buten zu Methacrylnitril). Diese Feststellung ist
auch dann zutreffend, wenn die geometrischen Katalysatorformkdrper K* im Verlauf
des kontinuierlichen Betriebs der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidati-
on einem periodisch wiederholten Regenierverfahren unterworfen werden, wie es z. B.
die Schriften WO 2005/42459 sowie WO 2005/49200 empfehlen.

In erster Linie ist es die Aktivitat der geometrischen Katalysatorformkorper K*, die im
Verlauf des vielfach mehrjahrigen Betriebs einer heterogen katalysierten partiellen
Gasphasenoxidation einer organischen Verbindung gemindert wird.

Ein MaR fUr die Aktivitat der geometrischen Katalysatorformkdrper K* beziehungsweise
eines diese enthaltenden Katalysatorbetts ist diejenige Temperatur, die erforderlich ist,
um beim Durchgang des die partiell zu oxidierende organische Verbindung enthalten-
den Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorbett einen bestimmten Umsatz der
organischen Verbindung (z. B. des Propens oder des iso-Butens) zu erzielen.

Nimmt die Aktivitat der geometrischen Katalysatorformkorper K* eines diese enthalten-
den Katalysatorbetts mit zunehmender Betriebsdauer der Partialoxidation zunehmend
ab, bedarf es, unter ansonsten unveranderten Reaktionsbedingungen, einer zuneh-
mend erhdhten Temperatur, um denselben Umsatz der organischen Verbindung beim
Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorbett zu erzielen
(befindet sich das Katalysatorbett z. B. in den von einem Salzbad umstrémten Rohren
eines Rohrbundelreaktors, wird man mit zunehmender Desaktivierung des Katalysa-
torbetts normalerweise, unter ansonsten unveranderten Betriebsbedingungen, die Ein-
trittstemperatur des Salzbades in den Rohrbilindelreaktor sukzessive erhéhen, um den
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auf einen Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorbett be-

zogenen Partialoxidationsumsatz beizubehalten (vgl. z. B. EP-A 1 734 030, WO
2007/82827, WO 2005/47224 und WO 2005/42459)).

Nachteilig an der vorstehend beschriebenen Verfahrensweise ist jedoch, dass die Ka-
talysatordesaktivierung mit zunehmender Reaktionstemperatur zunehmend rascher
voranschreitet, bis das verbrauchte Katalysatorbett wenigstens teilweise oder vollstan-
dig durch ein Katalysatorbett mit frischen geometrischen Katalysatorformkérpern K*
ersetzt werden muss (vgl. z. B. WO 2004/9525, DE-A 10 2006 00 0996 und WO
2007/77145).

Ein wenigstens teilweiser oder ein vollstandiger Katalysatorbettwechsel ist aber inso-
fern von Nachteil, als mit ihm in notwendiger Weise eine Unterbrechung der Zielpro-
duktherstellung einhergeht.

Dartber hinaus ist mit der Herstellung von frischem Katalysator fUr eine grof3techni-
sche Zielproduktherstellung ein erhebliches Investment verbunden, da sowohl die Auf-
wendungen fur die diesbezlglich erforderlichen Rohstoffe als auch der Fertigungsauf-
wand nicht unerheblich sind.

Insgesamt besteht somit ein generelles Interesse an geometrischen Katalysatorform-
kérpern K*, die im kontinuierlichen Betrieb der heterogen katalysierten partiellen Gas-
phasenoxidation eine mdglichst geringe Desaktivierungsrate aufweisen.

Die Kausalzusammenhange, deren Einhaltung bei einer Herstellung von geometri-
schen Katalysatorformkorpern K* diese moglichst ausgedehnte Langzeitstabilitat der-
selben bedingen, sind im Wesentlichen unbekannt.

Forschungsvorhaben, die sich dem Problem widmen, sind enorm zeitaufwendig, da sie
sich mit einem Sachverhalt auseinandersetzen, der sich auf den ersten Blick nur Uber
sehr lange Beobachtungszeitrdume abbildet. Dartber hinaus kdnnen auch Fehler beim
Betrieb der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation bei Verwendung
von ein und demselben Katalysatorbett eine erhdhte Desaktivierungsrate bedingen.

Wesentliche Grundlage der vorliegenden Erfindung bildet die Beobachtung, dass geo-
metrische Katalysatorformkdrper K* selbst bei identischer chemischer Zusammenset-
zung ihrer Aktivmasse ein unterschiedliches Desaktivierungsverhalten aufweisen kon-
nen.

Eine weitere Grundlage der vorliegenden Erfindung bildet die Beobachtung, dass die
Desaktivierung eines Katalysatorfestbetts unter ansonsten vorgegebenen Bedingungen
rascher voranschreitet, wenn man die Belastung des Katalysatorfestbetts mit Reakti-
onsgasgemisch erhdht.
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Unter der Belastung eines einen Reaktionsschritt katalysierenden Katalysatorfestbetts
mit Reaktionsgasgemisch wird in dieser Schrift die Menge an Reaktionsgasgemisch in
Normlitern (= NI; das Volumen in Litern, das die entsprechende Reaktionsgasge-
mischmenge bei Normalbedingungen, d.h., bei 0 °C und 1 atm, einnehmen wirde)
verstanden, die dem Katalysatorfestbett, bezogen auf das Volumen seiner Schittung,
d. h., auf sein Schittvolumen (reine Inertmaterialabschnitte werden dabei nicht mitein-
bezogen), pro Stunde zugeflhrt wird (— Einheit = Ni/leh).

Die Belastung kann auch nur auf einen Bestandteil des Reaktionsgasgemischs bezo-
gen sein (z. B. nur auf die partiell zu oxidierende organische Ausgangsverbindung).
Dann ist es die Volumenmenge dieses Bestandteils (z. B. der organischen Ausgangs-
verbindung der Partialoxidation), die dem Katalysatorfestbett, bezogen auf das Volu-
men seiner Schittung, pro Stunde zugeflihrt wird.

Eine zusatzliche wesentliche Grundlage der vorliegenden Erfindung bildet der an ent-
sprechenden Riickstellproben von flr die grofldtechnische Produktion eingesetzten ge-
ometrischen Katalysatorformkdrpern K* gemachte experimentelle Befund, dass sich
die im grof3technischen Langzeitbetrieb innerhalb der verschiedenen Katalysatorbe-
schickungen der einzelnen Reaktoren unter vergleichbaren Betriebsbedingungen be-
zuglich ihrer Desaktivierungsrate beobachtete Ordnungsrelation in eine entsprechende
Rangordnung abgebildet werden konnte, wenn die Rickstellproben einem einen ver-
gleichsweise wesentlich geringeren Zeitaufwand erfordernden Stresstest unterzogen
wurden, der in erster Linie dadurch gekennzeichnet ist, dass die selbe heterogen kata-
lysierte Gasphasenpartialoxidation sowohl bei einer hdheren Temperatur als auch bei
einer héheren Belastung des Katalysatorfestbetts mit demselben Reaktionsgasge-
misch durchgefuhrt wird. Der Unterschied, zwischen der vorab der Durchfihrung des
Stresstestes unter den eigentlich ins Auge gefassten Betriebsbedingungen zur Einstel-
lung des gewlnschten Partialoxidationsumsatzes erforderlichen Temperatur und der
nach der Durchfihrung des Stresstestes unter den, abgesehen von der Temperatur,
selben Betriebsbedingungen zur Einstellung des selben Partialoxidationsumsatzes
erforderlichen Temperatur, hat sich als treffsicherer Rangordnungsparameter hinsicht-
lich der Langzeitstabilitdt des Katalysatorbetts erwiesen.

Aus der EP-A 575897 ist bekannt, dass im Rahmen einer Herstellung von geometri-
schen Katalysatorformkorpern K* die Partikelgrofie des vorgebildeten feinteiligen
Mischoxide Bi1W,Ox die Anfangsaktivitat solcher Katalysatorformkdérper bei deren Ver-
wendung fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propylen zu
Acrolein beeinflusst.

Angesichts dieses Standes der Technik bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung darin, geometrische Formkorper K* und ein Verfahren zu deren Herstellung zur
Verfugung zu stellen, die, insbesondere im Rahmen einer Verwendung flr eine hetero-
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gen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, bei im wesentli-
chen gleicher Anfangsaktivitat (nach beendeter Formierung) im kontinuierlichen Parti-
aloxidationsbetrieb eine verringerte Desaktivierungsrate aufweisen.

Als Losung der Aufgabe wird ein Verfahren zur Herstellung von geometrischen Kataly-
satorformkorpern K, die als Aktivmasse ein Multielementoxid | der allgemeinen Stdchi-
ometrie I,

[Bi1WbOx]a [MO1221cZZdFeezsz4gZShoy]1 (I)s

mit

Z' = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Nickel
und Kobalt,

Z2 = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus den Alka-
limetallen, den Erdalkalimetallen und Thallium,

Z% = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Zink,
Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und Wismut,

Z* = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Silizium,
Aluminium, Titan, Wolfram und Zirkonium,

Z5 = eine Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Kupfer,
Silber, Gold, Yttrium, Lanthan und den Lanthaniden (den seltenen Erdmetallen),

a = 0,1bis3,

b = 0,1bis 10,

¢ = 1bis10,

d = 0,01bis 2,

e = 0,01bis5,

f = 0bis5,

g = 0bis10,

h = 0bis1,und

X, y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-

nen Elemente in | bestimmt werden,

enthalten, und bei dem man
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ein feinteiliges Mischoxid Bi1WyOx mit einem in der Langeneinheit um angegebe-
nen Partikeldurchmesser 74 als Ausgangsmasse A1 mit der MaRgabe vorbil-
det, dass 1 um < g% <10 um erflllt ist;

unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente des
Anteils T = [Mo12Z':.Z24FeeZ3%Z4,Z5,Oy]1 des Multielementoxids | in wassrigem
Medium mit der MafRgabe eine innige wassrige Mischung M erzeugt, dass

- jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wéassrige Mi-
schung M einen Zerteilungsgrad Q durchlauft, der dadurch gekennzeichnet
ist, dass sein Durchmesser 45, <5 um betragt,

und

- die wassrige Mischung M die Elemente Mo, Z', Z?, Fe, Z3, Z* und Z% in der
Stochiometrie I*,

Mo12Z1.Z%3F eeZ3Z4 425 ("),
enthalt;

aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zerteilungs-
grades ¢4 eine feinteilige Ausgangsmasse A2 mit einem in der Léngeneinheit
um angegebenen Partikeldurchmesser J;; unter der MaRgabe erzeugt, dass
200 pm > & > 20 pm erfilllt ist;

Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse1, Aus-
gangsmasse A2 und feinteilige Formgebungshilfsmittel zu einer feinteiligen Aus-
gangsmasse A3 mit der Mallgabe miteinander vermischt, dass die Ausgangs-
masse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Ausgangsmasse A3
eingebrachten, von Sauerstoff verschiedenen, Elemente des Multielementoxids |
in der Stochiometrie **,

[BitWh]a [M012Z1:Z24F €6 Z%Z44Z5%] (")
enthalt,
mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkdrper V formt, und

die Formkorper V bei erhdhter Temperatur unter Erhalt der geometrischen Kata-
lysatorformkérper K thermisch behandelt,
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zur Verfugung gestellt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Betrag F (der Stabili-
tatswert F des geometrischen Katalysatorformkdrpers K) des Produkts

(ds0)*7 *  (dyp)® e (a7
> 820 betragt.
Erfindungsgeman bevorzugt betragt F > 830, vorteilhaft > 840 und noch besser > 850.

Besonders vorteilhaft betragt F > 870 oder > 900, und besonders vorteilhaft betragt F >
950 oder > 1000.
Ganz besonders vorteilhaft betragt F > 1050, oder > 1100 bzw. > 1150.

Unter Einbezug des Gesichtspunktes einer befriedigenden Anfangsselektivitat der Ziel-
produktbildung bereits bei Inbetriebnahme des Katalysatorbetts betragt F mit Vorzug <
2500, haufig < 2400, oder < 2200.

Gunstige Werte flr F sind auch solche, die < 2000, oder < 1800, oder < 1600 bzw.

< 1500 betragen.

D. h., erfindungsgemal vorteilhafte Werte fur F betragen 2500 > F > 850, oder 2450 >
F > 900, oder 2400 > F > 950.

Erfindungsgemaf besonders vorteilhafte Werte fur F betragen 1900 > F > 1000, oder
1800 > F > 1050.

Erfindungsgemal ganz besonders vorteilhafte Werte fur F betragen 1700 > F > 1100,
oder 1500 > F > 1150.

Der stéchiometrische Koeffizient a betragt erfindungsgeman vorteilhaft 0,2 bis 2, be-
sonders vorteilhaft 0,4 bis 1,5 und ganz besonders vorteilhaft 0,5 bis 1.

Der Partikeldurchmesser 44 betragt erfindungsgemaR vorteilhaft 1,2 um <44 <8 pm,
besonders vorteilhaft 1,5 um <44 < 6 uym, sowie ganz besonders vorteilhaft 1,5 um
<d& <4 pum, bzw. 2 ym < g4 <3 um.

Der Partikeldurchmesser 4’ betragt erfindungsgemaR vorteilhaft 170 ym > g > 30
um, besonders vorteilhaft 150 um > 72 > 40 pm, und ganz besonders vorteilhaft 130
MM > gig > 50 pm.

Zur Bestimmung von Partikeldurchmesserverteilungen in Trockenpulvern sowie den
aus diesen entnommenen Partikeldurchmessern wie z. B. d1o, dso und dgo, wurde (so-
weit nicht ausdrlcklich etwas anders explizit erwahnt wird) das jeweilige feinteilige Pul-
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ver Uber eine Dispergierrinne in den Trockendispergierer Sympatec RODOS (Sympa-
tec GmbH, System-Partikel-Technik, Am Pulverhaus 1, D-38678 Clausthal-Zellerfeld)
gefuhrt, dort mit Druckluft trocken dispergiert und im Freistrahl in die Messzelle gebla-
sen. In dieser wird dann nach ISO 13320 mit dem Laserbeugungsspektrometer Mal-
vern Mastersizer S (Malvern Instruments, Worcestshire WR 14 1AT, United Kingdom)
die volumenbezogene Partikeldurchmesserverteilung bestimmt. Die als Messergebnis
angegebenen Partikeldurchmesser dy sind dabei so definiert, dass X % des Gesamt-
partikelvolumens aus Partikeln mit diesem oder einem kleinerem Durchmesser beste-
hen. Das heif3t, (100-X) % des Gesamtpartikelvolumens bestehen aus Partikeln mit
einem Durchmesser > dx. Wird in dieser Schrift nicht ausdrtcklich etwas anderes er-
wahnt, beziehen sich Partikeldurchmesserbestimmungen und daraus entnommene dy
wie z. B ¢§, di und ¢4 auf einen bei der Bestimmung angewandten (die Stérke der
Dispergierung des Trockenpulvers wahrend der Messung bestimmenden) Disper-
gierdruck von 2 bar absolut.

Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffraktogramm bezogenen Angaben beziehen
sich auf ein unter Anwendung von Cu-Ka-Strahlung als Réntgenstrahlung erzeugtes
Rontgendiffraktogramm (Diffraktometer Theta-Theta Bruker D8 Advance, Rohrenspan-
nung: 40 kV, Réhrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel), Streustrahlblende
V20 (variabel), Detektorblende (0,1 mm), Mefintervall (20 = 2 Theta): 0,02°, MelRzeit
je Schritt: 2,4 s, Detektor: Si-Halbleiterdetektor).

Die Definition der Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgendiffraktogramm bezieht
sich in dieser Schrift auf die in der DE-A 198 35 247, sowie die in der DE-A 100 51 419
und DE-A 100 46 672 niedergelegte Definition.

D.h., bezeichnet A' den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und bezeichnet B' in der Linie
des Rontgendiffraktogramms bei Betrachtung entlang der zur 20-Achse senkrecht ste-
henden Intensitdtsachse das nachstliegende ausgepragte Minimum (Reflexschultern
ausweisende Minima bleiben unberlcksichtigt) links vom Scheitelpunkt A" und B2 in
entsprechender Weise das nachstliegende ausgepragte Minimum rechts vom Scheitel-
punkt A" und bezeichnet C' den Punkt, an dem eine vom Scheitelpunkt A’ senkrecht
zur 20-Achse gezogene Gerade eine die Punkte B' und B2 verbindende Gerade
schneidet, dann ist die Intensitat des Reflexes 1 die Lange des Geradenabschnitts
A'C?, der sich vom Scheitelpunkt A' zum Punkt C' erstreckt. Der Ausdruck Minimum
bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Steigungsgradient einer an die Kurve in einem
Basisbereich des Reflexes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen
positiven Wert Ubergeht, oder einen Punkt, an dem der Steigungsgradient gegen Null
geht, wobei fUr die Festlegung des Steigungsgradienten die Koordinaten der 20-Achse
und der Intensitatsachse herangezogen werden. Eine beispielhafte Durchflihrung einer
Intensitatsbestimmung zeigt die Fig. 6 in der DE-A 100 46 672. Eingehende Ausfuh-
rungen zur Intensitatsbestimmung von Rontgenbeugungsreflexen finden sich auch in
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der DE-A 101 22 027. Aussagen zu Halbwertsbreiten von Beugungslinien beziehen
sich in dieser Schrift in entsprechender Weise auf die Lange des Geradenabschnitts,
der sich zwischen den beiden Schnittpunkten H1 und H2 ergibt, wenn man in der Mitte
des Geradenabschnitts A'C' eine Parallele zur 20-Achse zieht, wobei H', H? den je-
weils ersten Schnittpunkt dieser Parallelen mit der wie vorstehend definierten Linie des
Rontgendiffraktogrammes links und rechts von A" meinen. In der Regel betragen die
Halbwertsbreiten von Rdntgenbeugungsreflexen der Multielementoxid-I-Aktivmassen
< 1°, sowie meist < 0,5°.

Alle Angaben in dieser Schrift zu spezifischen Oberflachen von Feststoffen beziehen
sich auf Bestimmungen nach DIN 66131 (Bestimmung der spezifischen Oberflache von
Feststoffen durch Gasadsorption (N2) nach Brunauer-Emmet-Teller (BET)), soweit
nicht ausdrucklich etwas anderes erwahnt wird.

Das erfindungsgemane Erfordernis, dass jede Quelle der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente des Anteils T = [Mo12Z1.Z24Fe.Z3%Z43,Z5,0,]1 des Multielementoxids | im
Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M einen Zerteilungsgrad Q durchlau-
fen muss, der dadurch gekennzeichnet ist, dass sein Durchmesser g% < 5 um betrégt,
bringt zum Ausdruck, dass durchaus von einer grobkdrnigeren Quelle (von einem grob-
kornigeren Ausgangsmaterial) ausgegangen werden kann. Auf dem Weg der Einarbei-
tung einer solchen Quelle in die wassrige Mischung M, muss diese Quelle jedoch we-
nigstens einmal das Erfordernis g5 <5 um erfillen (selbstredend ist 7%, stets > 0
pm).

Das Erfordernis dgo < 5 um ist grundsatzlich dann erflllt, wenn man eine Quelle in
einem Ldsungsmittel auflost (z. B. in wassrigem Medium; der Begriff ,Losen® ist dabei
im Sinn einer molekularen bzw. ionischen Lésung gemeint) und die dabei resultierende
Losung zur Herstellung der wassrigen Mischung M verwendet.

Dies ist dadurch bedingt, dass beim Losen einer Quelle (Ausgangsverbindung, Aus-
gangssubstanz) in einem Losungsmittel die Quelle im Lésungsmittel molekular bzw.
ionisch zerteilt wird.

Das heif3t, die in der Losung befindliche grote geometrische Einheit der geldsten
Ausgangssubstanz (Quelle) weist unabdingbar ,molekulare® Ausmalie auf, die damit in
notwendiger Weise wesentlich kleiner als 5 pm sind. Selbstverstandlich kann in ein-
und derselben Losung aber auch mehr als eine Quelle (wobei eine Quelle aber auch
mehr als ein Element des Anteils T enthalten und damit gleichzeitig Quelle fir mehr als
ein Element sein kann) eines Elements des Anteils T geldst und die dabei resultierende
Ldsung zur Herstellung der wassrigen Mischung M verwendet werden.

Das Erfordernis 4<, <5 um ist aber auch dann erfillt, wenn sich eine Quelle eines
Elements des Anteils T in einem Losungsmittel in kolloidaler LOsung befindet.
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Kolloidale Lésungen stellen eine Verbindung zwischen echten (molekularen oder ioni-
schen) Lésungen und Suspensionen dar. In diesen kolloiddispersen Systemen befin-
den sich kleinere Anhaufungen von Molekulen oder Atomen, welche jedoch weder mit
dem bloRen Auge, noch mit dem Mikroskop erkennbar sind.

Die kolloidale Losung erscheint optisch vollig klar (wenn auch oft gefarbt), da die in ihr
enthaltenen Teilchen nur einen Durchmesser von 1 bis 250 nm (vorzugsweise bis

150 nm und besonders bevorzugt bis 100 nm) haben, weshalb der zugehdrige 42, in
notwendiger Weise < 5 um betragt. Aufgrund der geringen Grdlie ist eine Abtrennung
der kolloidal geldsten Partikel durch konventionelle Filtration nicht mdglich. Sie kbnnen
jedoch durch Ultrafiltration mit Membranen pflanzlichen, tierischen oder klnstlichen
Ursprungs (z. B. Pergament, Schweinsblase oder Cellophan) von ihrem ,Lésungsmit-
tel“ abgetrennt werden. Im Gegensatz zu den ,optisch leeren® echten (molekularen
oder ionischen) Lésungen, kann ein Lichtstrahl nicht ohne Ablenkung durch eine kolloi-
dale Losung hindurchtreten. Der Lichtstrahl wird von den kolloidal geldsten Partikeln
gestreut und abgelenkt. Um kolloidale Lésungen stabil zu halten und weitergehende
Partikelagglomerationen zu verhindern, enthalten sie haufig Netz- und Dispergierhilfs-
mittel sowie andere Additive zugesetzt.

Beispielsweise kann das Element Silizium beim erfindungsgemafen Verfahren in Form
eines Kieselsols zur Herstellung der wassrigen Mischung M eingebracht werden. Kie-
selsole sind kolloidale Losungen von amorphem Siliciumdioxid in Wasser. Sie sind
wasserflissig und enthalten keine sedimentierbaren Bestandteile. Ihr SiO,-Gehalt kann
bei oft jahrelanger Haltbarkeit (ohne Sedimentation) bis zu 50 Gew.-% und mehr betra-
gen.

