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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a catalyst, comprising an active phase, composed of a multi metal
oxide and which is suitable for the gas-phase oxidation of organic compounds producing o, unsaturated aldehydes and/or carboxylic
acids. According to the invention, a particle shaped catalyst precursor is produced which contains oxides and/or compounds which
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betzrifft ein Verfahren zur Herstellung eines fiir die Gasphasenoxidation von organischen
~~ Verbindungen zu, o,-ungesittigten Aldehyden und/oder Carbonsiuren geeigneten Katalysators mit einer aktiven Phase aus einer
Multimetalloxidmasse, bei dem man einen teilchenformigen Katalysatorvorldufer herstellt, der Oxide und/oder in Oxide tiberfiihr-
bare Verbindungen der von Sauerstoff verschiedenen, die Multimetalloxidmasse konstituierenden Elemente enthélt, und diesen durch
Calzinierung in eine katalytisch aktive Form iiberfiihrt, wobei man einen Strom des teilchenférmigen Katalysatorvorldufers zur Cal-
zinierung mit im Wesentlichen konstanter Geschwindigketi durch wenigstens eine Calzinierungszone mit konstanter Temperatur
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Verfahren zur Herstellung eines Multimetalloxid-Katalysators,
Verfahren zur Herstellung ungesdttigter Aldehyde und/oder Carbon-
sduren und Bandcalziniervorrichtung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines Katalysators mit einer aktiven Phase aus einer Multime-
talloxidmasse, ein Verfahren zur Herstellung von «,f-monoethyle-
nisch ungesittigten Aldehyden und/oder Carbonsduren unter Verwen-
dung des Katalysators und eine Bandcalziniervorrichtung, die spe-
ziell zur Herstellung des Katalysators ausgebildet ist.

Wahrend Acrylsdure und -ester noch gegen Ende der 60er Jahre zum
iiberwiegenden Teil nach dem Reppe-Verfahren hergestellt wurden,
iiberwiegt heute die Herstellung durch Gasphasen-Oxidation von
Propen. Die Propen-Oxidation zu Acrylsdure kann einstufig oder
auch zweistufig durchgefiihrt werden. Als Katalysatoren fiir die
heterogen katalysierte Reaktion finden in der Regel Multime-
talloxidmassen Anwendung, die im Allgemeinen Schwermetallmolyb-
date als Hauptbestandteil und verschiedene Element-Verbindungen
als Promotoren enthalten. Die Oxidation von Propen verlduft in
einem ersten Schritt zu Acrolein und in einem zweiten Schritt zu
Acrylsdure. Da beide Oxidationsschritte sich in ihrer Kinetik un-
terscheiden konnen, filhren einheitliche Prozessbedingungen und
ein einziger Katalysator in der Regel nicht zu einer optimalen
Selektivitdt. Daher wurden in neuerer Zeit bevorzugt Zweistufen-
prozesse mit optimaler Anpassung von Katalysator und Prozessva-
riablen entwickelt. Im Allgemeinen wird Propen in Gegenwart von
molekularem Sauerstoff in der ersten Stufe in exothermer Reaktion
in einem Festbett-RShrenreaktor zu Acrolein oxidiert. Die Reakti-
onsprodukte werden direkt in den zweiten Reaktor geleitet und zu
Acrylsdure weiter oxidiert. Die in der zweiten Stufe erhaltenen
Reaktionsgase konnen kondensiert und die Acrylsdure daraus durch
Extraktion und/oder Destillation isoliert werden.

Die Oxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsdure ist
stark exotherm. Die mit dem heterogenen Katalysator gefiillten
Rohre eines Festbett-Rohrreaktors sind daher von einem Kiihlme-
dium, in der Regel einer Salzschmelze wie einer eutektischen Mi-
schung von KNO; und NaNO,, umgeben. Die Reaktionswdrme wird durch
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die Wand der Katalysator-gefiillten Rohre an das Salzbad abgege-
ben. Trotz der Kilhlung durch das Kiihlmedium stellt sich iiber die
Linge und/oder den Querschnitt der Katalysator-gefiillten Rohre
keine einheitliche Temperatur ein. Es kommt zur Ausbildung iiber-
hitzter Bereiche, der sogenannten “Hot Spots”. So ist die Propen-
konzentration des Reaktionsgemisches in der Ndhe der Eintritts-
stelle der Katalysator-gefiillten Rohre hoch, wdhrend das Reakti-
onsgemisch in der Ndhe der Austrittsstelle an Propen verarmt ist,
was die Bildung iiberhitzter Bereiche in der N&he der Eintritts-
stelle begilinstigt. Da mit steigender Temperatur im Allgemeinen
die Reaktionsgeschwindigkeit steigt, fiihrt eine inhomogene Tempe-
raturverteilung zu einem zusdtzlichen Umsatz in den widrmeren Be-
reichen, wobei die damit verbundene exotherme Warmeentwicklung zu
einer Verstidrkung des Temperaturungleichgewichts fiihrt.

Die Bildung iiberhitzter Bereiche in den Katalysator-gefiillten
Rohren ist aus verschiedenen Griinden nachteilig. In den iiberhitz-
ten Bereichen kommt es zu einer iibermédBigen Oxidation iiber die
gewiinschte Oxidationsstufe hinaus. Ferner beeinflusst die iibermé-
Bige thermische Belastung die Katalysatorleistung und -lebens-
dauer. Die Bildung iiberhitzter Bereiche kann schlieBlich zu einem
unkontrollierten Reaktionsverlauf fiihren, der ein explosionsar-
tiges Durchgehen der Reaktion zur Folge haben kann. Die exzessive
Bildung von iiberhitzten Bereichen ist besonders bei Katalysatoren
auf Molybddn-Basis nachteilig, da Molybdédn-Verbindungen zur Sub-
limation neigen.

Zur Vereinheitlichung des Temperaturprofils in den Katalysator-
gefiillten Rohren ist bereits vorgeschlagen worden, in den Rohren
Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitdt einzusetzen, wobei die
Katalysatoraktivitdt axial in Strdmungsrichtung des Reaktionsge-
misches zunimmt. Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitdt konnen
z. B. durch Variation der chemischen Zusammensetzung erhalten
werden, vergleiche US 5,276,178 und DE 30 06 894. Andererseits
lisst sich die Katalysatoraktivitdt auch durch Variation der Cal-
zinationstemperatur bei der Katalysatorherstellung variieren,
vergleiche WO 98/24746. Die US 5,198,581 empfiehlt, Katalysatoren
unterschiedlicher Raumerfiillung zu verwenden, wobei die Raumer-
fiillung axial in Strémungsrichtung des Reaktionsgemisches ab-
nimmt. Diese Vorschlidge sind insofern nachteilig, als die Her-
stellung mehrerer Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitdt und
das strukturierte Einfiillen der Katalysatoren in die Reaktions-
rohre aufwendig und zeitraubend sind.

Die US 4,438,217 empfiehlt die Verwendung bestimmter Katalysator-
geometrien zur Verringerung des Problems der Bildung iiberhitzter
Bereiche. Die EP 0 807 465 beschreibt einen Katalysator mit defi-
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niertem Anteil an aktiver Phase, TeilchengréBe des Katalysators
und Calzinationstemperatur.

Die JP 08