Das Erfordernis 4<, <5 um ist aber auch dann erflllt, wenn eine Quelle z. B. trocken
auf diese Partikelgrofe zerkleinert (z. B. durch Mahlen) wird.

Grundsatzlich kann ein solches Pulver unmittelbar als solches zur Herstellung der inni-
gen wassrigen Mischung M verwendet werden. Selbstverstandlich kann es aber auch
in einem flissigen Medium suspendiert und dann in Form dieser Suspension zur Her-
stellung der wassrigen Mischung M verwendet werden.

Erfindungsgemal bevorzugt betragt 45, fir alle zur Herstellung der wassrigen Mi-
schung M verwendeten Quellen (Ausgangsverbindungen, Ausgangssubstanzen) < 4
pUm oder < 3 um, besonders bevorzugt < 2 uym oder < 1 uym und ganz besonders bevor-
zugt < 0,8 um oder < 0,5 ym. Noch besser betragt ¢, fir alle zur Herstellung der
wassrigen Mischung M verwendeten Quellen (Ausgangsverbindungen, Ausgangssub-
stanzen) < 0,3 ym oder < 0,2 ym.

Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemalie Verfahren, bei denen im Verlauf
der Herstellung der wassrigen Mischung M alle mitverwendeten Quellen der Elemente
des Anteils T den Zustand einer kolloidalen oder einer echten (molekularen bzw. ioni-
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schen) Lésung durchlaufen (die dabei resultierenden wassrigen Mischungen M sollen
in dieser Schrift als wassrige Mischungen M- bezeichnet werden).

Ganz besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemafie Verfahren, bei denen im
Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M alle mitverwendeten Quellen der
von Silizium verschiedenen Elemente des Anteils T den Zustand einer echten (moleku-
laren bzw. ionischen) Lésung durchlaufen (die dabei resultierenden wassrigen Mi-
schungen M sollen in dieser Schrift als wassrige Mischung M-* bezeichnet werden).
Enthalt die wassrige Mischung M dartber hinaus eine Quelle des Elementes Silizium,
handelt es sich dabei mit Vorteil um eine kolloidale Lésung derselben (besonders be-
vorzugt um ein Kieselsol). Solche wassrigen Mischungen M sollen in dieser Schrift als
wassrige Mischungen M-** bezeichnet werden.

Unter einer innigen wassrigen Mischung M sollen in dieser Schrift solche Mischungen
M verstanden werden, deren beim Ubergang von der wéassrigen Mischung M in die
feinteilige Ausgangsmasse A2 gasformig entweichender Stoffanteil zu wenigstens

50 % seines Gewichtes, vorteilhaft zu wenigstens 60 % seines Gewichtes, besonders
vorteilhaft zu wenigstens 70 % seines Gewichtes, ganz besonders vorteilhaft zu we-
nigstens 80 % seines Gewichtes und noch besser zu wenigstens 90 % seines Gewich-
tes aus Wasserdampf besteht. Neben Wasser kann der vorgenannte gasformig ent-
weichende Stoffanteil noch Verbindungen wie HCI, HNO3, Kohlendioxid, Ammoniak,
Alkohole (z. B. Methanol, Ethanol, Glykol und Glyzerin), Ketone wie z. B. Aceton oder
andere in Wasser bei Normalbedingungen (1 atm, 25 °C) |6sliche organische Verbin-
dungen enthalten.

Als Quellen fUr die Elemente des Anteils T der gewlinschten erfindungsgemafien Mul-
tielementoxidaktivmasse | kommen prinzipiell solche Verbindungen in Betracht, bei
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch
Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von molekularem Sauerstoff, in Oxide Uberflhr-
bar sind.

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen (Quellen) vor allem
Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe,
Ammoniumsalze und/oder Hydroxide (sowie die Hydrate der vorgenannten Salze) in
Betracht.

Eine glnstige Mo-Quelle ist Ammoniumheptamolybdattetrahydrat. Grundséatzlich ist
aber auch z. B. Molybdantrioxid einsetzbar. Erfindungsgemaf glinstige Z'-Quellen sind
die Nitrate bzw. Nitrathydrate der Z'-Elemente. Erfindungsgemaf vorteilhafte Z2-
Quellen sind die Hydroxide und Nitrate der Z2-Elemente bzw. deren Hydrate. Flr das
Element Eisen wird beim erfindungsgemaflen Verfahren mit Vorteil ein Eisennitrathyd-
rat verwendet.
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Kieselsol bildet die erfindungsgemal bevorzugte Si-Quelle. Erfindungsgeman bevor-
zugte Lanthaniden sind Er, Tb, Ho, Eu, Tm, Nd, Lu, Dy, Gd, Ce und Sm. Als ihre Quel-
le werden vorzugsweise ebenso wie im Fall von La und Y die entsprechenden Nitrat-
hydrate verwendet.

Neben den relevanten Quellen der Elemente des Anteils T des Multielementoxids |
konnen in die jeweilige wassrige Mischung M auch noch Substanzen eingearbeitet
werden, die wenigstens unter den Bedingungen der thermischen Behandlung der ge-
ometrischen Formkdrper V unter Ausbildung der geometrischen Katalysatorformkd&rper
K zu gasformig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt (chemisch
umgesetzt) werden. Derartige Substanzen kdnnen beispielsweise als Porenbildner
fungieren und zum Zweck der Einstellung der aktiven inneren Oberflache einbezogen
werden. Als solche (Hilfs)Substanzen kommen beispielsweise NH4sOH, (NH4)>COs3,
NH4HCOs, NH4N03, Harnstoff, NH4CH02, Hzco:g, HNOs, H2804, NH4CH3002, NH4C|,
HCI, NH4HSO4, (NH4)2S0O4, Ammoniumoxalat, Hydrate der vorgenannten Verbindun-
gen sowie organische Substanzen wie z. B. Stearinsaure, Malonséaure, Ammoniumsal-
ze der vorgenannten Sauren, Starken (z. B. Kartoffelstarke und Maisstéarke), Cellulose,
gemahlene Nussschale, feinteiliges Kunststoffmehl (z. B. aus Polyethylen, Polypropy-
len), etc. in Betracht.

Erfindungsgemal bevorzugt erfolgt die Erzeugung der feinteiligen Ausgangsmasse A2
aus der wassrigen Mischung M (insbesondere im Fall einer wassrigen Mischung M.,
oder M-*, oder M-**) durch Spriihtrocknung derselben. Das heil3t, die wassrige Mi-
schung M wird in diesem Fall zunachst in feinteilige Tropfchen zerteilt und selbige dar-
an anschlieRend getrocknet. Erfindungsgemaf bevorzugt erfolgt die Trocknung im
HeiBluftstrom. Grundsatzlich kdnnen zur vorgenannten Sprihtrocknung aber auch an-
dere heille Gase verwendet werden (z. B. Stickstoff, oder mit Stickstoff verdiinnte Luft
sowie sonstige inerte Gase).

Die Spruhtrocknung kann dabei grundsatzlich sowohl im Gleichstrom als auch im Ge-
genstrom der Tropfchen zum heilen Gas erfolgen. Vorzugsweise erfolgt sie im Ge-
genstrom der Tropfchen zum heiflen Gas. Besonders bevorzugt im Heil’luftgegen-
strom. Typisch Gaseintrittstemperaturen liegen dabei im Bereich von 250 bis 450, vor-
zugsweise 270 bis 370 °C. Typische Gasaustrittstemperaturen liegen dabei im Bereich
von 100 bis 160 °C.

Erfindungsgemal bevorzugt wird die Sprihtrocknung dabei so durchgeflhrt, dass sich
der fiir die feinteilige Ausgangsmasse A2 erw(inschte Partikeldurchmesser (Ji als
Ergebnis der Sprihtrocknung unmittelbar einstellt (das heifl3t, der entsprechende deo
des resultierenden Spriuhpulvers ist), so dass das resultierende Sprihpulver unmittel-
bar die erfindungsgemaf einzusetzende Ausgangsmasse A2 bilden kann.
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Ist der Zerteilungsgrad des resultierenden Sprihpulvers im Vergleich zum erwiinschten
dglo2 zu klein, so kann selbiges z. B. durch nachfolgendes Kompaktieren auf den fir die
Ausgangsmasse A2 erwlnschten Zerteilungsgrad zielgerichtet vergrobert werden.
Umgekehrt kann das bei der Sprihtrocknung unmittelbar resultierende Sprihpulver
durch Mahlen bei Bedarf auch auf den flr die Ausgangsmasse A2 erwiinschten Zertei-
lungsgrad verfeinert werden.

Selbstverstandlich kann die innige wassrige Mischung M aber auch zunachst durch
konventionelles Eindampfen (vorzugsweise bei vermindertem Druck; die Trocknungs-
temperatur sollte im Regelfall 150 °C nicht Uberschreiten) getrocknet und die dabei
resultierende Trockenmasse durch nachfolgendes Zerkleinern auf den erfindungsge-
malf erforderlichen Zerteilungsgrad déo2 eingestellt werden. Grundsatzlich kann die
Trocknung der wassrigen Mischung M beim erfindungsgemalien Verfahren aber auch
durch Gefriertrocknung erfolgen.

V4 ist beim erfindungsgemafien Verfahren bevorzugt ausschlieRlich Co.

Z2  ist beim erfindungsgemafien Verfahren vorzugsweise K, Cs und/oder Sr, beson-
ders bevorzugt K.

Z*  ist beim erfindungsgemafen Verfahren vorzugsweise Si.

Der stéchiometrische Koeffizient b betragt vorteilhaft 0,5 bis 4 oder bis 3, besonders
vorteilhaft 1 bis 2,5 und ganz besonders vorteilhaft 1,5 bis 2,5.

Der stochiometrische Koeffizient ¢ betragt vorzugsweise 3 bis 8, besonders vorteilhaft
4 bis 7 und ganz besonders vorteilhaft 5 bis 6.

Der stéchiometrische Koeffizient d betragt vorteilhaft 0,02 bis 2 und besonders vorteil-
haft 0,03 bis 1 bzw. 0,05 bis 0,5.

Der stéchiometrische Koeffizient e betragt vorteilhaft 0,1 bis 4,5, vorzugsweise 0,5 bis
4 und besonders bevorzugt 1 bis 4 oder 2 bis 4.

Der stdchiometrische Koeffizient g betragt vorzugsweise > 0 bis 10, besonders bevor-
zugt 0,1 bis 8 oder 0,2 bis 7, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 6 oder 0,4 bis 5, und
am vorteilhaftesten 0,5 bis 3 oder 1 bis 3.

Die stochiometrischen Koeffizienten h und f kdnnen beide gleichzeitig 0 betragen, aber
auch unabhangig voneinander von 0 verschiedene Werte annehmen. Mit Vorteil enthalt
der Anteil T kein Bi.

Das heif3t, die Ausflhrungsbeispiele B1 bis B8 und die Vergleichsbeispiele V1 bis V6
(einschlieBlich der nachfolgenden Verwendung als Katalysatoren fUr die Propenpartial-
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oxidation) kdnnen unter ansonsten unveranderten Bedingungen auch unter Verwen-
dung feinteiliger Ausgangsmassen A2 durchgefuhrt werden, deren zugehorige Stéchi-
ometrie 1* M012C0s 0Fe30Si16Ko 08, oder Mo12Cos sFes0Si16Ko,0s, 0der
Mo12Co7,0Fes,0Si1,6Ko,0s, 0der Mo12C0s.0Fes,0Si1,6Ko.0s, 0der Mo12C04 sFe30Si16Ko,08, Oder
Mo12Cos 5Fe2,5Si1,6Ko,0s, 0der Mo12C0s s5Fes,5Si1,6Ko.0s, 0der Mo12C0s sFe4,0Si1,6Ko,08, Oder
Mo12C0o7 0Fe4,0Si16Ko0s, 0der Mo12CosoFe35Si16Ko0s, 0der Mo12Co7oFe20Sit6Ko s, oder
Mo12Cos,0Fe2,5Si1,6Ko,08, 0der Mo12C0s sFe3,0Sio 5Ko,0s, 0der Mo12C0s sFes 0Si3Ko 08, 0der
|V|O12C05,5Fes,osi1,6K0,04, oder MO12C05,5F63,osi1,6K0,2, oder |V|O12Nis,oCOz,sFGs,oSh,eKo,og,
oder MO12Ni3,ocO4F63,0Si1,eKo,og, oder MO128b0,2CO4,2Fe1,4Zno,2Wo,1K0,06, oder
MO128b0,2C04,2Fe1,4Zno,2Bi0,9W0,1Ko,os, oder MO12Ni2,gC05,2Fe1,gK0,1, oder
MO12Ni2,8005,2Fe1,gBi1,7K0,1, oder MO12005F61Ni3W0,5K0,1, oder MO12C05F61NisWo,sBi1Ko,1,
oder Mo12Cos s5Fes 0Bio 02Si1,6Ko,0s, 0der Mo12C0s sFes oBio 05Si16Ko,0s, 0der
|V|O12C05,5Fes,oBio,1Si1,5K0,08, oder |V|O12C05,5Fes,oBio,2Si1,5K0,08, oder
Mo12Cos sFes oBio 5Si16Ko.0s, 0der Mo12CorFes oBio 06Si16Ko,0s, 0der
Mo012C0s sFe30Gdo,05Si1.6Ko.0s, 0der Mo12C0s sFes0Y0,.05Si1,6Ko,0s, 0der
Mo+2Cos s5Fes oEro 05Si16Ko0s, 0der Mo12Cos sFes oEro 25Si1,6Ko,0s, 0der
Mo+2Cos 5Fes0Smo 05Si1,6Ko,0s, 0der Mo12C0os sFes oEuo,0sSi1.6Ko 08, 0der
Mo12Co0s,5Fes,0DY0,05Si1,6Ko,08, 0der Mo12C0s sFes0Ybo,0sSi1,6Ko,0s, 0der
Mo+2Cos s5Fes0Tbo,0sSi1.6Ko0s, 0der Mo12Cos sFesoH0o,05Si1,6Ko,08, 0der
Mo12C0s s5Fe30Ce0,05Si1,6Ko,08, oder Mo12Cos sFesolan0sSii sKo,0s ist. In der feinteiligen
Ausgangsmasse A2-4 von Beispiel B 4 nicht enthaltene, von den vorstehenden Stdchi-
ometrien aber umfasste Elemente werden dabei unter Verwendung ihrer Nitrathydrate
als Quelle in der Lésung B aufgeldst. Abweichend hiervon wird W als Ammoniumpara-
wolframat zur Ldésung A zugesetzt. Der Stéchiometrische Koeffizient a kann dabei in
allen Fallen auch 0,5, oder 0,7, oder 0,8 sein. Gleichzeitig kann in allen vorgenannten

Fallgestaltungen g2 =2,4 pmund ds = 68 um sein.

Die Vorbildung des feinteiligen Mischoxids Bi1W»Ox kann in an sich bekannter Weise
erfolgen (vgl. z. B. EP-A 575 897, DE-A 3338380, EP-A 835, WO 02/24620,

WO 2007/017431, die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102007003778.5,
WO 2005/030393 und die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen
102008040093.9).

In der Regel wird man dabei wenigstens eine Quelle des Elementes Bi und wenigstens
eine Quelle des Elements W (d. h., wenigstens eine das Element Bi enthaltende Aus-
gangsverbindung und wenigstens eine das Element W enthaltende Ausgangsverbin-
dung) in wassrigem Medium miteinander innig vermischen, das wassrige Gemisch
trocknen und die dabei resultierende Trockenmasse bei Temperaturen im Bereich von
400 bis 900 °C (vorzugsweise 600 bis 900 °C und besonders bevorzugt 700 bis

900 °C) kalzinieren (thermisch behandeln) sowie durch Zerteilen des dabei resultieren-
den Kalzinats unter Erhalt der feinteiligen Ausgangsmasse A1 den erfindungsgeman

erforderlichen Partikeldurchmesser dg% einstellen. Als Quellen des Bi und W kommen
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grundséatzlich solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide
dieser Elemente handelt, oder solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in
Anwesenheit von molekularem Sauerstoff, in Oxide Uberflihrbar sind.

Vorzugsweise wird man wasserltsliche Salze des Wismuts wie Nitrate, Carbonate,
Hydroxide und/oder Acetate mit Wolframsaure (die in Wasser im wesentlichen unldsli-
che Wolframsaure wird dabei vorzugsweise als feinteiliges Pulver eingesetzt, dessen
doo anwendungstechnisch zweckmafig < 5 um oder < 2 pm, vorzugsweise 0,1 bis 1 um
betragt) und/oder deren Ammoniumsalze in Wasser mischen, die wassrige Mischung
trocknen (vorzugsweise sprihtrocknen) und die getrocknete Masse anschliellend wie
beschrieben thermisch behandeln.

Erfolgte die Trocknung durch Sprihtrocknung, wird man das resultierende Sprihpulver
vorab der Kalzination vorteilhaft vergrébern (z. B. anwendungstechnisch vorteilhaft
unter Zusatz von bis zu 20 Gew.-% Wasser anteigen und z. B. mittels eines Extruders
zu fur Kalzinationszwecke einfacher handhabbaren Stranglingen extrudieren; diese
werden nachfolgend getrocknet und danach kalziniert). Ublicherweise erfolgt die ther-
mische Behandlung im Luftstrom (z. B. im Fall der vorgenannten Stranglinge in einem
Drehrohrofen, wie er in der DE-A 103 25 487 beschrieben ist). Das Zerteilen des resul-
tierenden kalzinierten Mischoxids auf den erfindungsgemaf wesentlichen Partikel-
durchmesser dfé wird man normalerweise durch Mahlen in Mihlen bewirken. Bei Be-
darf wird das Mahlgut nachfolgend auf den gewinschten Zerteilungsgrad klassiert.

Bevorzugte im Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens vorab gebildete Mischoxi-
de Bi1WOx sind die Mischoxide Bi1W, 509 (1/2Bi2W20g9 @ 1,5 WO3), Bi1W30105
(1/28i2W20g b 2W03), BitW4O135 (1/28i2W20g b 3W03), Bi1Wo 503, BitW1045
(1/2Bi2W200), BitW2075 (1/2Bi,W209 ® 1TWO3) und BitW1506 (1/2BioW209 ¢ 1/2W03),
unter denen das BitW-0y7 5 erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugt wird (die Aus-
fUhrungsbeispiele B1 bis B8 sowie die Vergleichsbeispiele V1 bis V6 (einschlief3lich
ihrer Verwendung fUr die Propenpartialoxidation) kénnen daher auch unter Verwen-
dung von Bi1W150s, oder Bi1W2509, oder BitW3s0105, oder BitW4O13 5, oder Bi1Wo 503,
oder BitW104 als feinteilige Ausgangsmasse A1 entsprechender Kérnung wie das
verwendete feinteilige BitW207 5 ausgefuhrt werden).

Ebenso wie in die wassrige Mischung M kdnnen auch in das wassrige Gemisch der
wenigstens einen Bi- sowie der wenigstens einen W-Quelle im Rahmen der Herstel-
lung des Mischoxids Bi1W,Ox zusatzlich Substanzen eingearbeitet werden, die unter
den Bedingungen der zur Ausbildung des Mischoxids Bi1W»Ox angewandten thermi-
schen Behandlung zu gasférmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zer-
setzt (chemisch umgesetzt) werden. Derartige Substanzen kénnen beispielsweise als
Porenbildner fungieren und zum Zweck der Beeinflussung der aktiven inneren Oberfla-
che des Mischoxids Bi1W,Ox einbezogen werden.
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Als solche (Hilfs)Substanzen kommen beispielsweise NH4OH, (NH4).CO3, NHsHCO3,
NH4N03, Harnstoff, NH4CH02, H2003, HNOs, H2804, NH4CH3002, NH4HSO4, NH4C|,
HCI, (NH4)2S04, Ammoniumoxalat, Hydrate der vorgenannten Verbindungen sowie
organische Substanzen wie z. B. Stearinsdure, Malonsaure, Ammoniumsalze der vor-
genannten Sauren, Starken (z. B. Kartoffelstarke und Maisstarke), Cellulose, gemahle-
ne Nussschale, feinteiliges Kunststoffmehl (z. B. Polyethylen, Polypropylen), etc. in
Betracht.

Bei der Herstellung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 aus den feinteiligen Aus-
gangsmassen A1 und A2 werden anwendungstechnisch zweckmafig, aber nicht in
notwendiger Weise, feinteilige Formgebungshilfsmittel mitverwendet.

Diese kdnnen bereits vorab einer Vermischung der feinteiligen Ausgangsmassen A1
und A2 in beide dieser feinteiligen Ausgangsmassen oder in nur eine der beiden fein-
teiligen Ausgangsmassen A1, A2 eingemischt werden.

Selbstverstandlich kdnnen die feinteiligen Formgebungshilfsmittel aber auch oder nur
(erst) in das feinteilige Gemisch aus feinteiliger Ausgangsmasse A1 und feinteiliger
Ausgangsmasse A2 eingemischt werden.

Zur Gruppe der feinteiligen Formgebungshilfsmittel (insbesondere dann, wenn diese
Elemente Z* enthalten, werden die Formgebungshilfsmittel mit einem dgo > 5 pm ein-
gesetzt; andere von Sauerstoff verschiedene Elemente des Multielementoxids | enthal-
ten sie Ublicherweise nicht) gehdren zunachst die sogenannten Antibackmittel.

Hierbei handelt es sich um feinteilige Materialien, die anwendungstechnisch vorteilhaft
mitverwendet werden, um im Rahmen des Vermischens z. B. eine Reagglomeration
(ein ,Zusammenbacken®) von Partikeln innerhalb der Ausgangsmasse A1 und/oder
innerhalb der Ausgangsmasse A2 weitestgehend zu unterdriicken, da eine solche
Reagglomeration den wirksamen Partikeldurchmesser beeinflussen kénnte. Eine erfin-
dungsgemalf bevorzugte Gruppe an feinteiligen Antibackmitteln bilden feinteilige
hydrophobisierte Kieselsduren, insbesondere feinteilige hydrophobisierte synthetische
Kieselsauren (Siliziumdioxide). Synthetische Kieselsauren kdnnen einerseits unmittel-
bar pyrogen aus Sand und andererseits durch Fallungsreaktionen aus Wasserglas
erzeugt werden. Insbesondere synthetische Kieselsauren sind auf Grund ihrer oberfla-
chenstandigen OH-Gruppen hydrophil, d. h., sie werden durch Wasser benetzt. Zum
Beispiel durch Reaktion dieser oberflachenstandigen OH-Gruppen mit Chlorsilanen
lassen sich sowohl aus den pyrogenen als auch aus den Fallungskieselsauren
hydrophobisierte Produkte herstellen. Beispielsweise kann die Hydrophobisierung
durch Umsetzung mit Dimethyldichlorsilan im Beisein von Wasserdampf bei ca. 400 °C
in einem FlieRbettreaktor erfolgen (wird vorzugsweise bei pyrogenen Kieselsauren an-
gewendet).



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/028977 PCT/EP2009/061234

19

Insbesondere bei Fallungskieselsduren wird das Chlorsilan der Fallsuspension bei ei-

ner Temperatur von 50 bis 90°C unter grindlichem RUhren zugegeben. Anschlieliend

folgen Filtration, Neutralwaschen mit Wasser, Trocknen der Filterkuchen und Tempern
bei 300 bis 400°C. In H. Brunner, D. Schutte, Chem. Ing. Techn. 89, 437 (1965) sowie
in DT 2435860 und DT 1117245 wird die Herstellung hydrophobisierter feinteiliger Kie-
selsduren ndher beschrieben. Handelsprodukte von hydrophobisierten Fallungskiesel-
sauren bilden z.B. die SIPERNAT®-Marken.

Erfindungsgemald bevorzugt wird als feinteiliges Antibackmittel Sipernat® D17 der Fir-
ma Degussa bzw. der Fa. EVONIK Industries mitverwendet. Sipernat® D17 enthalt auf
sein Gewicht bezogen etwa 2 Gew.-% an chemisch gebundenem Kohlenstoff und wird
von Wasser nicht benetzt. Sein Rlttelgewicht (geman 1ISO 787-11) betragt 150 g/l.
Sein dso-Wert betragt 10 pm (Laserbeugung nach ISO 13320-1) und die spezifische
Oberflache (Stickstoffadsorption nach ISO 5794-1, Annex D) betragt 100 m?/g.

Mit Vorteil wird feinteiliges Antibackmittel wie z.B. Sipernat® D17 in die feinteilige Aus-
gangsmasse A1 eingemischt, bevor diese mit der feinteiligen Ausgangsmasse A2 zur
feinteiligen Ausgangsmasse A3 vermischt wird. In der Regel liegt die Zusatzmenge an
feinteiligem Antibackmittel dabei bei 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
feinteiligen Ausgangsmasse A1.

Der Zusatz von Antibackmittel mindert auch den flr eine homogene Vermischung der
beiden Ausgangsmassen A1 und A2 erforderlichen Energieeintrag, was sich insbeson-
dere auf den Erhalt der PartikelgrofRe der feinteiligen Ausgangsmasse A2 beim Vermi-
schen vorteilhaft auswirkt.

Erfolgt die erfindungsgemalie Formung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zu den
geometrischen Formkdrpern V erfindungsgemaf vorteilhaft durch Verdichten (Kompri-
mieren oder Kompaktieren), ist es anwendungstechnisch zweckmafig, der feinteiligen
Ausgangsmasse A3 als weitere feinteilige Formgebungshilfsmittel Gleitmittel wie z.B.
Graphit, Ruld, Polyethylenglykol, Polyacrylsaure, Stearinsaure, Starke, Mineraldl,
Pflanzendl, Wasser, Bortrifluorid und/oder Bornitrid zuzugeben. Eine Mitverwendung
von Gleitmitteln im Rahmen einer entsprechenden Formgebung findet sich z.B. in den
Schriften DE-A 102007004961, WO 2005/030393, US-A 2005/0131253, WO
2007/017431, DE-A 102007005606 und in der deutschen Anmeldung Nr.
102008040093.9 beschrieben. Erfindungsgemar bevorzugt wird ausschliellich feintei-
liger Graphit als Gleitmittel mitverwendet. Bevorzugt zugesetzte Graphite sind Asbury
3160 und Asbury 4012 der Firma Asbury Graphite Mills, Inc. New Jersey 08802, USA
und Timrex® T44 der Firma Timcal Ltd., 6743 Bodio, Schweiz.

Mit Vorteil wird der feinteilige Graphit (typische deo-Werte erfindungsgemald geeigneter
Graphite betragen 30 bis 300 um) erst dem Gemisch aus feinteiliger Ausgangsmasse
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A1 und feinteiliger Ausgangsmasse A2 zugesetzt. Er kann jedoch auch vorab der Ver-
mischung der beiden feinteiligen Ausgangsmassen A1, A2 in jede derselben (oder in
nur eine der beiden) eingemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der feinteiligen
Ausgangsmasse A3 kann diese z. B. bis zu 15 Gew.-% an feinteiligem Gleitmittel ent-
halten. Meist liegt der Gleitmittelgehalt in der feinteiligen Ausgangsmasse A3 jedoch
bei <9 Gew.-%, vielfach bei < 5 Gew.-%, oft bei < 4 Gew.-%; dies insbesondere dann,
wenn das feinteilige Gleitmittel Graphit ist. In der Regel betragt die vorgenannte Zu-
satzmenge > 0,5 Gew.-%, meist > 2,5 Gew.-%.

Bei Bedarf kdnnen der feinteiligen Ausgangsmasse A3 als weitere Formgebungshilfs-
mittel noch feinteilige Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Silicium-
carbid oder Kaliumtitanat zugesetzt werden, die sich nach Beendigung der Formge-
bung durch Verdichten férderlich auf den Zusammenhalt des erhaltenen Komprimats
(des resultierenden Formkdrpers V) auswirken.

Im Rahmen der erfindungsgemafien thermischen Behandlung der Formkdrper V, bei
der die Katalysatorformkdrper K erwachsen, kdnnen mitverwendete Formgebungs-
hilfsmittel sowohl im resultierenden Katalysatorformkorper K erhalten bleiben, als auch
durch thermische und/oder chemische Zersetzung zu gasférmigen Verbindungen (z.B.
CO, CO») wenigstens teilweise gasférmig aus diesen entweichen. Im Katalysatorform-
korper K verbleibende Formgebungshilfsmittel wirken im Rahmen einer katalytischen
Verwendung desselben in selbigem im Wesentlichen ausschliefdlich als die Multiele-
mentoxid-I-Aktivmasse verdinnend.

Im Regelfall erfolgt die Verdichtung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zur gewlnsch-
ten Geometrie des Formkorpers V (des geometrischen Katalysatorvorlauferformkér-
pers) durch Einwirkung dulRerer Krafte (Druck) auf das feinteilige Vorlaufergemisch.
Der dabei anzuwendende Formgebungsapparat bzw. die dabei anzuwendende Form-
gebungsmethode unterliegt keiner Beschrankung.

Beispielsweise kann die verdichtende Formgebung durch Strangpressen, Tablettieren
oder Extrudieren erfolgen. Dabei wird die feinteilige Ausgangsmasse A3 vorzugsweise
anfasstrocken eingesetzt. Sie kann jedoch z. B. bis zu 10 % ihres Gesamtgewichts
Substanzen zugesetzt enthalten, die bei Normalbedingungen (25°C, 1 atm) flUssig
sind. Auch kann die feinteilige Ausgangsmasse A3 feste Solvate (z.B. Hydrate) enthal-
ten, die solche fllssigen Substanzen in chemisch und/oder physikalisch gebundener
Form aufweisen. Selbstverstandlich kann die feinteilige Ausgangsmasse A3 aber auch
vollig frei von solchen Substanzen sein.

Erfindungsgemal bevorzugtes Formgebungsverfahren durch Verdichten der feinteili-
gen Ausgangsmasse A3 ist die Tablettierung. Die Grundziige des Tablettierens sind
z.B. in ,Die Tablette*, Handbuch der Entwicklung, Herstellung und Qualitatssicherung,
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W.A. Ritschel und A. Bauer-Brandl, 2. Auflage, Edition Verlag Aulendorf, 2002 be-
schrieben und in véllig entsprechender Weise auf ein erfindungsgemalies Tablettier-
verfahren Ubertragbar.

Mit Vorteil wird eine erfindungsgemafie Tablettierung wie in den Schriften
WO 2005/030393, Deutsche Anmeldung Nr. 102008040093.9, Deutsche Anmeldung
Nr. 102008040094.7 und WO 2007/017431 beschrieben durchgefihrt.

Anstatt die feinteilige Ausgangsmasse A3 als solche unmittelbar zur gewlinschten Ge-
ometrie des Formkorpers V zu verdichten (in einem einzigen Verdichtungsschritt), ist
es erfindungsgemal haufig zweckmafig, als einen ersten Formgebungsschritt zu-
nachst eine Zwischenkompaktierung durchzufihren, um die feinteilige Ausgangsmasse
A3 zu vergrobern (in der Regel auf Partikeldurchmesser von 100 bis 2000 ym, bevor-
zugt 150 bis 1500 um, besonders bevorzugt 400 bis 1250 um, oder 400 bis 1000 pm,
oder 400 bis 800 pm).

Dabei kann bereits vor der Zwischenkompaktierung z.B. feinteiliges Gleitmittel (z.B.
Graphit) zugesetzt werden. Anschliel3end erfolgt auf der Grundlage des vergréberten
Pulvers die endglltige Formgebung, wobei bei Bedarf zuvor nochmals z.B. feinteiliges
Gleitmittel (z.B. Graphit) sowie gegebenenfalls weiteres Formgebungs- und/oder Ver-
starkungshilfsmittel zugegeben werden kann.

Ebenso wie der zur Verdichtung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zu verwendende
Formgebungsapparat bzw. die dabei anzuwendende Formgebungsmethode, unterliegt
auch die angestrebte Geometrie der resultierenden Formkorper V beim erfindungsge-
mafen Verfahren keiner Beschrankung. D.h., die Katalysatorvorlauferformkérper (die
Formk&rper V) kdnnen sowohl regelmalig als auch unregelmanig geformt sein, wobei
regelmanig geformte Formkorper V in der Regel erfindungsgeman bevorzugt sind.

Beispielsweise kann der Formkorper V beim erfindungsgemafien Verfahren Kugelge-
ometrie aufweisen. Dabei kann der Kugeldurchmesser z.B. 2 bis 10 mm, oder 4 bis

8 mm betragen. Die Geometrie des Katalysatorvorlauferformkdrpers (des Formkdrpers
V) kann aber auch vollzylindrisch oder hohlzylindrisch (ringférmig) sein. In beiden Fal-
len kénnen AuRendurchmesser (A) und Hohe (H) z.B. 2 bis 10 mm, oder 2 bzw. 3 bis
8 mm betragen. Im Fall von Vollzylindern kann der AuRendurchmesser auch 1 bis

10 mm betragen. Im Fall von Hohlzylindern (Ringen) ist in der Regel eine Wandstarke
von 1 bis 3 mm zweckmalfig. Selbstverstandlich kommen als Katalysatorvorlaufergeo-
metrie aber auch alle diejenigen Geometrien in Betracht, die in der WO 02/062737 of-
fenbart und empfohlen werden.

Die im Rahmen einer Verdichtung von feinteiliger Ausgangsmasse A3 angewandten
Formgebungsdrucke werden beim erfindungsgemallen Verfahren im Allgemeinen
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50 kg/cm? bis 5000 kg/cm? betragen. Vorzugsweise betragen die Formgebungsdrucke
200 bis 3500 kg/cm?, besonders bevorzugt 600 bis 25000 kg/cm?.

Insbesondere im Fall von ringférmigen Formkdrpern V soll die formgebende Verdich-
tung beim erfindungsgeméanien Verfahren der Lehre der Schriften Deutsche Anmeldung
Nr. 102008040093.9, Deutsche Anmeldung Nr. 102008040094.7 und

WO 2005/030393 folgend so durchgeflhrt werden, dass die Seitendruckfestigkeit SD
des resultierenden ringformigen Formkdrpers V 12 N < SD < 25 N betragt. Vorzugs-
weise betrdgt SD > 13 N und < 24 N, bzw. > 14 N und < 22 N sowie ganz besonders
bevorzugt > 15 N und < 20 N.

Die experimentelle Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wird dabei wie in den Schrif-
ten WO 2005/030393 sowie WO 2007/017431 beschrieben durchgeflhrt. Selbstver-
standlich sind ringahnliche Formkorper V, wie sie die Deutsche Anmeldung Nr.
102008040093.9 empfiehlt, erfindungsgemal ganz besonders bevorzugt. Die Stirnfla-
che von ringférmigen oder ringahnlichen Formkdrpern V kann beim erfindungsgema-
Ren Verfahren sowohl gekrimmt als auch nicht gekrimmt sein (vgl. insbesondere
DE-A 102007004961, EP-A 184 790 und die deutsche Anmeldung Nr.
102008040093.9). Bei der Ermittlung der H6he solcher geometrischer Formkoérper V
wird eine solche Krimmung nicht berlcksichtigt.

Erfindungsgemal erhaltliche Katalysatorformkorper K, die durch thermische Behand-
lung von Formkorpern V hergestellt wurden, welche durch Verdichtung von feinteiliger
Ausgangsmasse A3 erhalten worden sind, werden als Vollkatalysatoren (Vollkatalysa-
torformkorper K) bezeichnet.

Erfindungsgemaf besonders vorteilhafte Ringgeometrien von durch Verdichten von
feinteiliger Ausgangsmasse A3 erhaltlichen Formkdrpern V erflllen die Bedingung
H/A = 0,3 bis 0,7. Besonders bevorzugt ist H/A = 0,4 bis 0,6.

Weiterhin ist es fur die vorgenannten ringférmigen Formkorper V erfindungsgeman
gunstig, wenn das Verhaltnis I/A (wobei | der Innendurchmesser der Ringgeometrie ist)
0,3 bis 0,7, vorzugsweise 0,4 bis 0,7 betragt.

Besonders vorteilhaft sind vorgenannte Ringgeometrien, wenn sie gleichzeitig eines
der vorteilhaften H/A-Verhaltnisse und eines der vorteilhaften I/A-Verhaltnisse aufwei-
sen. Solche moglichen Kombinationen sind z.B. H/A = 0,3 bis 0,7 und I/A = 0,3 bis 0,8
oder 0,4 bis 0,7. Alternativ kann H/A 0,4 bis 0,6 und I/A gleichzeitig 0,3 bis 0,8 oder 0,4
bis 0,7 betragen. Ferner ist es fUr die relevanten Ringgeometrien gunstig, wenn H 2 bis
6 mm und vorzugsweise 2 bis 4 mm betragt. Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn A bei
den Ringen 4 bis 8 mm, vorzugsweise 4 bis 6 mm betragt. Die Wandstarke erfindungs-
gemal bevorzugter Ringgeometrien betragt 1 bis 1,5 mm.
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Mogliche Ringgeometrien fur vorgenannte ringformige Formkorper V sind somit
(AXHXI)5mmx2mmx2mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder

5mm x 3 mm x 3 mm, oder 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, oder 6 mm x 3 mm x 4 mm,
oder 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm, oder 7 mm x 3 mm x 5 mm, oder 7 mm x 7 mm x 3
mm, oder 7 mm x 7 mm X 4 mm.

Die thermische Behandlung von erfindungsgemaflen Formkdrpern V (insbesondere
ringférmiger Formkorper V; alles Nachfolgende gilt insbesondere fur ihre thermische
Behandlung) unter Erhalt der geometrischen Katalysatorformkorper K erfolgt im Rah-
men des erfindungsgemaien Verfahrens in der Regel bei Temperaturen (damit ist in
dieser Schrift die Temperatur innerhalb des Kalzinationsgutes gemeint), die 350°C -
berschreiten. Normalerweise wird im Rahmen der thermischen Behandlung die Tempe-
ratur von 650°C jedoch nicht Gberschritten. Erfindungsgemaf vorteilhaft wird im Rah-
men der thermischen Behandlung die Temperatur von 600°C, bevorzugt die Tempera-
tur von 550°C und besonders bevorzugt die Temperatur von 500°C nicht Uberschritten.

Ferner wird im Rahmen der thermischen Behandlung der Formkdrper V vorzugsweise
die Temperatur von 380°C, mit Vorteil die Temperatur von 400°C, mit besonderem
Vorteil die Temperatur von 420°C und ganz besonders bevorzugt die Temperatur von
440°C Uberschritten. Dabei kann die thermische Behandlung in ihrem zeitlichen Ablauf
auch in mehrere Abschnitte gegliedert sein. Beispielsweise kann zunachst eine thermi-
sche Behandlung bei einer Temperatur (Phase 1) von 150 bis 350°C, vorzugsweise
220 bis 290°C, und daran anschliellend eine thermische Behandlung bei einer Tempe-
ratur (Phase 2) von 400 bis 600°C, vorzugsweise 430 bis 550°C durchgefihrt werden.

Normalerweise nimmt die thermische Behandlung der Formkdrper V mehrere Stunden
(haufig mehr als 5 h) in Anspruch. Vielfach erstreckt sich die Gesamtdauer der thermi-
schen Behandlung auf mehr als 10 h. Meist werden im Rahmen der thermischen Be-
handlung der Formkdérper V Behandlungsdauern von 45 h bzw. 25 h nicht Gberschrit-
ten. Oft liegt die Gesamtbehandlungsdauer unterhalb von 20 h. Grundsatzlich kann die
thermische Behandlung bei hdheren Temperaturen Uber eine kirzere Behandlungs-
dauer oder bei nicht zu hohen Temperaturen wahrend einer langeren Behandlungs-
dauer durchgefuhrt werden. In einer erfindungsgeman vorteilhaften Ausfihrungsform
der thermischen Behandlung der Formkoérper V werden 465°C nicht Uberschritten und
die Behandlungsdauer im Temperaturfenster > 440°C erstreckt sich auf > 10 bis 20 h.
In einer anderen erfindungsgemaf vorteilhaften Ausfihrungsform (die fur die erfin-
dungsgemalien Zwecke bevorzugt wird) der thermischen Behandlung der Formkdérper
V werden 465°C (nicht jedoch 500°C) Uberschritten und die Behandlungsdauer im
Temperaturfenster von > 465°C erstreckt sich auf 2 bis 10 h.
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Das heildt, die Endkalzination in allen Ausfuhrungsbeispielen B1 bis B8 sowie in allen

Vergleichsbeispielen V1 bis V6 kann auch unter ansonsten unveranderten Bedingun-

gen (einschliel3lich der nachfolgenden Verwendung als Katalysatoren flir die Propen-

partialoxidation) bei einer Endtemperatur von 450, oder 452, oder 454, oder 456, oder
458, oder 460, oder 462, oder 464, oder 466, oder 468, oder 470, oder 472, oder 474,
oder 476, oder 478, oder 480, oder 485, oder 490, oder 495, oder 500, oder 505 oder
510 °C durchgefihrt werden.

Die Endkalzination in allen Ausflhrungsbeispielen B1 bis B8 sowie in allen Vergleichs-
beispielen V1 bis V6 (einschliellich der nachfolgenden Verwendung als Katalysatoren
fur die Propenpartialoxidation) kann aber auch unter ansonsten unveranderten Bedin-
gungen wahrend einer auf 9, oder 8, oder 7, oder 6, oder 5, oder 4, oder 3, oder 2,
oder 1h verklrzten Endkalzinationsdauer bei einer jeweils um 2, oder 4, oder 6, oder 8,
oder 10, oder 12, oder 14, oder 16, oder 20 °C erhdhten Endkalzinationstemperatur
durchgeflihrt werden.

Die thermische Behandlung (auch die Phase 1 (auch Zersetzungsphase genannt)) der
Formkorper V kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare
wie z.B. Luft (oder ein sonstiges Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie unter
reduzierender Atmosphare (z. B. ein Gemisch aus Inertgas, NH3z, CO und/oder H> oder
unter Methan, Acrolein, Methacrolein) erfolgen. Selbstredend kann die thermische Be-
handlung auch unter Vakuum ausgefiihrt werden. Auch kann die Kalzinationsat-
mosphare Uber die Kalzinationsdauer variabel gestaltet werden. Erfindungsgeman be-
vorzugt erfolgt die thermische Behandlung der Formkdrper V in einer oxidierenden At-
mosphare. Anwendungstechnisch zweckmalig besteht sie Uberwiegend aus stehender
oder bewegter Luft.

Prinzipiell kann die thermische Behandlung der Formkdrper V in den unterschiedlichs-
ten Ofentypen wie z.B. beheizbare Umluftkammern (Umluftdfen), Hordendfen, Dreh-
rohréfen, Bandkalzinierern oder Schachtdfen durchgeflhrt werden. Erfindungsgemar
vorteilhaft erfolgt die thermische Behandlung der Formkorper V in einer Bandkalzinie-
rungsvorrichtung, wie sie die DE-A 10046957 und die WO 02/24620 empfehlen. Eine
Heillpunktausbildung innerhalb des Kalzinationsgutes wird dabei weitestgehend da-
durch vermieden, dass mit Hilfe von Ventilatoren durch ein das Kalzinationsgut tragen-
des gasdurchlassiges Foérderband erhdhte Volumenstrdme an Kalzinationsatmosphare
durch das Kalzinationsgut geférdert werden.

Die thermische Behandlung der Formkdérper V unterhalb von 350°C verfolgt in der Re-
gel das Ziel der thermischen Zersetzung der in den Formkd&rpern V enthaltenen Quel-
len der Elemente (der elementaren Konstituenten) der angestrebten Multielementoxid-
[-Aktivmasse der Katalysatorformkorper K sowie von gegebenenfalls mitverwendeten
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Formgebungshilfsmitteln. Haufig erfolgt diese Zersetzungsphase im Rahmen des Auf-
heizens des Kalzinationsgutes auf Temperaturen > 350°C.

Grundsatzlich kann die thermische Behandlung wie in der US 2005/0131253 beschrie-
ben erfolgen.

In typischer Weise betragen die Seitendruckfestigkeiten von wie beschrieben erfin-
dungsgemald erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatorformkédrpern K 5 bis 13 N, haufig
8 bis 11 N.

Erfindungsgemalf hergestellte Vollkatalysatorformkdrper K missen nicht in notwendi-
ger Weise als solche als Katalysatoren flr heterogen katalysierte partielle Gasphasen-
oxidationen von 3 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkanen, Alkanolen, Alkenen und/oder
Alkenalen eingesetzt werden. Vielmehr kdnnen sie auch einer Mahlung unterworfen
werden und von dem dabei resultierenden feinteiligen Material (gegebenenfalls nach
Klassieren des dabei resultierenden feinteiligen Materials) mit Hilfe eines geeigneten
flissigen Bindemittels (z.B. Wasser) auf die Oberflache eines geeigneten, z.B. kugel-
oder ringformigen, Tragerkdrpers (geometrischen Tragerformkdrpers) aufgebracht wer-
den (z. B. unter Anwendung des in der DE-A 2909671, sowie DE-A 100 51 419 offen-
barten Verfahrensprinzips). Nach Trocknung oder unmittelbar nach Auftragung der
Aktivmassenschale auf den Tragerkdrper kann der resultierende Schalenkatalysator
als Katalysator flr vorgenannte heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidationen
eingesetzt werden, wie es z.B. die WO 02/49757 und die DE-A 10122027 fir dhnliche
Aktivmassen beschreiben.

Als Tragermaterialien kdnnen bei vorstehender Verfahrensweise Ubliche pordse oder
unpordse Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie
Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper kdnnen re-
gelmaRig oder unregelmaRig geformt sein, wobei regelmaniig geformte Tragerkdrper
mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit (z.B. die bereits erwahnten Kugeln
oder Ringe) bevorzugt werden. Von besonderem Vorteil ist die Verwendung von im
Wesentlichen unpordsen, oberflachenrauhen Ringen aus Steatit, deren Langstausdeh-
nung (langste direkte geradlinige Verbindungslinie zweier auf der Oberflache des Tra-
gerformkdrpers befindlicher Punkte) typisch 2 bis 12 mm, haufig 4 bis 10 mm betragt
(vgl. auch die DE-A 4442346). Vorgenannte Langstausdehnungen kommen auch fur
sonstige Tragerformkorper wie z. B. Kugeln, Vollzylinder und sonstige Ringe in Be-
tracht.

Die Schichtdicke der auf den Tragerformkdrper aufgebrachten Aktivmassenschale
(Pulvermasse) wird zweckmaRigerweise im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Be-
reich 100 bis 700 pm und besonders bevorzugt im Bereich 300 bis 500 um liegend
gewahlt. Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 500 ym oder 200 bis 300 um. Hau-
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fig liegt die Oberflachenrauhigkeit R, des Tragerformkdrpers im Bereich von 40 bis
200 pm, vielfach im Bereich von 40 bis 100 pm (bestimmt gemaf} DIN 4768 Blatt 1 mit
einem “Hommel Tester flr DIN-ISO OberflachenmallgroRen” der Fa. Hommelwerke,
DE). Zweckmalligerweise ist das Tragermaterial unporos (Gesamtvolumen der Poren
auf das Volumen des Tragerkoérpers bezogen < 1 Vol.-%).

Grundsatzlich kann die Formung (Verdichtung) der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zu
einem Formkorper V auch dadurch erfolgen, dass man die feinteilige Ausgangsmasse
A3 mit Hilfe eines geeigneten flissigen Bindemittels auf die Oberflache eines wie vor-
stehend beschriebenen geometrischen Tragerformkorpers aufbringt. Nach Trocknung
kénnen die dabei resultierenden Vorlauferformkorper V in erfindungsgemaier Weise
unter Erhalt von erfindungsgemafen Schalenkatalysatorformkdrpern K thermisch be-
handelt werden.

Auch kann durch Mahlen von erfindungsgemaf hergestellten Vollkatalysatorformkor-
permn K erzeugtes Aktivmassenpulver als solches im Wirbel- bzw. FlieRbett flr die in
diesen Schriften angesprochenen heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxida-
tionen eingesetzt werden.

Als gunstig erweist es sich fur das erfindungsgemafe Herstellverfahren, wenn flr die
feinteilige Ausgangsmasse A2 auch 10 ym < 44 < 50 ym, vorzugsweise 20 ym < 4%

< 40 pm erflllt ist.

Ferner ist es fUr das erfindungsgemafie Herstellverfahren vorteilhaft, wenn, zusatzlich
zur erfindungsgemalien Bedingung flr den Betrag F, flr den Betrag F* des Produktes
(die Partikeldurchmesser 44 (der feinteiligen Ausgangsmasse A1), g% (der feinteili-
gen Ausgangsmasse A2) sind dabei wieder in der LAngeneinheit um angegeben)

(d0 ) o (dw)™ N C)

die Bedingung F* > 15 (vorzugsweise > 18), besonders bevorzugt 25 > F* > 18, erflllt
ist.

Als erfindungsgemalfd gunstig erweist sich ferner ein Verhaltnis des Partikeldurchmes-
sers J4 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 zum Partikeldurchmesser (i der feintei-
ligen Ausgangsmasse A2, das heilt, ds; : diy (angegeben in derselben Langenein-
heit) im Bereich von 5 bis 20, vorzugsweise im Bereich von 10 bis 15.

Die erfindungsgemaf erhaltlichen Katalysatorformkorper K eignen sich als Katalysato-
ren fUr alle heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidationen, fur die in dieser
Schrift bereits die geometrischen Katalysatorformkorper K* als geeignet erwahnt wor-
den sind. Besonders geeignet sind erfindungsgeman erhaltliche geometrische Kataly-
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satorformkérper K jedoch als Katalysatoren fUr die Partialoxidationen von Propen zu
Acrolein und von iso-Buten und/oder tert. Butanol zu Methacrolein. Dies gilt insbeson-
dere fur erfindungsgemalie ringférmige Vollkatalysatorformkorper K. Die Partialoxidati-
on kann dabei z.B. wie in den Schriften DE-A 102007004961, WO 02/49757,
WO 02/24620, Deutsche Anmeldung Nr. 102008040093.9, WO 2005/030393, EP-A
575 897, WO 2007/082827, WO 2005/113127, WO 2005/047224, WO 2005/042459
und WO 2007/017431 beschrieben durchgefuhrt werden.

Dabei erweisen sich die in dieser Schrift individualisiert hervorgehobenen Ringgeomet-
rien der wie beschrieben erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren insbesondere
dann als vorteilhaft, wenn die Belastung der Katalysatorbeschickung mit im Reaktions-
gasausgangsgemisch enthaltenem Propen, iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw.
dessen Methylether) > 130 NI/l Katalysatorbeschickung - h betragt (Vor- und/oder
Nachschuttungen aus reinem Inertmaterial werden bei Belastungsbetrachtungen in
dieser Schrift nicht als zur Katalysatorbeschickung gehorig betrachtet).

Diese Vorteilhaftigkeit (,geringe Deaktivierungsrate®) von wie beschrieben erhaltlichen
ringférmigen Vollkatalysatorformkdrpern K liegt aber auch dann vor, wenn die vorge-
nannte Belastung der Katalysatorbeschickung > 140 NI/I-h, oder > 150 NI/I-h, oder

> 160 NI/I-h betragt. Im Normalfall wird die vorgenannte Belastung der Katalysatorbe-
schickung < 600 NI/I-h, haufig < 500 NI/I-h, vielfach < 400 NI/I-h oder < 350 NI/I-h betra-
gen. Belastungen im Bereich von 160 NI/I-h bis 300 bzw. 250 oder 200 NlI/I-h sind be-
sonders zweckmaRig.

Selbstverstandlich kénnen die wie beschrieben erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysa-
torformkérper K als Katalysatoren fir die Partialoxidation von Propen zu Acrolein bzw.
von iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Methylether) zu Methacrolein auch
bei Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden Aus-
gangsverbindung von < 130 NI/I-h, oder < 120 NI/I-h, oder < 110 NI/I-h, in erfindungs-
gemal vorteilhafter Weise betrieben werden. In der Regel wird diese Belastung jedoch
bei Werten > 60 NI/I-h, oder > 70 NI/I-h, oder > 80 NI/I-h liegen.

Prinzipiell kann die Belastung der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidieren-
den Ausgangsverbindung (Propen, iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Me-
thylether)) Uber zwei Stellschrauben eingestellt werden:

a) die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsgasausgangsgemisch
(das Reaktionsgasgemisch, das dem Katalysatorfestbett zugefihrt wird),

und/oder

b) den Gehalt des Reaktionsgasausgangsgemischs mit der partiell zu oxidierenden
Ausgangsverbindung.
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Die erfindungsgemaf erhaltlichen z. B. ringférmigen Vollkatalysatorformkorper K eig-
nen sich insbesondere auch dann, wenn bei oberhalb von 130 NI/I-h liegenden Belas-
tungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Ver-
bindung die Belastungseinstellung vor allem Uber die vorgenannte Stellschraube a)
erfolgt.

Der Propenanteil (iso-Butenanteil bzw. tert. Butanolanteil (bzw. der Methyletheranteil))
im Reaktionsgasausgangsgemisch wird im Regelfall (d.h. im wesentlichen unabhangig
von der Belastung) 4 bis 20 Vol.-%, haufig 5 bis 15 Vol.-%, oder 5 bis

12 Vol.-%, oder 5 bis 8 Vol.-% betragen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des
Reaktionsgasausgangsgemischs).

Haufig wird man das Gasphasenpartialoxidationsverfahren der mit den wie beschrie-
ben erhaltlichen z. B. ringférmigen Vollkatalysatorformkdrper K (oder sonstigen geo-
metrischen Katalysatorformkdrpern K) katalysierten Partialoxidation (im wesentlichen
unabhangig von der Belastung) bei einem partiell zu oxidierende (organische) Verbin-
dung (z.B. Propen): Sauerstoff : indifferente Gase (einschliellich Wasserdampf) Volu-
menverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1:(1,0 bis 3,0):(5 bis 25), vor-
zugsweise 1:(1,5 bis 2,3):(10 bis 20), durchfihren.

Unter indifferenten Gasen (oder auch Inertgasen) werden dabei solche Gase verstan-
den, die im Verlauf der Partialoxidation zu wenigstens 95 mol-%, vorzugsweise zu we-
nigstens 98 mol-% chemisch unverandert erhalten bleiben.

Bei den vorstehend beschriebenen Reaktionsgasausgangsgemischen kann das indiffe-
rente Gas zu > 20 Vol.-%, oder zu > 30 Vol.-%, oder zu > 40 Vol.-%, oder zu

> 50 Vol.-%, oder zu > 60 Vol.-%, oder zu > 70 Vol.-%, oder zu > 80 Vol.-%, oder zu

> 90 Vol.-%, oder zu > 95 Vol.-% aus molekularem Stickstoff bestehen.

Bei Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organi-
schen Verbindung von > 150 NI/I-h ist jedoch die Mitverwendung von inerten Verdin-
nungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO,, CO, Wasserdampf
und/oder Edelgasen fur das Rektionsgasausgangsgemisch empfehlenswert. Generell
kénnen diese inerten Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren Belas-
tungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Ver-
bindung eingesetzt werden. Auch kann Kreisgas als Verdinnungsgas mitverwendet
werden. Unter Kreisgas wird das Restgas verstanden, das verbleibt, wenn man aus
dem Produktgasgemisch der Partialoxidation die Zielverbindung im Wesentlichen se-
lektiv abtrennt. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass die Partialoxidationen zu Acrolein
oder Methacrolein mit den erfindungsgemal erhaltlichen z. B. ringformigen Katalysa-
torformkoérpern K nur die erste Stufe einer zweistufigen Partialoxidation zu Acrylsaure
oder Methacrylsdure als den eigentlichen Zielverbindungen sein kénnen, so dass die
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Kreisgasbildung dann meist erst nach der zweiten Stufe erfolgt. Im Rahmen einer sol-
chen zweistufigen Partialoxidation wird in der Regel das Produktgasgemisch der ersten
Stufe als solches, gegebenenfalls nach AbkuUhlung und/oder Sekundarsauerstoffzuga-
be, der zweiten Partialoxidationsstufe zugefuhrt.

Bei der Partialoxidation von Propen zu Acrolein, unter Anwendung der wie beschrieben
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erhaltlichen z. B. ringférmigen Katalysatorformkorper K, kann eine typische Zusam-
mensetzung des Reaktionsgasausgangsgemischs gemessen am Reaktoreingang (un-
abhangig von der gewéhlten Belastung) z.B. die nachfolgenden Komponenten enthal-

ten:
6 bis 6,5 Vol.-% Propen,
1 bis 3,5 Vol.-% H-20,
0,2 bis 0,5 Vol.-% CoO,
0,6 bis 1,2 Vol.-% COa,
0,015 bis 0,04 Vol.-% Acrolein,
10,4 bis 11,3 Vol.-% Oz, und
als Restmenge ad 100 Vol.-% molekularer Stickstoff;
oder:
5,6 Vol.-% Propen,
10,2 Vol.-% Sauerstoff,
1,2 Vol.-% COy,
81,3 Vol.-% N2, und
1,4 Vol.-% H20.

Erstere Zusammensetzungen eignen sich insbesondere bei Propenbelastungen von
> 130 NI/I-h und letztere Zusammensetzung insbesondere bei Propenbelastungen
< 130 NI/I'h, insbesondere < 100 NI/I-h des Katalysatorfestbetts.

Als alternative Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangsgemischs kommen
(unabhangig von der gewahlten Belastung) solche in Betracht, die nachfolgende Kom-

ponentengehalte aufweisen:

oder

4 bis 25 Vol.-% Propen,
6 bis 70 Vol.-% Propan,
5 bis 60 Vol.-% H-20,

8 bis 65 Vol.-% O2, und
0,3 bis 20 Vol.-% Ho;
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4 bis 25 Vol.-%
6 bis 70 Vol.-%
0 bis 60 Vol.-%
8 bis 16 Vol.-%
0 bis 20 Vol.-%
0 bis 0,5 Vol.-%
0 bis 1,2 Vol.-%
0 bis 0,04 Vol.-%

30
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Propen,
Propan,
H-20,

Oy,

Ho,

CO,
CO.,
Acrolein,

und als Restmenge ad 100 Vol.-% im wesentlichen Ny;

Propan,
Propen,
Ho,

N2,

H,0O, und

soviel molekularer Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von

oder
50 bis 80 Vol.-%
0,1 bis 20 Vol.-%
0 bis 10 Vol.-%
0 bis 20 Vol.-%
5 bis 15 Vol.-%
oder

6 bis 9 Vol.-%

8 bis 18 Vol.-%
6 bis 30 Vol.-%
32 bis 72 Vol.-%

Sauerstoffgehalt zu Propengehalt
1,5 bis 2,5 betragt.

Propen,

molekularer Sauerstoff,
Propan, und
molekularer Stickstoff.

Das Reaktionsgasausgangsgemisch kann aber auch wie folgt zusammengesetzt sein:

4 bis 15 Vol.-%
1,5 bis 30 Vol.-%
> 0 bis 10 Vol.-%

Propen,

(haufig 6 bis 15 Vol.-%) Wasser,
(vorzugsweise > 0 bis 5 Vol.-%)
von Propen, Wasser, Sauerstoff
und Stickstoff verschiedene Be-
standteile, soviel molekularer Sau-
erstoff, dass das molare Verhaltnis
von enthaltenem molekularem
Sauerstoff zu enthaltenem moleku-
larem Propen 1,5 bis 2,5 betragt,
und als Restmenge bis zur 100
Vol.-% Gesamtmenge molekularer
Stickstoff.
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Eine andere mogliche Reaktionsgasausgangsgemischzusammensetzung kann enthal-

ten:
6,0 Vol.-% Propen,
60 Vol.-% Luft, und
34 Vol.-% H20.

Alternativ kdnnen auch Reaktionsgasausgangsgemische der Zusammensetzung ge-
maf Example 1 der EP-A 990 636, oder gemall Example 2 der EP-A 990 636, oder
gemal Example 3 der EP-A 1 106 598, oder gemall Example 26 der EP-A 1 106 598,
oder gemal} Example 53 der EP-A 1 106 598 verwendet werden.

Auch eignen sich die wie beschrieben erhaltlichen z. B. ringférmigen Katalysatorform-
korper K fUr die Verfahren der DE-A 10246119 bzw. DE-A 10245585.

Weitere erfindungsgemaf geeignete Reaktionsgasausgangsgemische kdnnen im
nachfolgenden Zusammensetzungsraster liegen:

7 bis 11 Vol.-% Propen,

6 bis 12 Vol.-% Wasser,

> 0 bis 5 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff
und Stickstoff verschiedener Be-
standteile,

soviel molekularer Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von
enthaltenem molekularem Sauerstoff zu enthaltenem Propen 1,6
bis 2,2 betragt, und

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

Im Fall von Methacrolein als Zielverbindung kann das Reaktionsgasausgangsgemisch
insbesondere auch wie in der DE-A 44 07 020 beschrieben zusammengesetzt sein.

Die Reaktionstemperatur flr die Propenpartialoxidation liegt bei Verwendung der wie
beschrieben erhaltlichen z. B. ringférmigen Katalysatorformkdrper K haufig bei 300 bis
380°C. Das gleiche trifft im Fall von Methacrolein als Zielverbindung zu.

Der Reaktionsdruck liegt fUr die vorgenannten Partialoxidationen in der Regel bei 0,5
bzw. 1,5 bis 3 bzw. 4 bar (gemeint sind in dieser Schrift, soweit nicht ausdrtcklich an-
ders erwahnt ist, stets Absolutdrucke).
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Die Gesamtbelastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsgasausgangsgemisch

belauft sich bei den vorgenannten Partialoxidationen typisch auf 1000 bis 10000 NI/I-h,
meist auf 1500 bis 5000 NI/I-h und oft auf 2000 bis 4000 NI/I-h.

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 102 32 748 beschreibt.

Als Sauerstoffquelle wird normalerweise Luft eingesetzt.

Die Partialoxidation in Anwendung der wie beschrieben erhéltlichen z. B. ringférmigen
Katalysatorformkorper K kann im einfachsten Fall z. B. in einem Einzonen-
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchgeflhrt werden, wie ihn die DE-A 44 31 957, die
EP-A 700 714 und die EP-A 700 893 beschreiben.

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrblindelreaktoren die Kontaktrohre aus
ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3
mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26
mm. Eine typische Kontaktrohrlange belauft sich z. B. auf 3,20 m. Anwendungstech-
nisch zweckmafig belauft sich die im Rohrblndelbehalter untergebrachte Anzahl an
Kontaktrohren auf wenigstens 1000, vorzugsweise auf wenigstens 5000. Haufig betragt
die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 35000.
Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren
bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall
homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmaRig so gewahlt wird, dass
der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktroh-
ren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468 290).

Die Partialoxidation kann aber auch in einem Mehrzonen (z. B. ,Zwei-Zonen®)-
Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchgeflhrt werden, wie es die DE-A 199 10 506, die
DE-A 103 13 213, die DE-A 103 13 208 und die EP-A 1 106 598 insbesondere bei er-
héhten Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden orga-
nischen Verbindung empfehlen. Eine typische Kontaktrohrlange im Fall eines Zwei-
zonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktors betragt 3,50 m. Alles andere gilt im Wesentli-
chen wie beim Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor beschrieben. Um die Kontakt-
rohre, innerhalb derer sich die Katalysatorbeschickung befindet, wird in jeder Tempe-
rierzone ein Warmeaustauschmittel gefuhrt. Als solche eignen sich z. B. Schmelzen
von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von
niedriger schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen ver-
schiedener Metalle. Die FlieRgeschwindigkeit des Warmeaustauschmittels innerhalb
der jeweiligen Temperierzone wird in der Regel so gewabhlt, dass die Temperatur des
Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Temperaturzone bis zur Austritt-
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stelle aus der Temperaturzone um 0 bis 15 °C, haufig 1 bis 10 °C, oder 2 bis 8 °C, oder
3 bis 6 °C ansteigt.

Die Eingangstemperatur des Warmeaustauschmittels, das, Uber die jeweilige Tempe-
rierzone betrachtet, im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch
gefuhrt werden kann, wird vorzugsweise wie in den Schriften EP-A 1 106 598,

DE-A 199 48 523, DE-A 199 48 248, DE-A 103 13 209, EP-A 700 714,

DE-A 103 13 208, DE-A 103 13 213, WO 00/53557, WO 00/53558, WO 01/36364,
WO 00/53557 sowie den anderen in dieser Schrift als Stand der Technik zitierten
Schriften empfohlen gewahlt. Innerhalb der Temperierzone wird das Warmeaus-
tauschmittel bevorzugt maanderformig gefuhrt. In der Regel verfugt der Vielkon-
taktrohr-Festbettreaktor zusatzlich Gber Thermorohre zur Bestimmung der Gastempe-
ratur im Katalysatorbett. In zweckmaRiger Weise wird der Innendurchmesser der
Thermorohre und der Durchmesser der innenliegenden Aufnahmehdlse fur das Ther-
moelement so gewahlt, dass das Verhaltnis von Reaktionswarme entwickelndem Vo-
lumen zu Warme abflhrender Oberflache bei Thermorohren und Arbeitsrohren gleich
oder nur geringfligig unterschiedlich ist.

Der Druckverlust sollte bei Arbeitsrohren und Thermorohren, bezogen auf gleiche
GHSV, gleich sein. Ein Druckverlustausgleich beim Thermorohr kann durch Zusatz von
versplittetem Katalysator zu den Katalysatorformkdrpern erfolgen. Dieser Ausgleich
erfolgt zweckmaRig Uber die gesamte Thermorohrlange homogen.

Zur Bereitung der Katalysatorbeschickung in den Kontaktrohren kdnnen, wie bereits
erwahnt, nur wie beschrieben erhaltliche z. B. ringformige Katalysatorformkorper K
oder z. B. auch weitgehend homogene Gemische aus wie beschrieben erhaltlichen

z. B. ringférmigen Katalysatorformkdrpern K und keine Aktivmasse aufweisenden, sich
bezliglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im wesentlichen
inert verhaltenden Formkdrpern verwendet werden. Als Materialien flr solche inerten
Formkd&rper kommen z. B. pordse oder unpordse Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Zir-
kondioxid, Siliciumcarbid, Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat und/oder
Steatit (z.B. vom Typ C220 der Fa. CeramTec, DE) in Betracht.

Die Geometrie solcher inerter Verdlinnungsformkorper kann im Prinzip beliebig sein.
D.h., es kbnnen beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch, wie z. B. im
Fall ringférmiger Katalysatorformkorper K, Ringe sein. Haufig wird man als inerte Ver-
duinnungsformkdérper solche wahlen, deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu ver-
duinnenden Katalysatorformkorper K entspricht. Langs der Katalysatorbeschickung
kénnen aber auch die Geometrie des Katalysatorformkdrpers K gewechselt oder Kata-
lysatorformkdrper K unterschiedlicher Geometrie in weitgehend homogener Abmi-
schung eingesetzt werden. In einer weniger bevorzugten Vorgehensweise kann auch
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die Aktivmasse des Katalysatorformkorpers K 1angs der Katalysatorbeschickung ver-
andert werden.

Ganz generell wird, wie bereits erwahnt, die Katalysatorbeschickung mit Vorteil so ges-
taltet, dass die volumenspezifische (d. h., die auf die Einheit des Volumens normierte)
Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs entweder konstant bleibt
oder zunimmt (kontinuierlich, sprunghaft oder stufenférmig).

Eine Verringerung der volumenspezifischen Aktivitat kann in einfacher Weise z. B. da-
durch erzielt werden, dass man eine Grundmenge von erfindungsgemaf einheitlich
hergestellten z. B. ringférmigen Katalysatorformkdorpern K mit inerten Verdinnungs-
formkérpern homogen verdlnnt. Je héher der Anteil der Verdinnungsformkérper ge-
wahlt wird, desto geringer ist die in einem bestimmten Volumen der Beschickung ent-
haltene Aktivmasse bzw. Katalysatoraktivitat. Eine Verringerung kann aber auch da-
durch erzielt werden, dass man die Geometrie der erfindungsgemaf erhaltlichen Kata-
lysatorformkdrper K so verandert, dass die in der Einheit des Reaktionsrohrinnenvolu-
mens enthaltene Aktivmassenmenge kleiner wird.

Fir die heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidationen mit wie beschrieben er-
haltlichen ringférmigen Vollkatalysatorformkdrpern K wird die Katalysatorbeschickung
vorzugsweise entweder auf der gesamten Lange einheitlich mit nur einem Typ Vollka-
talysatorringformkorper K gestaltet oder wie folgt strukturiert. Am Reaktoreingang wird
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 der Katalysatorbe-
schickung, ein im Wesentlichen homogenes Gemisch aus erfindungsgemaf erhaltli-
chem ringférmigem Vollkatalysatorformkdrper K und inertem Verdlinnungsformkdérper
(wobei beide vorzugsweise im Wesentlichen die gleiche Geometrie aufweisen) plat-
ziert, wobei der Gewichtsanteil der Verdlinnungsformkoérper (die Massendichten von
Katalysatorformkorpern K und von Verdinnungsformkdrpern unterscheiden sich in der
Regel nur geringfligig) normalerweise 5 bis 40 Gew.-%, oder 10 bis 40 Gew.-%, oder
20 bis 40 Gew.-%, oder 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss an diesen ersten Be-
schickungsabschnitt befindet sich dann vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Kataly-
satorbeschickung (d. h., z. B. auf einer Lange von 1,00 bis 3,00 m oder von 1,00 bis
2,70 m, bevorzugt 1,40 bis 3,00 m, oder 2,00 bis 3,00 m) entweder eine nur in geringe-
rem Umfang (als im ersten Abschnitt) verdlnnte Schittung des wie beschrieben erhalt-
lichen ringférmigen Vollkatalysatorformkdérpers K, oder, ganz besonders bevorzugt,
eine alleinige (unverdlnnte) Schittung desselben ringférmigen Vollkatalysatorformkor-
per K, der auch im ersten Abschnitt verwendet worden ist. NatUrlich kann Gber die ge-
samte Beschickung auch eine konstante Verdinnung gewahlt werden. Auch kann im
ersten Abschnitt nur mit einem erfindungsgemaft erhaltlichen ringférmigen Vollkataly-
satorformkorper K von geringer, auf seinen Raumbedarf bezogener, Aktivmassendich-
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te und im zweiten Abschnitt mit einem erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Voll-
katalysatorformkorper K mit hoher, auf seinen Raumbedarf bezogener, Aktivmassen-
dichte beschickt werden (z.B. 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm [A x H x I] im ersten Abschnitt,
und 5 x 2 x 2 mm im zweiten Abschnitt).

Insgesamt werden bei einer mit den wie beschrieben erhaltlichen z. B. ringférmigen
Katalysatorformkorpern K als Katalysatoren durchgeflhrten Partialoxidation zur Her-
stellung von Acrolein oder Methacrolein die Katalysatorbeschickung, das Reaktions-
gasausgangsgemisch, die Belastung und die Reaktionstemperatur in der Regel so ge-
wahlt, dass beim einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch die Kataly-
satorbeschickung ein Umsatz der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung
(Propen, iso-Buten, tert.-Butanol bzw. dessen Methylether) von wenigstens 90 mol-%,
oder wenigstens 92 mol-%, vorzugsweise von wenigstens 94 mol-% resultiert. Die Se-
lektivitat der Acrolein- bzw. Methacroleinbildung wird dabei regelmafRlig > 80 mol-%,
bzw. > 85 mol-% betragen. In natlrlicher Weise werden dabei moglichst geringe Heil3-
punkttemperaturen angestrebt.

AbschlielRend sei festgehalten, dass wie beschrieben erhaltliche ringférmige Vollkata-
lysatorformkdrper K auch ein vorteilhaftes Bruchverhalten bei der Reaktorbefillung
aufweisen.

Die Inbetriebnahme einer(s) frischen, erfindungsgeman erhaltliche geometrische Kata-
lysatorformkdrper K enthaltenden, Katalysatorbeschickung (Katalysatorfestbetts) kann
z. B. wie in der DE-A 103 37 788 beschrieben erfolgen.

In der Regel nehmen Aktivitat und Selektivitat der Zielproduktbildung anfanglich mit der
Betriebsdauer der Katalysatorbeschickung zu, bevor deren alterungsbedingte Minde-
rung eintritt. Diese Formierung kann dadurch beschleunigt werden, dass man sie bei
im Wesentlichen gleich bleibendem Umsatz unter erhdhter Belastung der Katalysator-
beschickung mit Reaktionsgasausgangsgemisch durchfihrt und nach weitgehend voll-
zogener Formierung die Belastung auf ihren Zielwert zurlcknimmt.

Im Ubrigen sind erfindungsgemaR erhéltliche geometrische Katalysatorformkérper K
ganz generell als Katalysatoren mit geringer Deaktivierungsrate flr gasphasenkatalyti-
sche Partialoxidationen 3 bis 6 (d. h., 3, 4, 5 oder 6) C-Atome enthaltender Alkane
(insbesondere Propan), Alkanole, Alkanale, Alkene und Alkenale zu z. B. olefinisch
ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsauren, sowie den entsprechenden Nitrilen
(Ammoxidation, vor allem von Propen zu Acrylnitril und von 2-Methylpropen bzw. tert.-
Butanol (bzw. dessen Methylether) zu Methacrylnitril) sowie fur gasphasenkatalytische
oxidative Dehydrierungen der vorgenannten 3, 4, 5 oder 6 C-Atome enthaltenden or-
ganischen Verbindungen geeignet.
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Wird eine ausgepragt exotherme heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation
an einem in einem Reaktionsrohr befindlichen Katalysatorfestbett durchgefuhrt, das
von aufden mit Hilfe eines fluiden Warmetragers (z. B. eine Salzschmelze) gekuhlt wird,
so lauft die Temperatur des Reaktionsgasgemischs (und damit auch des Katalysator-
festbetts) in Stromungsrichtung des Reaktionsgases, im wesentlichen unabhangig von
der konkreten Stromungsfihrung des Warmetragers relativ zur FluRrichtung des Reak-
tionsgasgemischs, haufig durch ein Temperaturmaximum, das als sogenannte Heil3-
punkttemperatur bezeichnet wird (vgl. z. B. Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Che-
mistry, VCH, 5. Ed., Volume B4, 1992, Seite 221).

Um die Auspragung der Heillpunkttemperatur zu minimieren, wird in vielen Fallen die
Aktivitatsstrukturierung des im Reaktionsrohr befindlichen Katalysatorfestbetts so ges-
taltet, dass sich in Strédmungsrichtung des Reaktionsgasgemischs und auf die Gesamt-
lange L des Katalysatorfestbetts bezogen (reine Inertmaterialabschnitte werden bei
dieser Betrachtung als nicht zum Katalysatorfestbett zugehorig betrachtet) der Heil3-
punktbereich etwa im ersten Viertel der Gesamtlange L befindet, weshalb dieser Lan-
genbereich (Ldngenabschnitt) des Katalysatorfestbetts in dieser Schrift als ,HeilRpunkt-
zone® bezeichnet werden soll, wahrend der gesamte restliche Langenbereich des Kata-
lysatorfestbetts in Strdomungsrichtung des Reaktionsgasgemischs (3/4 ¢ L) als ,Haupt-
zone® bezeichnet wird. In der Regel schreitet die Desaktivierung von in der HeilRpunkt-
zone befindlichen geometrischen Katalysatorformkorpern K rascher voran als diejenige
von geometrischen Katalysatorformkorpern K der gleichen Art, die sich in der Hauptzo-
ne befinden. Anstelle eines Rohrblindelreaktors kann zur Aufnahme des Katalysator-
festbetts aber auch ein Thermoplattenreaktor verwendet werden (vgl. z. B. DE-A 103
61 456).

Im Ubrigen l&sst die Verknlpfung von bereits veréffentlichten Forschungsergebnissen
(z. B. im bereits zitierten Stand der Technik sowie in den folgenden wissenschaftlichen
Verdffentlichungen: O. V. Udalova, D. P. Shashkin, M. D. Shibanova, O. V. Krylov, Ki-
netics and Catalysis 46 (2005), S. 535-544; D. P. Shashkin, O. V. Udalova, M. D. Shi-
banova, O. V. Krylov, Kinetics and Catalysis 46 (2005), S. 545-549; Y. Moro-Oka, W.
Ueda, Adv. Catal. 40 (1994), S. 233 - 273; M. W. J. Wolfs, P. A. Batist, J. Catal. 32
(1974) S. 25 - 36; D.-H. He, W. Ueda, Y. Moro-Oka, Catal. Lett. 12 (1992), S. 35 - 44;
Y. Haykawa, T. Tsunoda, H. Orita, T. Kameyama, H. Takahashi, K. Fukuda, K. Takehi-
ra, J. Chem. Soc. Chem. Commun (1987), S. 780 - 782; M. T. Le, W. J. M. v. Well, P.
Stoltze, I. v. Driessche, S. Haste, Appl. Catal. A. Gen. 282 (2005), S. 189 - 194; W. J.
M. v. Well, M. T. Le, N.C. Schiedt, S. Hoste, P. Stolzte, J. Mol. Catal. A. Chemical 256
(2006), S. 1 -8 und J. M. M. Millet, G. Coudurier, J. M. Herrmann, J. C. Védrine, J.
Catal. 142 (1993), S. 381 — 391) mit den Ergebnissen der in dieser Schrift ausgefuhrten
Beispiele und Vergleichsbeispiele sowie Ergebnissen von Uber die in dieser Anmel-
dung ausgefihrten Beispiele und Vergleichsbeispiele hinausgehenden experimentellen
Untersuchungen der Anmelderin nachfolgende Feststellungen zu:
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Untersuchungen von geometrischen Katalysatorformkdrpern K* mittels Raster-
elektronenmikroskopie (SEM) in Kombination mit energiedispersiver Réntgen-
analyse (EDX) nach Beendigung der zu ihrem Erhalt angewandten thermischen
Behandlung von Formkérpern V weisen aus, dass die Partikel der jeweils vorge-
bildeten feinteiligen Ausgangsmasse A1 in den resultierenden Katalysatorform-
korpern K* scheinbar unverandert vorliegen.

Untersuchungen des Rontgendiffraktogramms von geometrischen Katalysator-
formkorpern K* sowie von in identischer Weise, jedoch ohne Mitverwendung von
feinteiliger Ausgangsmasse A1, hergestellten Vergleichsformkdrpern K*V weisen
aus, dass sowohl der Anteil T in den Aktivmassen der Katalysatorformkorper K*
als auch die in den Vergleichsformkorpern K*V ausgebildeten Multielementoxid-
massen im wesentlichen aus kristallinen Phasen bestehen, wobei sowohl hin-
sichtlich der Art dieser kristallinen Phasen als auch hinsichtlich ihrer Mengenver-
teilung (Gew.-%, bezogen auf das jeweilige Gesamtgewicht) kaum ein Unter-
schied besteht. Die Kérung der Ausgangsmassen A1, A2 beeinflusst vorste-
hende Kristallphasenausbildung allenfalls unwesentlich.

Bei Verwendung von erfindungsgemaf hergestellten geometrischen Katalysator-
formkdrpern K und von nicht erfindungsgemaf hergestellten geometrischen Ka-
talysatorformkoérpern K*, deren Herstellung sich bei im wesentlichen identischer
Stochiometrie des jeweiligen Anteils T sowie im wesentlichen identischer Stdchi-
ometrie der jeweiligen Ausgangsmasse A1 und nur geringflgig voneinander ab-
weichenden stdchiometrischen Koeffizienten a vor allem durch voneinander ver-
schiedene Werte der Partikeldurchmesser 4% und s unterschied, als Kataly-
satoren fUr eine heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen
zu Acrolein, zeigen im Langzeitbetrieb beide, abgesehen von einem jeweils
wahrnehmbaren Verlust an Mo, eine im wesentlichen unveranderte Bruttostdchi-
ometrie der jeweiligen Multielementoxidaktivmasse |, bei vergleichbarer An-
fangsaktivitat jedoch voneinander signifikant verschiedene Desaktivierungsraten.
Eingehendere Untersuchungen weisen aus, dass die bis zum gleichen Desakti-
vierungsgrad erlittenen jeweiligen Mo-Verluste sich deutlich voneinander unter-
scheiden, jedoch weitgehend mit der bis dahin jeweils erforderlichen Betriebs-
dauer der Partialoxidation korrelieren. Das auch in der Fachliteratur vielfach be-
richtete Ausbluten an Mo kann somit nicht den dominanten Desaktivierungsme-
chanismus bilden.

Bei isolierter Herstellung der in den Multielementoxid-I-Aktivmassen von unge-

brauchten geometrischen Katalysatorformkérpern K und K* identifizierten kristal-
linen Phasen und jeweiliger isolierter Verwendung derselben als Aktivmasse flr
die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein
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liegen die resultierenden Aktivitaten sowie Selektivitaten der Acroleinbildung weit
unterhalb von jenen der geometrischen Katalysatorformkoérper K bzw. K*. Das
qualitativ gleiche Ergebnis stellt sich bei einer Verwendung von Vergleichsform-
kérpern K*V (vgl. ,2%) als Katalysatoren flr die heterogen katalysierte partielle
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ein.

5. Im Langzeitbetrieb einer mit geometrischen Katalysatorformkorpern K* bzw. K
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein bildet sich in
den Multielementoxid-I-Aktivmassen der Katalysatorformkdrper Gber die Zeit eine
neue kristalline Phase aus, die in frisch hergestellten, unbenutzten Katalysator-
formkorpern K* bzw. K nicht nachweisbar ist und die die Stoéchiometrie Bi2Mo3012
aufweist.

6. Die Desaktivierungsrate eines gemaf} ,5.“ im Langzeitbetrieb befindlichen Kata-
lysatorfestbetts korreliert mit der Bildungsrate an kristallinem Bi2Mo3zO1..

7.  Beiisolierter Herstellung von kristallinem Bi2Mo03O+2 und Verwendung desselben
als Aktivmasse fur die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von
Propen zu Acrolein, liegen die resultierenden Aktivitaten weit unterhalb von jenen
der geometrischen Katalysatorformkdrper K bzw. K*. Die resultierenden Selekti-
vitaten der Acroleinbildung sind jedoch a@hnlich zu jenen, die sich bei Verwen-
dung von geometrischen Katalysatorformkérpern K bzw. K* einstellen.

Zusammenfassend lassen vorstehende Feststellungen die folgende Auslegung zu. Die
eigentliche katalytisch aktive, die partiell zu oxidierende organische Substanz (z. B. das
Propen) aktivierende Masse bildet eine sich im Rahmen der Herstellung von geometri-
schen Katalysatorformkdrpern K* bzw. K durch Migrationsprozesse auf der inneren
Oberflache des Anteils T ausbildende dlnne Schicht eines amorphen Wismutmolyb-
dats. Die Sauerstoffversorgung dieser Schicht erfolgt aus dem Anteil T heraus, der den
in der Gasphase enthaltenen molekularen Sauerstoff zu aktivieren vermag. Der Anteil
Bi1WsOy fungiert als Bi-Depot und der Anteil T als Mo-Depot. Auf der Grundlage der im
Verlauf der Partialoxidation anhaltenden Migrationsprozesse wird fortwahrend kataly-
tisch aktives amorphes Wismutmolybdat nachgebildet, das sich seinerseits aber
gleichzeitig kontinuierlich in im Wesentlichen inaktives kristallines Bi,Mo3zO12 wandelt.
Mit zunehmender bereits gebildeter Gesamtmenge an kristallinem Bi2Mo3012 erschopft
die Nachbildung des katalytisch aktiven amorphen Wismutmolybdats und/oder die Ver-
sorgung desselben mit aktivem Sauerstoff zusehends. Dieser Zusammenhang domi-
niert die Desaktivierung von geometrischen Katalysatorformkdrpern K* bzw. K. Die
dem Erscheinungsbild der Desaktivierung unterliegenden Migrations- und Phasenum-
wandlungsvorgange werden sowohl durch den stdéchiometrischen Koeffizienten a
(durch das molare Verhaltnis Bi : Mo) als auch durch die Partikeldurchmesser 44 und
da gelenkt. Grobere Partikel in der Ausgangsmasse A2 dampfen den Erschopfungs-
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prozess. Kleine Partikel in der Ausgangsmasse A2 begunstigen die Anfangsselektivitat
der Zielproduktbildung. Hohe Werte fur a foérdern die Bildung von kristallinem Wismut-

molybdat.

Die grof3technische Herstellung von erfindungsgemalien Katalysatorformkdrpern K
(sowie aller Ausfuhrungsbeispiele B1 bis B8 und Vergleichsbeispiele V1 bis V6) erfolgt
anwendungstechnisch zweckmaRig wie in den Deutschen Anmeldungen Nr.
102008040093.9 und 102008040094.7 beschrieben (besonders vorteilhaft gemaf Bei-
spiel 1.3. der Anmeldung Nr. 102008040094.7).

Damit umfasst die vorliegende Anmeldung insbesondere die folgenden erfindungsge-
mafRen Ausfihrungsformen:

1. Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkdrpern K, die als

Aktivmasse ein Multielementoxid | der allgemeinen Stéchiometrie |,

mit

Z2

Z3

Z4

Z3

Y =

X T 0o o O T o
1

[Bi1WbOx]a [MO12Z1cZZdFeeZSfZ4gZShOy]1 (|),

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Nickel und Kobalt,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
den Alkalimetallen, den Erdalkalimetallen und Thallium,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und Wis-
mut,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Silizium, Aluminium, Titan, Wolfram und Zirkonium,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Kupfer, Silber, Gold, Yttrium, Lanthan und den Lanthaniden,

0,1 bis 3,

0,1 bis 10,

1 bis 10,

0,01 bis 2,

0,01 bis 5,

0 bis 5,

0 bis 10,

0 bis 1, und

Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-
schiedenen Elemente in | bestimmt werden,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/028977 PCT/EP2009/061234

40

enthalten, bei dem man

ein feinteiliges Mischoxid BitW,Ox mit einem in der Langeneinheit um ange-
gebenen Partikeldurchmesser 424 als Ausgangsmasse A1 mit der MaRgabe
vorbildet, dass 1 um < g4 < 10 pm erfilllt ist;

unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente
des Anteils T = [Mo12Z2'.Z2sFecZ2%Z243Z%0y]1 des Multielementoxids | in wass-
rigem Medium mit der MalRgabe eine innige wassrige Mischung M erzeugt,
dass

- jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen
Mischung M einen Zerteilungsgrad Q durchlauft, der dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass sein Durchmesser 49, <5 um betrégt,

und

- die wassrige Mischung M die Elemente Mo, Z', Z2, Fe, Z3, Z* und Z% in
der Stochiometrie I*,

Mo12Z"cZ2aF €eZ3%Z4,Z5: (1),

enthalt;

aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zertei-
lungsgrades g4’ eine feinteilige Ausgangsmasse A2 mit einem in der Lan-
geneinheit pm angegebenen Partikeldurchmesser g’ unter der Magabe
erzeugt, dass 200 um > ds; > 20 pm erfilllt ist;

Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse A1,
Ausgangsmasse A2 und feinteilige Formgebungshilfsmittel zu einer feinteili-
gen Ausgangsmasse A3 mit der Mallgabe miteinander vermischt, dass die
Ausgangsmasse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Aus-
gangsmasse A3 eingebrachten, von Sauerstoff verschiedenen, Elemente des
Multielementoxids | in der Stéchiometrie 1**,

[Bi1Wh]a [M012Z1.Z24F €6Z3Z44Z5]1 ("),

enthalt,
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- mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkdrper V formt, und

- die Formk&rper V bei erhdhter Temperatur unter Erhalt der geometrischen
Katalysatorformkérper K thermisch behandelt,

dadurch gekennzeichnet, dass der Betrag F des Produktes
(d%)°7 o (d)® o (@)
> 820 betragt.

Verfahren gemaf} Ausfuhrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 830
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 840
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 850
betragt.

Verfahren gemaf AusfUhrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 870
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 900
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 950
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1000
betragt.

Verfahren gemaly Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1050
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1100
betragt.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1150
betragt.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 2500 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 2400 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 2200 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 2000 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 1900 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 1800 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 1700 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 11, dadurch gekennzeich-
net, dass F < 1500 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeich-
net, dass der stochiometrische Koeffizient a 0,2 bis 2 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeich-
net, dass der stdchiometrische Koeffizient a 0,4 bis 1,5 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeich-
net, dass der stochiometrische Koeffizient a 0,5 bis 1 betragt.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeich-
net, dass 1,2 um < 44 <8 um erfullt ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeich-
net, dass 1,5 um < ¢4 < 6 pm erfullt ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeich-
net, dass 1,5 ym < g4 <4 pm erflllt ist.
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Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 22, dadurch gekennzeich-
net, dass 2 pm < g4 <3 um erfullt ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeich-
net, dass 170 um > 45 > 30 pm erfullt ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeich-
net, dass 150 um > ;5 > 40 pm erfillt ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeich-
net, dass 130 pm > ¢i; > 50 pm erflllt ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fur jede der verwendeten Quellen < 4 um ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fur jede der verwendeten Quellen < 3 um ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fur jede der verwendeten Quellen < 2 um ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fur jede der verwendeten Quellen < 1 um ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fr jede der verwendeten Quellen < 0,8 um ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fur jede der verwendeten Quellen < 0,5 pm ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fr jede der verwendeten Quellen < 0,3 pym ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass dgo fur jede der verwendeten Quellen < 0,2 ym ist.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wéassrigen
Mischung M den Zustand einer kolloidalen oder einer echten Losung durchlauft.

Verfahren gemal} einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeich-
net, dass der Anteil T das Element Si enthalt und jede der verwendeten Quellen
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der von Silizium verschiedenen Elemente im Verlauf der Herstellung der wassri-
gen Mischung M den Zustand einer echten Losung durchlduft und als Quelle des
Elementes Si ein Kieselsol verwendet wird.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 39, dadurch gekennzeich-
net, dass die feinteilige Ausgangsmasse A2 durch Sprihtrocknung der wassrigen
Mischung M erzeugt wird.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 40, dadurch gekennzeich-
net, dass die wassrige Mischung M wenigstens eine Hilfssubstanz aus der Grup-
pe, bestehend aus NH4sOH, (NH4)>CO3, NHsHCO3, NH4sNO3, Harnstoff, NHsCHO>,
H2003, HNOs, H2804, NH4CH3002, NH4C|, HC|, NH4HSO4, (NH4)2SO4, Ammoni-
umoxalat und den Hydraten der vorgenannten Verbindungen, enthalt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 41, dadurch gekennzeich-
net, dass Z' = Co ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 42, dadurch gekennzeich-
net, dass Z? = K, Cs und/oder Sr ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 43, dadurch gekennzeich-
net, dass Z* = Si ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 44, dadurch gekennzeich-
net, dass b 0,5 bis 3 ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 44, dadurch gekennzeich-
net, dass b 1 bis 2,5 ist.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 46, dadurch gekennzeich-
net, dass ¢ 3 bis 8 ist.

Verfahren gemal} einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 46, dadurch gekennzeich-
net, dass c 4 bis 7 ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 48, dadurch gekennzeich-
net, dass d 0,02 bis 2 ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 48, dadurch gekennzeich-
net, dass d 0,03 bis 1 ist.
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Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 48, dadurch gekennzeich-
net, dass d 0,05 bis 0,5 ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 51, dadurch gekennzeich-
net, dass e 0,1 bis 4,5 ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 51, dadurch gekennzeich-
net, dass e 1 bis 4 ist.

Verfahren gemaf einer der Ausfihrungsformen 1 bis 53, dadurch gekennzeich-
net, dass g 0,1 bis 8 ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 53, dadurch gekennzeich-
net, dass g 0,5 bis 3 ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 55, dadurch gekennzeich-
net, dass das feinteilige Mischoxid BitW,0Oy das Mischoxid Bi{W;Oy s ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 56, dadurch gekennzeich-
net, dass feinteilige Ausgangsmasse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und fein-
teilige hydrophobisierte Kieselsdure umfassende Formgebungshilfsmittel zu der
feinteiligen Ausgangsmasse A3 miteinander vermischt werden.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 57, dadurch gekennzeich-
net, dass feinteilige Ausgangsmasse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und fein-
teiligen Graphit umfassende Formgebungshilfsmittel zu der feinteiligen Aus-
gangsmasse A3 miteinander vermischt werden.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 58, dadurch gekennzeich-
net, dass die Formung von geometrischen Formkorpern V mit feinteiliger Aus-
gangsmasse A3 durch Verdichten der feinteiligen Ausgangsmasse A3 erfolgt.

Verfahren gemaly Ausfihrungsform 59, dadurch gekennzeichnet, dass das Ver-
dichten durch Strangpressen, Extrudieren oder Tablettieren erfolgt.

Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 60, dadurch gekennzeich-
net, dass der geometrische Formkdrper V ein Ring ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 61, dadurch gekennzeichnet, dass die Sei-
tendruckfestigkeit SD des ringformigen Formkorpers V die Bedingung 12 N < SD
< 25 N erfullt.
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Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 60, dadurch gekennzeich-
net, dass der geometrische Formkdrper V eine Kugel ist.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 60, dadurch gekennzeich-
net, dass der geometrische Formkdrper V ein Vollzylinder ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 61 oder 62, dadurch gekennzeichnet, dass
der Aullendurchmesser = 2 bis 10 mm, die Hohe = 2 bis 10 mm und die Wand-
starke des Rings 1 bis 3 mm betragen.

Verfahren gemafy Ausfihrungsform 63, dadurch gekennzeichnet, dass der Kugel-
durchmesser 2 bis 10 mm betragt.

Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 64, dadurch gekennzeichnet, dass der Au-
Rendurchmesser = 1 bis 10 mm und die Hohe des Vollzylinders 2 bis 10 mm
betragen.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 58, dadurch gekennzeich-
net, dass die Formung von geometrischen Formkorpern V mit feinteiliger Aus-
gangsmasse A3 dadurch erfolgt, dass man die feinteilige Ausgangsmasse A3 mit
Hilfe eines flissigen Bindemittels auf die Oberflache eines geometrischen Trager-
formkorpers aufbringt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 68, dadurch gekennzeich-
net, dass im Rahmen der thermischen Behandlung der Formkérper V die Tempe-
ratur 350 °C Uberschritten und die Temperatur 600 °C nicht Gberschritten wird.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 68, dadurch gekennzeich-
net, dass im Rahmen der thermischen Behandlung der Formkérper V die Tempe-
ratur 420 °C Uberschritten und die Temperatur 500 °C nicht Uberschritten wird.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 70, dadurch gekennzeich-
net, dass die thermische Behandlung im Beisein von Luft erfolgt.

Verfahren gemaf einer der Ausflihrungsformen 1 bis 67 oder gemaf einer der
Ausfuhrungsformen 69 bis 71, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysator-
formkérper K ein Vollkatalysatorformkdrper K ist und sich an das Verfahren seiner
Herstellung ein Verfahren der Mahlung zu feinteiligem Material anschlief3t und von
dem feinteiligen Material mit Hilfe eines flissigen Bindemittels auf die Oberflache
eines geometrischen Tragerformkdrpers aufgebracht wird.
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Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeich-
net, dass der Partikeldurchmesser 424 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die
Bedingung 10 um < g4 < 50 um erfllt.

Verfahren gemal einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 72, dadurch gekennzeich-
net, dass der Partikeldurchmesser 424 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die
Bedingung 20 um < 4% < 40 um erfullt.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 74, dadurch gekennzeich-
net, dass der Betrag F* des Produktes

(d50 )% * (d% )7 * (@)

die Bedingung F* > 15 erflllt, wobei die beiden Partikeldurchmesser dso in der
Langeneinheit um angegeben sind.

Verfahren geman einer der Ausfihrungsformen 1 bis 75, dadurch gekennzeich-
net, dass das Verhaltnis des Partikeldurchmessers 44 der feinteiligen Aus-
gangsmasse A2 zum Partikeldurchmesser (i3 der feinteiligen Ausgangsmasse
A2 im Bereich von 5 bis 20 liegt.

Katalysatorformkorper erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einer der Ausfih-
rungsformen 1 bis 76.

Katalysator erhaltlich durch Mahlen eines Katalysatorformkdérpers der ein Vollka-
talysatorformkdérper und nach einem Verfahren geman einer der Ausfuhrungsfor-
men 1 bis 67 erhaltlich ist.

Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis
6 C-Atome enthaltenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an
einem Katalysatorbett, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorbett einen
Katalysatorformkorper gemafy Ausfihrungsform 77 oder einen Katalysator gemaf
Ausfuhrungsform 78 umfasst.

Verfahren gemal Ausfuhrungsform 79, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Ver-
fahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu
Acrolein ist.

Verfahren gemaf Ausfihrungsform 79, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Ver-
fahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von iso-Buten
zu Methacrolein ist.
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82. Verfahren gemafly Ausfuhrungsform 79, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Ver-
fahren der Ammoxidation von Propen zu Acrylnitril oder ein Verfahren der Ammo-
xidation von iso-Buten zu Methacrylnitril ist.

83. Verwendung eines Katalysatorformkdrpers gemafy Ausfihrungsform 77 oder ei-
nes Katalysators gemaf Ausflhrungsform 78 als Katalysator in einem Verfahren
der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome
enthaltenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals.

84. Verwendung gemaf Ausfuhrungsform 83, dadurch gekennzeichnet, dass sie in
einem Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von
Propen zu Acrolein, von iso-Buten zu Methacrolein, oder in einem Verfahren der
Ammoxidation von Propen zu Acrylnitril oder von iso-Buten zu Methacrylnitril er-
folgt.

Beispiele und Vergleichsbeispiele

[) Herstellung von erfindungsgemafen ringformigen Vollkatalysatorformkdrpern B1 bis
B8 sowie von ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkdrpern V1 bis V6 mit der
nachfolgenden Stéchiometrie der Aktivmasse:

[Bi1W207 5]a [M012C05 5F€3,0Si1,6K0,080x]1 -

a) Herstellung von feinteiligen Ausgangsmassen A1-1 bis A1-5 (Bi{W,075= 1/2
BioW,0g @ 1W03)

In einem 1,75-m3-Doppelmantelbehalter (der Zwischenraum wurde von Temperierwas-
ser durchstromt) aus Edelstahl mit BalkenrGhrer wurden in 780 kg einer 25 °C aufwei-
senden wassrigen salpetersauren Wismutnitratiésung (11,2 Gew.-% Bi; freie Salpeter-
saure: 3 bis 5 Gew.-%; hergestellt mit Salpetersaure aus Wismutmetall der Firma Si-
dech S.A., 1495 Tilly, Belgien, Reinheit: > 99,997 Gew.-% Bi, <7 mg/kg Pb, je <5
mg/kg Ni, Ag, Fe, je <3 mg/kg Cu, Sb und je <1 mg/kg Cd, Zn) bei 25 °C innerhalb
von 20 min portionsweise 214,7 kg 25 °C aufweisende Wolframsaure (74,1 Gew.-% W,
mittlere KorngroRe (laut Hersteller bestimmt gemat ASTM B330) 0,4 bis 0,8 um, Gluh-
verlust (2 h bei 750 °C an Luft) 6 — 8 Gew.-%, Schittgewicht 5 — 8 g/inch?, H.C. Starck,
D-38615 Goslar) eingerthrt (70 U/min). Das resultierende wassrige Gemisch wurde
anschliellend noch 3 h bei 25 °C gerlthrt und dann sprihgetrocknet. Die Sprihtrock-
nung erfolgte in einem Drehscheibensprihturm vom Typ FS 15 der Firma Niro im Heil3-
luftgleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 300 + 10 °C, einer Gasaustritts-
temperatur von 100 £ 10°C, einer Scheibendrehzahl von 18000 U/min, einem Durch-
satz von 200 I/h und einer Luftmenge von 1800 Nm3/h. Das resultierende Sprihpulver
wies einen Glihverlust von 12,8 Gew.-% (3 h bei 600 °C im Porzellantiegel (der bei
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900 °C bis zur Gewichtskonstanz gegluht worden war) unter Luft glihen) und (bei ei-
nem Dispergierdruck von 1,1 bar absolut) einen dsp von 28,0 um (d1o = 9,1 um, dgo =
55,2 um) auf. Die nachfolgende Tabelle 1 gibt einen Uberblick Uber représentative d,-
Werte des Sprihpulvers in Abhangigkeit vom angewandten absoluten Dispergierdruck:

Tabelle 1
2 bar 1,5 bar 1,2 bar 1,1 bar
dio (MM) 0,91 1,17 3.4 9,1
dso (MmM) 5,8 8,5 19,7 28,0
doo (MM) 27,5 34,3 47,2 55,2

Das erhaltene Sprihpulver wurde anschlielend mit 16,7 Gew.-% (bezogen auf das
Gewicht des Spruhpulvers) an 25 °C aufweisendem Wasser in einem Auspresskneter
fur 30 min angeteigt und mittels eines Extruders zu Strangen des Durchmessers 6 mm
extrudiert. Diese wurden in Abschnitte von 6 cm geschnitten, auf einem 3-zonigen
Bandtrockner bei einer Verweilzeit von 120 min je Zone bei Temperaturen von 90-95°C
(Zone 1), 115 °C (Zone 2) und 125 °C (Zone 3) an Luft getrocknet und dann bei einer
Temperatur im Bereich um 830 °C thermisch behandelt (kalziniert; im luftdurchstromten
Drehrohrofen (0,3 mbar Unterdruck, 200 Nm?h Luft, 50 kg/h Extrudat, Drehzahl: 1
U/min)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Kalzinationstemperatur ist, dass
sie an der angestrebten Phasenzusammensetzung des Kalzinationsprodukts orientiert
zu erfolgen hat, das kalzinierte Material aber andererseits eine BET-Oberflache > 0,2
m?/g aufweist. GewUlinscht sind die Phasen WO3 (monoklin) und Bi,W>Os¢ (orthorhom-
bisch), unerwlnscht ist hier das Vorhandensein von y-Bi2WOs (Russellit). Sollte daher
nach der Kalzination der Gehalt der Verbindung y-Bi;WOQOs mehr als 5 Intensitats-%
betragen (berechnet als Verhaltnis (Int.-V) der Intensitat des Beugungsreflexes von y-
BioWOs im Réntgenpulverdiffraktogramm bei 20 = 28,4 ° (CuKa—~Strahlung) zur Intensi-
tat des Reflexes von Bi:W2Og bei 20 = 30,0 °), so ist die Praparation zu wiederholen
und die Kalzinationstemperatur oder die Verweilzeit bei gleichbleibender Kalzinati-
onstemperatur zu erhdhen, bis der vorgenannte Grenzwert erreicht oder unterschritten
wird. Das so erhaltene vorgebildete kalzinierte Mischoxid wurde mit einer Biplex-
Querstromsichtmuhle Typ 500 BQ der Firma Hosokawa Alpine AG, Augsburg mit 2500
U/min mit unterschiedlichem Durchsatz gemahlen, so dass sich fir die Ausgangsmas-
sen A1-1 bis A1-5 als KenngroRen der PartikelgroRenverteilung (bei einem Disper-
gierdruck von 2,0 bar absolut gemessen), als BET-Oberflache (BET) und als y-Bi;WOs-
Gehalt (Int.-V.) die in Tabelle 2 genannten Werte ergaben. Fig. 1 gibt die bei einem
Dispergierdruck von 2,0 bar absolut gemessenen PartikelgroRenverteilungen von A1-1
bis A1-4 zusétzlich im Detail wieder (die Abszisse zeigt die Partikeldurchmesser 44
(Mm) im logarithmischen Mafistab, die Ordinate zeigt den Volumenanteil X der jeweili-
gen feinteiligen Ausgangsmasse A1 (A1-1(A); A1-2 (@); A1-3 () und A1-4 (m)), der
den jeweiligen Durchmesser oder einen kleineren Durchmesser aufweist (Vol.-.%)).
Tabelle 3 zeigt fur die Ausgangsmasse A1-2 exemplarisch den Einfluss des Disper-
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gierdrucks auf die Partikelgrofienverteilung einer Ausgangsmasse A1. Bei der Aus-
gangsmasse A1-1 wurde im Anschluss an die Mahlung in der Querstromsichtm(ihle
noch in einer Spiralstrahlmdhle nachgemahlen, bei der Ausgangsmasse A1-5 erfolgte
ausschlief3lich eine milde Mahlung in einer PralltellermUhle. Vor der unter ¢) beschrie-
benen Weiterverarbeitung wurden die verschiedenen feinteiligen Ausgangsmassen A1-
1 bis A1-5 in Portionen von jeweils 20 kg in einem Schraglagen-Mischer mit Misch- und
Schneidfligel (Drehzahl Mischfligel:60 U/min, Drehzahl Schneidfltigel: 3000 U/min)
innerhalb von 5 min homogen mit 0,5 Gew.-% (bezogen auf die jeweilige feinteilige
Ausgangsmasse A1) feinteiligem hydrophobisiertem SiO der Fa. Degussa vom Typ
Sipernat® D17 (Ruttelgewicht 150 g/I; dso-Wert der SiO>—Partikel (Laserbeugung nach
ISO 13320-1) = 10 um, die spezifische Oberflache (Stickstoffadsorption nach 1ISO
5794-1, Annex D) = 100 m?/g) vermischt.

Tabelle 2
AUSg-- i adr g&/ BET  Int-V.
masse Mahlung
1 um Mm Mm [ mzgt  [Int.-%
A1-1 zusatzlich Spiralstrahimihle 0,78 1,60 3,3 1,9 4
A1-2 Sichtmuhle, geringer Durchsatz 0,92 2,10 4,7 1,2 4
A1-3 SichtmUhle, mittlerer Durchsatz 1,05 2,45 5,9 0,8 3
A1-4 SichtmuUhle, hoher Durchsatz 1,10 3,0 13,9 0,5 4
A1-5 Pralltellermihle 1,45 5,0 21 0,1 0
Tabelle 3
Dispergierdruck / bar absolut dS72/ um dS72/ um d&8=2 ] um
1,1 0,70 1,25 3,0
2,0 0,92 2,10 4,7
4,5 1,20 4,5 62

b) Herstellung von feinteiligen Ausgangsmassen A2-1 bis A2-7

(Mo012C0s5 5Fe3,05i1,6Ko,08)

Eine Losung A wurde hergestellt, indem man in einem wassertemperierten 1,75-m?3-
Doppelmantelbehélter aus Edelstahl mit einem BalkenrUhrer bei 60 °C unter Rihren
(70 U/min) zu 660 | eine Temperatur von 60 °C aufweisendem Wasser innerhalb einer
Minute 1,075 kg einer eine Temperatur von 60 °C aufweisenden wassrigen Kalium-
hydroxidlésung (47,5 Gew.-% KOH) und anschliefend Uber eine Differenzialdosier-
waage mit einer Dosiergeschwindigkeit von 600 kg/h 237,1 kg Ammoniumheptamolyb-
dattetrahydrat der Temperatur 25 °C (weile Kristalle mit einer Kérnung d < 1 mm,
81,5 Gew.-% MoOs, 7,0-8,5 Gew.-% NHs, max. 150 mg/kg Alkalimetalle, H.C. Starck,
D-38642 Goslar) dosierte und die resultierende leicht tribe Losung bei 60 °C 60 min

rahrte (70 U/min).
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Eine Losung B wurde hergestellt, indem man in einem wassertemperierten 1,75-m?3-
Doppelmantelbehélter aus Edelstahl mit einem Balkenrthrer bei 60 °C in 282,0 kg ei-
ner eine Temperatur von 60 °C aufweisenden wassrigen Kobalt(-11)-nitratldsung (12,5
Gew.-% Co, hergestellt mit Salpetersdure aus Kobaltmetall der Firma MFT Metals &
Ferro-Alloys Trading GmbH, D-41747 Viersen, Reinheit, >99,6 Gew.-%, < 0,3 Gew.-%
Ni, < 100 mg/kg Fe, < 50 mg/kg Cu) vorlegte und zu dieser unter Rihren (70 U/min)
142,0 kg einer 60 °C warmen Eisen-(lll)-nitrat-nonahydrat-Schmelze (13,8 Gew.-% Fe,
< 0,4 Gew.-% Alkalimetalle, < 0,01 Gew.-% Chlorid, < 0,02 Gew.-% Sulfat, Dr. Paul
Lohmann GmbH, D-81857 Emmerthal) dosierte. Anschlielend wurde unter Aufrechter-
haltung der 60 °C 30 Minuten nachgerthrt. Dann wurde unter Beibehalt der 60 °C die
Lésung B in die vorgelegte Ldsung A abgelassen und weitere 15 Minuten mit 70 U/min
bei 60 °C gerlhrt. Anschlielend wurden dem resultierenden wassrigen Gemisch

19,9 kg eines 25 °C aufweisenden Kieselsols der Fa. Grace vom Typ Ludox TM 50
(50,1 Gew.-% SiO, Dichte: 1,29 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%)
zugegeben und danach noch weitere 15 Minuten mit 70 U/min bei 60 "C gerlhrt.
AnschlieRend wurde in einem Drehscheibensprihturm vom Typ FS-15 der Firma Niro
im HeilRluftgegenstrom sprihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 350 £ 10 °C, Gasaus-
trittstemperatur: 140 + 5°C, Durchsatz: 270 kg/h). Durch Einstellung der in Tabelle 4
genannten Scheibendrehzahl und Luftmenge wurden die Spruhpulver (die feinteiligen
Ausgangsmassen) A2-1 bis A2-6 mit den dort ebenfalls angegebenen PartikelgrofRen-
verteilungen (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut gemessen) und Gluhver-
lusten GV (3 h bei 600°C unter Luft glihen) erhalten. Fig. 2 gibt die bei einem Disper-
gierdruck von 2,0 bar absolut gemessenen PartikelgréRenverteilungen ausgewahlter
Ausgangsmassen A2 zusatzlich im Detail wieder (die Abszisse zeigt die Partikel-
durchmesser 44 (um) im logarithmischen MaRstab, die Ordinate zeigt den Volumen-
anteil der jeweiligen feinteiligen Ausgangsmasse A2 (A2-1(A); A2-2 (¢) und A2-4
(m)), der den jeweiligen Durchmesser oder einen kleineren Durchmesser aufweist
(Vol.-.%). Fur die Ausgangsmasse A2-6 gibt Tabelle 5 auRerdem exemplarisch den
Einfluss des Dispergierdrucks auf die Partikelgrolenverteilung einer Ausgangsmasse
A2 wieder. Die Ausgangsmasse A2-7 wurde durch mehrfache Sichtung der Aus-
gangsmasse A2-2 mit dem Ziel der Erzeugung einer im Wesentlichen einheitlichen
Kornung von 30 um hergestellt.
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Tabelle 4

Ausg.- Luftmenge GV
g Zerstauberscheiben- g

masse drehzahl  / U-min- / Nm?3-h-1 1 Gew.-%  diy /um  dilum  dsg lum

2

A2-1 18000 2100 30,0 3,9 20,3 47 1

A2-2 15000 2100 30,0 4.5 26,3 59,6

A2-3 14000 2100 30,0 5,6 32,5 69,1

A2-4 12500 2100 30,0 7,0 39,4 80,3

A2-5 18000 2000 31,5 3,2 19,7 51,5

A2-6 18000 2200 30,5 5,2 23,6 49,5

A2-7 mehrfache Sichtung von A2-2 30,0 26,1 30,0 35,0
Tabelle 5

Dispergierdruck / bar absolut d:57 Jum d57 Jum A& Jum

1,1 9,9 28,5 56,3

2,0 5,2 23,6 49,5

C) Herstellung der ringférmigen Vollkatalysatorformkérper B1 bis B8 und V1 bis V6

Die Sipernat® D17 zugesetzt enthaltenden feinteiligen Ausgangsmassen A1-1 bis A1-5
wurden mit den feinteiligen Ausgangsmassen A2-1 bis A2-7 in der in Tabelle 6 genann-
ten Kombination in far Multimetalloxidaktivmassen der ebenfalls dort genannten Sto-
chiometrien (Angabe des jeweiligen Koeffizienten a) erforderlichen Mengen (Gesamt-
menge: jeweils 3 kg) in einem Eirich-Intensivmischer (Typ R02, Fullvolumen: 3-5 1,
Leistung: 1,9 kW, Maschinenfabrik Gustav Eirich GmbH & Co KG, D-74736 Hardheim)
mit gegenlaufig zum Teller rotierenden Messerkopfen (Drehzahl Teller: 44 U/min,
Drehzahl Messerkdpfe: 2500 U/min) innerhalb von 5 min homogen vermischt. Bezogen
auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zu dieser in einem Rhdnradmischer (Rad-
durchmesser: 650 mm, Trommelvolumen: 5 |) zusatzlich jeweils 1 Gew.-% Graphit
TIMREX® T44 der Firma Timcal AG (dso = 20,8 pm) innerhalb von 30 min bei einer
Drehzahl von ca. 30 U/min homogen untergemischt. Das resultierende Gemisch wurde
dann in einem Laborkalander mit 2 gegenlaufigen Stahlwalzen bei einem Pressdruck
von 9 bar kompaktiert und durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 0,8 mm ge-
drickt. Das Kompaktat wurde anschlielRend in obigem Rhdnradmischer bei einer Dreh-
zahl von ca. 30 U/min innerhalb von 30 Minuten mit, bezogen auf sein Gewicht, weite-
ren 2,5 Gew.-% des genannten Graphits vermischt und anschlieffend wie in der Deut-
schen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102008040093.9 beschrieben in einem Kilian
Rundlaufer (9-fach-Tablettiermaschine) vom Typ S100 (Fa. Kilian, D-50735 KéIn) unter
Stickstoffatmosphare zu ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkdrpern (Formkor-
pern V) der Geometrie 5 x 3 x 2 mm (A (AuRendurchmesser) x H (Hohe) x | (Innen-
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durchmesser)) mit einer Seitendruckfestigkeit SN von 20 + 1 N und einer Masse von
125 mg verdichtet (Fullhéhe: 7,5-9 mm, Presskraft: 3,0-3,5 kN).
Zur abschlieenden thermischen Behandlung wurden jeweils 1000 g der jeweils her-
gestellten ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper V gleichmallig aufgeteilt auf
nebeneinander angeordnete 4 Gitternetze mit einer quadratischen Grundflache von
jeweils 150 mm x 150 mm (Schitthdhe: ca. 15 mm) in einem mit 650 NI/h auf anfang-
lich 140 °C temperierter Luft (anstelle des Luftstroms kann auch ein Gasstrom aus
25 Vol.-% N2 und 75 Vol.-% Luft, oder aus 50 Vol.-% N2 und 50 Vol.-% Luft, oder aus
75 Vol.-% N2 und 25 Vol.-% Luft angewendet werden) durchstrémten Umluftofen (Fir-
ma Heraeus Instruments GmbH, D-63450 Hanau, Typ: K 750/2) zunachst innerhalb
von 120 min von 25°C auf 185 °C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde far 1 h auf-
rechterhalten und dann innerhalb von 50 min auf 225°C erhdht. Die 225°C wurden flr
2 h gehalten, bevor die Temperatur innerhalb von 23 min weiter auf 270°C erhoht wur-
de. Diese Temperatur wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten, bevor sie, mit einer Heiz-
rampe von 1 °C/min auf die in Tabelle 6 genannte Endtemperatur (Tendkalzination) €rhéht
wurde. Diese Endtemperatur wurde fir 10 Stunden aufrechterhalten. Danach wurde
innerhalb von ca. 12 h auf 25 °C abgekuhlt. Die Endtemperatur wurde in allen Fallen im
Intervall (463 * 6) °C liegend gewahlt, so dass bei der unter Il) beschriebenen Durch-
fUhrung des Stresstestes in allen Fallen im wesentlichen die gleiche Anfangsaktivitat
(TS210n = 328 = 3 °C) resultierte. Tabelle 6 zeigt zusatzlich die wesentlichen Ubrigen
Herstellungsmerkmale der hergestellten ringformigen Vollkatalysatorformkorper B1 bis
B8 und V1 bis V6.

Tabelle 6: Herstellungsmerkmale der verschiedenen ringférmigen Vollkatalysatorform-
kérper mit der Stochiometrie [Bi1W207 5]a [M012C0s sFe3,0Si1,6Ko,0s0x]1 ihrer Multiele-
mentoxidaktivmasse

Zl:lver 22 Z;Iver JEm E ;rfgjkalzmatlon
A A1-1 1,60 A2-1 47,1 1,0 449 457
B1 A1-1 1,60 A2-4 80,3 1,0 1000 457
V2 A1-2 2,10 A2-1 47,1 1,0 543 459
B2 A1-2 2,10 A2-4 80,3 1,0 1210 459
V3 A1-3 2,45 A2-2 59,6 1,1 783 462
B3 A1-3 2,45 A2-2 59,6 1,0 862 462
B4 A1-3 2,45 A2-2 59,6 0,7 1231 465
B5 A1-3 2,45 A2-2 59,6 0,5 1723 468
B6 A1-4 3,0 A2-2 59,6 1,0 993 465
B7 A1-4 3,0 A2-3 69,1 1,0 1239 465
B8 A1-4 3,0 A2-4 80,3 1,0 1553 465
V4 A1-3 2,45 A2-5 51,5 0,96 721 464
V5 A1-3 2,45 A2-6 49,5 0,8 815 460
V6 A1-5 5,0 A2-7 35,0 1,0 639 465
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[I. Ermittlung der Langzeitstabilitat der ringférmigen Vollkatalysatorformkorper B1 bis
B8 und V1 bis V6 in einer durch sie katalysierten Gasphasenpartialoxidation von Pro-
pen zu Acrolein

Zur Ermittlung der Langzeitstabilitat der ringformigen Vollkatalysatorformkdrper B1 bis
B8 und V1 bis V6 in einer durch sie katalysierten Gasphasenpartialoxidation von Pro-
pen zu Acrolein, wurden die ringférmigen Vollkatalysatorformkérper B1 bis B8 und V1
bis V6 dem nachfolgend beschriebenen Stresstest unterworfen.

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 21 mm AuRendurchmesser, 3 mm Wandstarke, 15 mm
Innendurchmesser, 120 cm Lange) wurde von oben nach unten in Strdmungsrichtung
des Reaktionsgasgemischs jeweils wie folgt beschickt:

Abschnitt 1: ca. 30 cm Lange
40 g Steatitkugeln (C220 Steatit der Fa. CeramTec) mit einem
Durchmesser von 1,5 bis 2,0 mm als Vorschittung (Aufheizzone).

Abschnitt 2: ca. 70 cm Lange
Eine homogene Mischung aus 90 g des jeweiligen ringférmigen Voll-
katalysatorformkdrpers und 10 g Steatitringen (C220 Steatit der Fa.
CeramTec) derselben Ringgeometrie wie der jeweilige Vollkatalysa-
torformkdrper als Katalysatorfestbett.

Die Temperierung des Reaktionsrohres erfolgte jeweils mittels eines mit molekularem
Stickstoff durchperlten, die jeweils erforderliche Salzbadtemperatur TS (°C) aufweisen-
den Salzbades (53 Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natriumnitrit und 7 Gew.-% Natri-
umnitrat).

Waéhrend der Durchfihrung des Stresstests wurde das Reaktionsrohr kontinuierlich mit
einem Reaktionsgasausgangsgemisch (Beschickungsgasgemisch aus Luft, polymer
grade Propen und molekularem Stickstoff) der nachfolgenden Zusammensetzung be-
schickt:

5 Vol.-% Propen (polymer grade),
9,5 Vol.-% molekularer Sauerstoff, und
85,5 Vol.-% No.

Zum Zweck der Formierung des frisch in das Reaktionsrohr eingebrachten Katalysator-
festbetts wurde TS wahrend der ersten 210 h Betriebsdauer bei einem in das Reakti-
onsrohr gefuhrten Volumenstrom des Reaktionsgasausgangsgemischs (dessen Ein-
trittstemperatur in das Reaktionsrohr ca. 30 °C betrug) von 90 NlI/h so einjustiert, dass
der Propenumsatz UP bei einmaligem Durchgang des Beschickungsgasgemischs
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durch das Reaktionsrohr kontinuierlich etwa 95 mol-% betrug (die sich nach einer Be-
triebsdauer von 90 h einstellenden Anfangsselektivitaten der Zielproduktgesamtbildung
(Acrolein + Acrylsaure) waren (in mol-% der beim Einmaldurchgang durch des Reakti-
onsrohr umgesetzten molaren Propenmenge): 96 (V1); 94,5 (B1); 95,8 (V2); 94,5 (B2);
94,5 (V3); 94,6 (B3); 94,2 (B4); 93,8 (B5); 94,4 (B6); 94,5 (B7); 93,6 (B8); 94,9 (V4);
94,3 (V5) und 94,9 (V6)). Der Druck am Eingang in das Reaktionsrohr betrug 1,2 bar
absolut. Die am Ende der Formierungsphase zur Zielumsatzerreichung (95 mol-%)
erforderliche Salzbadtemperatur 775, (°C) ist ein Mal fir die jeweilige Anfangsaktivitét
des jeweiligen Katalysatorfestbetts. Tabelle 7 weist aus, dass die ringférmigen Vollka-
talysatorformkdérper B1 bis B8 und V1 bis V6 eine im Wesentlichen identische An-
fangsaktivitat aufwiesen.

Im Anschluss an die Formierung wurde der in das Reaktionsrohr geflhrte Volumen-
strom an Reaktionsgasausgangsgemisch auf 200 NI/h erhéht und flr einen Zeitraum
von 216 h beibehalten. Die Salzbadtemperatur TS wurde im vorgenannten Zeitraum
unabhangig vom sich jeweils einstellenden Propenumsatz auf den konstanten Wert
von 380 °C eingestellt (der Druck am Eingang in das Reaktionsrohr betrug 1,6 bar ab-
solut).

Nach Beendigung der vorgenannten Stressphase wurde der in das Reaktionsrohr ge-
fuhrte Volumenstrom an Reaktionsgasausgangsgemisch wieder auf die flr den eigent-
lichen Normalbetrieb der Propenpartialoxidation vorgesehenen 90 NlI/h verringert. Un-
ter Beibehalt dieses Volumenstroms Uber 94 weitere Betriebsstunden, wurde die Salz-
badtemperatur TS wieder so einjustiert, dass sich kontinuierlich der (auf einen Einmal-
durchgang des Reaktionsgasausgangsgemischs durch das Reaktionsrohr bezogene)
ins Auge gefasste Zielumsatz an Propen (UP) von etwa 95 mol-% einstellte.

Die am Ende der dann insgesamt 520 Betriebsstunden zur Erlangung des Zielumsat-
zes (95 mol-%) erforderliche Salzbadtemperatur T5,, (°C) reflektiert die am Ende des
Stresstests jeweils vorliegende Endaktivitat des jeweiligen Katalysatorfestbetts.

Die Differenz 75, (°C) - T, (°C) = ATS bestimmt die Ordnungsrelation innerhalb
der ringformigen Vollkatalysatorformkorper B1 bis B8 und V1 bis V6 hinsichtlich deren
Langzeitstabilitat in der durch sie katalysierten Propenpartialoxidation zu Acrolein
(Hauptprodukt) und Acrylsaure (Nebenprodukt). Je kleiner ATS, desto geringer ist die
Desaktivierungsrate des Katalysatorfestbetts bzw. der in selbigem enthaltenen ringfor-
migen Vollkatalysatorformkorper im Partialoxidationsbetrieb. Tabelle 7 weist aus, dass
die Desaktivierungsrate des jeweiligen ringférmigen Vollkatalysatorformkdorpers bei im
wesentlichen einheitlicher Anfangsaktivitat (73, (°C)) und im wesentlichen einheitli-
cher Endselektivitat Ssoon der Zielproduktgesamtbildung (Acrolein + Acrylsaure, in mol-
% der beim Einmaldurchgang durch das Reaktionsrohr umgesetzten molaren Propen-
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menge) um so geringer ist, je groler der erfindungsgemale Stabilitatswert F des je-
weiligen ringformigen Vollkatalysatorformkdorpers ist.

Tabelle 7

Katalysator- s . Ss20n
formkorper F Tzl °C ATS"C / mol-%
V1 449 326 14 96,7
B1 1000 330 10 96,4
V2 543 326 12 96,7
B2 1210 328 8 97,0
V3 783 327 11 96,8
B3 862 326 9 96,7
B4 1231 325 5 96,7
B5 1723 325 2 96,8
B6 993 328 7 96,9
B7 1239 329 6 96,9
B8 1553 331 4 96,8
V4 721 328 11 96,8
V5 815 326 11 96,7
V6 639 325 12 96,6

Figur 3 (die Abszisse zeigt i (in um) und die Ordinate ATS (in °C)) weist als Auswer-
tung Uber die ringférmigen Vollkatalysatorformkérper V1, B1, V2, B2, B3, B6, B7, B8
und V6 im Blick von jeweils links nach rechts aus, dass sich bei jeweiliger Verwendung
derselben feinteiligen Ausgangsmasse A1 (A1-1(A); A1-2 (@); A1-3 (¢); A1-4 (m) und
A1-5 (X)) sowie konstantem Koeffizienten a und gleicher chemischer Beschaffenheit
der feinteiligen Ausgangsmasse A2 durch eine Vergroberung der feinteiligen Aus-
gangsmasse A2 (ein zunehmendes 44, ) die Desaktivierungsrate (ATS) bei im wesent-
lichen einheitlicher Anfangsaktivitat (75, ) signifikant verringern Iasst.

Umgekehrt weist eine Betrachtung der selben Figur 3 im Blick von jeweils oben nach
unten aus, dass sich bei jeweiliger Verwendung derselben feinteiligen Ausgangsmasse
A2 sowie konstantem Koeffizienten a und gleicher chemischer Beschaffenheit der fein-
teiligen Ausgangsmasse A1 durch eine Vergréberung der feinteiligen Ausgangsmasse
A1 (ein zunehmendes 44 ) die Desaktivierungsrate (ATS) bei im wesentlichen einheitli-
cher Anfangsaktivitat ( 773,,, ) ebenfalls verringern lasst. Dabei ist insbesondere die Ab-
hangigkeit der Desaktivierungsrate von i ausgepragt. Bemerkenswerter Weise fligt
sich auch der ringférmige Vergleichsvollkatalysator V6 nahtlos in diese Systematik ein,
zu dessen Herstellung gezielt eine vergleichsweise monodisperse feinteilige Aus-
gangsmasse A2 verwendet wurde. Die Tatsache, dass sich der Vergleichsvollkatalysa-
tor V6 bei einer entsprechenden Auftragung tiber g4’ nicht in entsprechend nahtloser
Weise einfligen wurde, 1asst den Rlckschluss zu, dass fur die Dampfung der Desakti-
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vierungsrate das Vorhandensein eines Anteils vergleichsweise grofer Partikel in der
feinteiligen Ausgangsmasse A2 wesentlich ist. D. h., bei einer im Wesentlichen einheit-
lichen Kérnung der feinteiligen Ausgangsmasse A2 sollte diese im erfindungsgemafien
Sinn vergleichsweise grobteilig gewahlt werden.

Figur 4 weist als Auswertung Uber die ringférmigen Vollkatalysatorformkdrper V3, B3,
B4 und B5 aus (die Abszisse zeigt den stdchiometrischen Koeffizienten a und die Ordi-
nate ATS (in °C)), dass bei Verwendung derselben feinteiligen Ausgangsmasse A1 (A1-
3) und derselben feinteiligen Ausgangsmasse A2 (A2-2) die Desaktivierungsrate (ATS)
mit abnehmendem stdchiometrischem Koeffizienten a signifikant abnimmt. Das heif3t,
bereits durch die alleinige Malnahme der Verringerung des molaren Verhalinisses
nei/Nmo (N = molare Menge des jeweiligen indizierten Elements) im die Aktivmasse bil-
denden Multielementoxid der relevanten Vollkatalysatorformkdrper lasst sich ATS bei
im Wesentlichen gleicher Anfangsaktivitat ( 75, = (326 = 1) °C) von 11 auf 2 verrin-
gern. Ein Beibehalt der bei der Herstellung von V3 angewandten Endkalzinationstem-
peratur bei der Herstellung von B4 und B5 wiirde den ATS-Unterschied noch verstar-
ken.

Tabelle 8 zeigt den Rahmen auf, innerhalb dessen bei gleicher chemischer Beschaf-
fenheit der feinteiligen Ausgangsmassen A1 und A2, jedoch variabler Kérnung dersel-
ben sowie variablem stéchiometrischem Koeffizienten a und im Ubrigen gleicher Her-
stellweise wie bei den ringférmigen Vollkatalysatorformkorpern B1 bis B8 sowie V1 bis
V6 erfindungsgemale Stabilitdtswerte F eingestellt werden kdnnen.
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Tabelle 8

dio/lum  gilum  godlum a  F dio/lum  Jilum  giilum a  F

2 36,3 72,3 1 999 |26 27,2 59,2 1 889
2 38,6 78 1 1119 |26 29,1 60,2 1 912
2,2 36,3 72,3 1 1068 |26 36,3 72,3 1 1200
2,2 38,6 78 1 1196 |26 38,6 78 1 1345
2,2 27,2 59,2 09 879 |26 27,2 59,2 0,9 988
2,2 29,1 60,2 0,9 901 |26 29,1 60,2 0,9 1013
2,2 36,3 72,3 0,9 1186 |2,6 36,3 72,3 0,9 1333
2,2 38,6 78 0,9 1329 |26 38,6 78 0,9 1494
2,2 27,2 59,2 08 989 |26 27,2 59,2 0,8 1111
2,2 29,1 60,2 0,8 1014 |2,6 29,1 60,2 0,8 1140
2,2 36,3 72,3 0,8 1334 |26 36,3 72,3 0,8 1500
2,2 38,6 78 0,8 1495 |2,6 38,6 78 0,8 1681
2,2 27,2 59,2 0,7 1130 |2,6 27,2 59,2 0,7 1270
2,2 29,1 60,2 0,7 1159 |2,6 29,1 60,2 0,7 1303
2,2 36,3 72,3 0,7 1525 |2,6 36,3 72,3 0,7 1714
2,2 38,6 78 0,7 1709 |2,6 38,6 78 0,7 1921
2,2 27,2 59,2 06 1318 |2,6 27,2 59,2 0,6 1482
2,2 29,1 60,2 06 1352 |2,6 29,1 60,2 0,6 1520
2,2 36,3 72,3 06 1779 |2,6 36,3 72,3 0,6 2000
2,2 38,6 78 06 1994 |2,6 38,6 78 0,6 2241
2,4 27,2 59,2 1 841 |28 27,2 59,2 1 936
2,4 29,1 60,2 1 862 |28 29,1 60,2 1 960
2,4 36,3 72,3 1 1135 |28 36,3 72,3 1 1264
2,4 38,6 78 1 1271 |28 38,6 78 1 1416
2,4 27,2 59,2 09 934 |28 27,2 59,2 0,9 1041
2,4 29,1 60,2 09 958 |28 29,1 60,2 0,9 1067
2,4 36,3 72,3 0,9 1261 |28 36,3 72,3 0,9 1404
2,4 38,6 78 0,9 1413 |28 38,6 78 0,9 1574
2,4 27,2 59,2 0,8 1051 |2,8 27,2 59,2 0,8 1171
2,4 29,1 60,2 0,8 1078 |2,8 29,1 60,2 0,8 1200
2,4 36,3 72,3 0,8 1418 |2,8 36,3 72,3 0,8 1580
2,4 38,6 78 0,8 1589 |2,8 38,6 78 0,8 1770
2,4 27,2 59,2 0,7 1201 |2,8 27,2 59,2 0,7 1338
2,4 29,1 60,2 0,7 1232 |28 29,1 60,2 0,7 1372
2,4 36,3 72,3 07 1621 |2,8 36,3 72,3 0,7 1806
2,4 38,6 78 0,7 1816 |2,8 38,6 78 0,7 2023
2,4 27,2 59,2 0,6 1401 |2,8 27,2 59,2 0,6 1561
2,4 29,1 60,2 0,6 1437 |2,8 29,1 60,2 0,6 1600
2,4 36,3 72,3 06 1891 |28 36,3 72,3 0,6 2107
2,4 38,6 78 06 2119 |28 38,6 78 0,6 2360
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Figur 5 zeigt im Uberblick eine Auftragung der in der beschriebenen Stresstestung der
ringférmigen Vollkatalysatorformk&rper B1 bis B8 () und V1 bis V6 (<) ermittelten
ATS (in °C als Ordinate) in Abhangigkeit von den zugehorigen Stabilitatswerten F (als
Abszisse).

[ll. Bestimmung der Kristallphasenzusammensetzung eines erfindungsgeman herge-
stellten ringférmigen Katalysatorformkorpers K (F = 1091) und eines nicht erfindungs-
gemal hergestellten ringformigen Katalysatorformkorpers K* (F = 803) im Zustand
ihrer Desaktivierung und im unbenutzten Zustand

Die Desaktivierung erfolgte in beiden Fallen im Rahmen ihrer Verwendung als Kataly-
satoren fUr die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propylen zu
Acrolein unter vergleichbaren Betriebsbedingungen in salzbadgekihlten Rohrreaktoren
wie in den Schriften WO 2005/42459 und WO 2005/49200 beschrieben. Die Herstel-
lung der beiden ringférmigen Katalysatorformkdrper erfolgte wie unter |. beschrieben.
Im Fall des Katalysatorformkorpers Kwar gg =2 um, Ji =72 ymund a=0,91. Im
Fall des Katalysatorformkdrpers K* war g2 =2 um, g7 =60 pm und a = 0,94.

Die wie in Il. beschrieben ermittelte Anfangsaktivitat der beiden Katalysatorformkdrper
lag im Intervall 75,,, =317 =5 °C.

Fig. 6 zeigt beispielhaft das Pulverrontgendiffraktogramm des ringférmigen Katalysator-
formkdrpers K im unbenutzten Zustand und Fig. 7 zeigt beispielhaft das Pulverront-
gendiffraktogramm des ringformigen Katalysatorformkorpers K im im Rahmen der hete-
rogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein desaktivier-
ten Zustand (Ausbauprobe aus der Heilpunkizone). Die Abszisse zeigt dabei den Beu-
gungswinkel in der 20-Skala (2 Theta-Skala) und die Ordinate zeigt die absolute Inten-
sitat der gebeugten Rontgenstrahlung.

Durch Analyse des Rontgendiffraktogramms (vgl. z. B. Moderne Rdntgenbeugung,
SpielR-Schwarzer-Behnken-Teichert, Vieweg + Teubner (2005); R. A. Young, The Riet-
veld Methode, IUCr, Oxford University Press (1995); und H. Krischner, Rdontgenstruk-
turanalyse und Rietveldmethode, Vieweg Lehrbuch, 5. Auflage, Braunschweig (1994))
Iasst sich sowohl die qualitative als auch die quantitative Kristallphasenzusammenset-
zung ermitteln. Grundlage der Ermittlung der qualitativen Kristallphasenzusammenset-
zung ist der Sachverhalt, dass das Réntgendiffraktogramm eines Gemisches von Kris-
tallphasen eine gewichtete Summe aus den Rontgendiffraktogrammen der verschiede-
nen darin enthaltenen einzelnen kristallinen Phasen ist. Da die Elementzusammenset-
zung der Multielementoxid-I-Aktivmasse bekannt ist, lassen sich diejenigen Kristallpha-
sen eingrenzen, die sich bei einem Vorhandensein der vorgenannten Elemente grund-
satzlich ausbilden konnen.
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Die Pulverréntgendiffraktogramme derselben stehen der Offentlichkeit in entsprechen-
den Datensammlungen zur Verfugung (z. B. The International Centre of Diffraction
Data (ICDD) mit seinem Headquarter in 12 Campus Boulevard, Newton Square, PA,
USA, 19073 - 3273). Durch einfachen Abgleich der Lagen der im Rontgendiffrak-
togramm enthaltenen Beugungsreflexe mit jenen aus der Datensammlung, 1&sst sich
somit die qualitative Kristallphasenzusammensetzung (d.h., die Sorte der enthaltenen
einzelnen Phasen) ermitteln. Die zur quantitativen Bestimmung der Kristallphasenzu-
sammensetzung zusatzlich bendtigten Kristallstrukturen (der jeweiligen Phasen) kon-
nen ebenfalls entsprechenden Datenbanken entnommen werden (z. B. der Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) des Fachinformationszentrums (FIZ) D-76102
Karlsruhe)

Die klassische Methode der quantitativen Phasenzusammensetzung suchte sich im
Rontgendiffraktogramm gut separierte Reflexe der jeweiligen individuellen enthaltenen
Kristallphasen und bestimmte aus deren relativen Intensitaten unter Einbezug von
Standards die relativen Gewichtsanteile der einzelnen Phasen.

Bei komplizierteren Fallen mit vielen Phasen ist aber die Trennung einzelner Beu-
gungslinien oft nicht mehr méglich. Hier simuliert man daher nach Rietveld die Uberla-
gerung der Pulverdiffraktogramme derjenigen Kristallphasen, die man bei der qualitati-
ven Phasenanalyse gefunden hat. Diese Einhlllende wird per ,least squares®-
Verfahren, bei dem die Parameter der den Einzelpulverdiagrammen zugrunde liegen-
den Strukturmodelle variiert werden (Multiphasen-Rietveldmethode), optimal an das
gemessene Pulverrdntgendiffraktogramm des Gemischs angepasst.

Anstelle der Intensitaten der Einzellinien der jeweiligen Kristallphasen wird so die In-
tensitat aller Linien der Pulverdiffraktogramme der jeweiligen Kristallphasen in Form
eines phasenspezifischen ,Skalierungsfaktors® bertcksichtigt.

Nach einer von Hill und Howard (J. Appl. Cryst. 20 (1987) 467 — 474) aufgestellten Be-
ziehung, ist der jeweilige Skalierungsfaktor Uber fUr die Kristallstruktur (den Aufbau
ihrer Elementarzelle) der zugehdrigen Phase charakteristische Konstanten (die in der
ICSD-Datenbank hinterlegt sind) mit dem relativen Gewichtsanteil der jeweiligen Kris-
tallphase am Phasengemisch verknlpft, wodurch sich die relativen Gewichtsanteile
aus den Skalierungsfaktoren ermitteln lassen. Der erhebliche Vorteil der Anwendung
der Multiphasen-Rietveldmethode zur Analyse der quantitativen Phasenzusammenset-
zung liegt dabei darin begrindet, dass sie nicht der Mitverwendung von stofflichen
Standards bei der Aufnahme des Rdntgendiffraktogramms bedarf, da der ,Standard®
bei dieser Methode in der bekannten Kristallstruktur der einzelnen Phase besteht.
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Im hier vorliegenden Fall erfolgte die Analyse des Rontgendiffraktogramms mit Hilfe
des von der Firma Bruker AXS GmbH, D-76187 Karlsruhe diesbezliglich entwickelten
DIFFRACPUs TOPAS Softwarepakets.

Far die unbenutzten ringformigen Katalysatorformkdrper K, K* ergab sich folgende
Kristallphasenzusammensetzung (in Gew.-% bezogen auf das jeweilige Gesamtge-
wicht):

Kristallphase K K*
B-(Co, Fe'YMoO4 44 38
BitW1O45 13 11
WO; 8 7
MoOs 9 7
Fe!l;(MoOs)s 20 29
o-(Co, Fe'YMoOg4 7 8
CoWO, 0 0
Bi2M03012 0 0

Nach mehrjahrigem (> 2 J. in beiden Fallen) Betrieb der jeweiligen heterogen kataly-
sierten partiellen Propenoxidation ergab eine entsprechende Kristallphasenanalyse bei
vergleichbarem Desaktivierungsgrad des jeweiligen Katalysatorfestbetts die folgenden
Ergebnisse (die Ziffer ,1“ zeigt an, dass sich die Analyse auf eine Ausbauprobe aus der
Heilkpunkizone des Katalysatorfestbetts bezieht; die Ziffer ,2° zeigt an, dass sich die
Analyse auf eine Ausbauprobe aus der Hauptzone des Katalysatorfestbetts bezieht),
wobei die Zahlenangaben wieder Gew.-% bezogen auf das jeweilige Gesamtgewicht
sind:

Kristallphase K-1 K*-1 K-2 K*-2
B-(Co, Fe'YMoO4 46 46 47 38
WO; 2 7 7 8
o-(Co, Fe'YMoOg4 8 13 6 11
MoOs3 0 4 7 8
BitW1O45 -0,7/J -2,5/J -0,6/J -1,5/J
Fell;(MoOa)3 -2/J -9/J -0,7/J -3,5/J
CoWOq, +2,7/J +3/J +0,6/J +0/J
Bi2M03O12 +1,1/J +3,5/J +0,7/J +2,5/J

Im Fall der letzten 4 Kristallphasen sind die durchschnittlichen Bildungs(+)- bzw. Ab-
bau(-)raten in Gew.-%/Jahr angegeben.
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Die wesentlich héhere Bildungsrate an BixMo03O12 im Fall des ringférmigen Katalysator-
formkdrpers K* korreliert mit dessen wesentlich hdherer Desaktivierungsrate beson-
ders gut.

Hinsichtlich der quantitativen Co- und Fe'-Anteile in den jeweiligen a-, B-MoOs-Phasen
und die Veranderung dieser Anteile Uber die jeweilige Betriebsdauer ist keine prazise
Aussage mdglich.

Die Bildung von CoWQ4 und Bi2Mo3O12 unter Abbau von Bi1W1O4s weist zwischen den
Ausgangsmassen der ringformigen Vollkatalysatoren abgelaufene Migrationsprozesse
aus. Neben einer Fllle verschiedener sonstiger Migrations- und Phasenumwandlungs-
prozesse, deren Einfluss auf die katalytische Aktivitat vergleichsweise beschrankt ist,
dominiert die Bi2M03O12 Bildung die Desaktivierung. Hervorzuheben sind unter diesen
anderen Prozessen der Verlust an MoO; Uber die Gasphase, die Reduktion des im
Fe'l; (MoO.)s enthaltenen 3-wertigen Eisens, verbunden mit einer Anreicherung des
Eisens im B-(Co, Fe"YMoOQ4, sowie die Bildung der Co-reichen Phasen a-(Co,
FeYMoO4 und CoWO4 und das aus der Veranderung der Linienbreite ablesbare Kris-
tallwachstum der B-(Co, FeYMoOs-Phase (ca. 40 bis 60 nm bei den ungenutzten ring-
férmigen Katalysatorformkdrpern K, K* und ca. 70 bis 110 nm bei den desaktivierten
ringférmigen Katalysatorformkorpern K, K*).

In Erganzung zu den vorstehenden Ausfuhrungen zeigt Fig. 8 fur verschiedene, in ent-
sprechender Weise wie die vorstehenden ringférmigen Vollkatalysatorformkorper K
und K* hergestellte, ringférmige Vollkatalysatorformkérper (ihre wie in Il. beschrieben
fur ihren unbenutzten Zustand ermittelten Anfangsaktivitaten lagen im Intervall 75, =
317 £ 5 °C; ihre Stabilitatswerte F lagen im Intervall 800 < F < 1500) den Gewichtsan-
teil an Bi2Mo3O12 (aufgetragen auf der Ordinate in Gew.-% (bezogen auf das Gesamt-
gewicht des jeweiligen Vollkatalysatorformkdrpers) und wie beschrieben aus dem zu-
gehdrigen Rontgendiffraktogramm ermittelt), den sie in verschiedenen wahrend einer
durch sie katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein vorlie-
genden Desaktivierungszustanden aufwiesen (die dazu jeweils untersuchten Vollkata-
lysatorformkdrper wurden sowohl aus der Hauptzone (®) als auch aus der HeilRpunkt-
zone (A) entnommen und anschliefiend jeweils einer wie in Il. fir unbenutzte Vollkata-
lysatorformkérper beschriebenen Bestimmung von 75,,, unterworfen; die Abszisse
zeigt die den jeweiligen Aktivitdtszustand wiedergebenden T75,,, in °C).

Die Fig. 8 belegt, dass der Desaktivierungsgrad (das T30, ) umso groRer ist, je groier
der vorliegende Gewichtsanteil an BizM03O12 ist.

US Provisional Patent Application No. 61/096537, eingereicht am 12. September 2008,
ist in die vorliegende Anmeldung durch Literaturhinweis eingefiigt. Im Hinblick auf die
oben genannten Lehren sind zahlreiche Anderungen und Abweichungen von der vor-
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liegenden Erfindung méglich. Man kann deshalb davon ausgehen, dass die Erfindung,
im Rahmen der beigefUgten Anspriche, anders als hierin spezifisch beschrieben, aus-
geflhrt werden kann.
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Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkdrpern K, die als

Aktivmasse ein Multielementoxid | der allgemeinen Stéchiometrie |,

mit

Z1

Z2

Z3

Z4

[Bi1WbOx]a [MO12Z1czzdFeeZSfZ4gzshoy]1 (I)’

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Nickel und Kobalt,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
den Alkalimetallen, den Erdalkalimetallen und Thallium,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und
Wismut,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Silizium, Aluminium, Titan, Wolfram und Zirkonium,

ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus
Kupfer, Silber, Gold, Yttrium, Lanthan und den Lanthaniden,

0,1 bis 3,
0,1 bis 10,
1 bis 10,
0,01 bis 2,
0,01 bis 5,
0 bis 5,

0 bis 10,

0 bis 1, und

, ¥ = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-

schiedenen Elemente in | bestimmt werden,

enthalten, bei dem man

- ein feinteiliges Mischoxid Bi{WyOx mit einem in der Langeneinheit pm ange-
gebenen Partikeldurchmesser 74! als Ausgangsmasse A1 mit der Mallgabe

Figuren 1 bis 8
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vorbildet, dass 1 um < g4 < 10 pm erfilllt ist;

unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente
des Anteils T = [Mo122'.Z2sFecZ2%Z43Z%0y]1 des Multielementoxids | in wass-
rigem Medium mit der Mallgabe eine innige wassrige Mischung M erzeugt,
dass

- jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen
Mischung M einen Zerteilungsgrad Q durchlauft, der dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass sein Durchmesser 49, <5 um betrégt,

und

- die wassrige Mischung M die Elemente Mo, Z', Z2, Fe, Z3, Z* und Z% in
der Stochiometrie I*,

Mo12Z"cZ2aF €eZ3%Z4,Z5: (1),

enthalt;

aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zertei-
lungsgrades g4’ eine feinteilige Ausgangsmasse A2 mit einem in der Lan-
geneinheit pm angegebenen Partikeldurchmesser g’ unter der Magabe
erzeugt, dass 200 um > ds; > 20 pm erfilllt ist;

Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse A1,
Ausgangsmasse A2 und feinteilige Formgebungshilfsmittel zu einer feinteili-
gen Ausgangsmasse A3 mit der MalRgabe miteinander vermischt, dass die
Ausgangsmasse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Aus-
gangsmasse A3 eingebrachten, von Sauerstoff verschiedenen, Elemente des
Multielementoxids | in der Stéchiometrie 1**,

[Bi1Wh]a [M012Z1.Z24F €6Z3Z44Z5]1 ("),
enthalt,
mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkorper V formt, und

die Formkdorper V bei erhdhter Temperatur unter Erhalt der geometrischen
Katalysatorformkorper K thermisch behandelt,
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

66
dadurch gekennzeichnet, dass der Betrag F des Produktes

(d%)°7 o (d)® o (@)
> 820 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 830 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 840 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 850 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 870 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 900 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 950 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1000 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1050 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1100 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass F > 1150 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <2500 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <2400 betragt.

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <2200 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <2000 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <1900 betragt.
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18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <1800 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <1700 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
F <1500 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
der stochiometrische Koeffizient a 0,2 bis 2 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
der stochiometrische Koeffizient a 0,4 bis 1,5 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
der stochiometrische Koeffizient a 0,5 bis 1 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
1,2 um < g4 < 8 um erfulllt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
1,5 um < 4 < 6 um erfulllt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
1,5 um < df < 4 um erfulllt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
2um < di <3 pm erflllt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
170 um > g > 30 pm erflillt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
150 um > g > 40 pm erflillt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
130 ym > 4 > 50 pm erfullt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
d$, fur jede der verwendeten Quellen < 4 um ist.
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32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

68
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
¢ flr jede der verwendeten Quellen < 3 um ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
¢ fur jede der verwendeten Quellen < 2 um ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
d$, fur jede der verwendeten Quellen < 1 um ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
¢ flr jede der verwendeten Quellen < 0,8 pm ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
¢ fur jede der verwendeten Quellen < 0,5 um ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
d$, fur jede der verwendeten Quellen < 0,3 pm ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
d$, fur jede der verwendeten Quellen < 0,2 um ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung
M den Zustand einer kolloidalen oder einer echten Losung durchlauft.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil T das Element Si enthalt und jede der verwendeten Quellen der von Silizi-
um verschiedenen Elemente im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung
M den Zustand einer echten Lésung durchlauft und als Quelle des Elementes Si
ein Kieselsol verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 39, dadurch gekennzeichnet, dass die
feinteilige Ausgangsmasse A2 durch Spruhtrocknung der wassrigen Mischung M
erzeugt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Mischung M wenigstens eine Hilfssubstanz aus der Gruppe, bestehend
aus NH4OH, (NH4)2COs, NHsHCO3, NH4sNO3, Harnstoff, NH4sCHO,, H,CO3, HNO:s,
H2>S0.4, NH4CH3CO2, NH4ClI, HCI, NHsHSO4, (NH4)2S0O4, Ammoniumoxalat und
den Hydraten der vorgenannten Verbindungen, enthalt.
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44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 41, dadurch gekennzeichnet, dass
Z' = Co ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass
Z? = K, Cs und/oder Srist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 43, dadurch gekennzeichnet, dass
Z* = Siist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, dass
b 0,5 bis 3 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 44, dadurch gekennzeichnet, dass
b 1 bis 2,5 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 46, dadurch gekennzeichnet, dass
¢ 3 bis 8 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 46, dadurch gekennzeichnet, dass
¢ 4 bis 7 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, dass
d 0,02 bis 2 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, dass
d 0,03 bis 1 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, dass
d 0,05 bis 0,5 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dass
e 0,1 bis 4,5 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dass
e 1 bis 4 ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet, dass
g 0,1 bis 8 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 53, dadurch gekennzeichnet, dass
g 0,5 bis 3 ist.
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57.

58.

59.

60.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass
das feinteilige Mischoxid BitWyOx das Mischoxid Bi{W>Oy 5 ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 56, dadurch gekennzeichnet, dass
feinteilige Ausgangsmasse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und feinteilige
hydrophobisierte Kieselsdure umfassende Formgebungshilfsmittel zu der feinteili-
gen Ausgangsmasse A3 miteinander vermischt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass
feinteilige Ausgangsmasse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und feinteiligen
Graphit umfassende Formgebungshilfsmittel zu der feinteiligen Ausgangsmasse
A3 miteinander vermischt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 58, dadurch gekennzeichnet, dass die
Formung von geometrischen Formkorpern V mit feinteiliger Ausgangsmasse A3
durch Verdichten der feinteiligen Ausgangsmasse A3 erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 59, dadurch gekennzeichnet, dass das Verdichten
durch Strangpressen, Extrudieren oder Tablettieren erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 60, dadurch gekennzeichnet, dass der
geometrische Formkdrper V ein Ring ist.

Verfahren nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet, dass die Seitendruckfes-
tigkeit SD des ringférmigen Formkorpers V die Bedingung 12 N < SD <25 N er-
fallt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 60, dadurch gekennzeichnet, dass der
geometrische Formkdérper V eine Kugel ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 60, dadurch gekennzeichnet, dass der
geometrische Formkdérper V ein Vollzylinder ist.

Verfahren nach Anspruch 61 oder 62, dadurch gekennzeichnet, dass der Aulien-
durchmesser = 2 bis 10 mm, die Hohe = 2 bis 10 mm und die Wandstarke des
Rings 1 bis 3 mm betragen.

Verfahren nach Anspruch 63, dadurch gekennzeichnet, dass der Kugeldurchmes-
ser 2 bis 10 mm betragt.

Verfahren nach Anspruch 64, dadurch gekennzeichnet, dass der Auflendurch-
messer = 1 bis 10 mm und die Hohe des Vollzylinders 2 bis 10 mm betragen.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 58, dadurch gekennzeichnet, dass die
Formung von geometrischen Formkdrpern V mit feinteiliger Ausgangsmasse A3
dadurch erfolgt, dass man die feinteilige Ausgangsmasse A3 mit Hilfe eines flls-
sigen Bindemittels auf die Oberflache eines geometrischen Tragerformkdrpers
aufbringt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 68, dadurch gekennzeichnet, dass im
Rahmen der thermischen Behandlung der Formkdérper V die Temperatur 350 °C
Uberschritten und die Temperatur 600 °C nicht Uberschritten wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 68, dadurch gekennzeichnet, dass im
Rahmen der thermischen Behandlung der Formkdérper V die Temperatur 420 °C
Uberschritten und die Temperatur 500 °C nicht Gberschritten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 70, dadurch gekennzeichnet, dass die
thermische Behandlung im Beisein von Luft erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 67 oder nach einem der Anspriiche 69
bis 71, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysatorformkorper K ein Vollkataly-
satorformkorper K ist und sich an das Verfahren seiner Herstellung ein Verfahren
der Mahlung zu feinteiligem Material anschlief3t und von dem feinteiligen Material
mit Hilfe eines flissigen Bindemittels auf die Oberflache eines geometrischen
Tragerformkorpers aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass der
Partikeldurchmesser g4 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die Bedingung
10 ym < ¢4 < 50 pm erflllt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass der
Partikeldurchmesser g4 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die Bedingung

20 pm < g4 < 40 pm erfllt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 74, dadurch gekennzeichnet, dass der
Betrag F* des Produktes

(d50 )% * (d% )7 * (@)

die Bedingung F* > 15 erflllt, wobei die beiden Partikeldurchmesser dso in der
Langeneinheit um angegeben sind.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 75, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis des Partikeldurchmessers 45, der feinteiligen Ausgangsmasse A2
zum Partikeldurchmesser 4i7 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 im Bereich von
5 bis 20 liegt.

Katalysatorformkorper erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der An-
spriiche 1 bis 76.

Katalysator erhaltlich durch Mahlen eines Katalysatorformkdérpers der ein Vollka-
talysatorformkdérper und nach einem Verfahren geman einem der Ansprliche 1 bis
67 erhaltlich ist.

Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis
6 C-Atome enthaltenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an
einem Katalysatorbett, dadurch gekennzeichnet, dass das Katalysatorbett einen
Katalysatorformkorper gemafl Anspruch 77 oder einen Katalysator gemaf An-
spruch 78 umfasst.

Verfahren nach Anspruch 79, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der
heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ist.

Verfahren nach Anspruch 79, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der
heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von iso-Buten zu Methac-
rolein ist.

Verfahren nach Anspruch 79, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der
Ammoxidation von Propen zu Acrylnitril oder ein Verfahren der Ammoxidation von
iso-Buten zu Methacrylnitril ist.

Verwendung eines Katalysatorformkorpers gemaf Anspruch 77 oder eines Kata-
lysators gemal Anspruch 78 als Katalysator in einem Verfahren der heterogen
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome enthaltenden
Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals.

Verwendung nach Anspruch 83, dadurch gekennzeichnet, dass sie in einem Ver-
fahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu
Acrolein, von iso-Buten zu Methacrolein, oder in einem Verfahren der Ammoxida-
tion von Propen zu Acrylnitril oder von iso-Buten zu Methacrylnitril erfolgt.
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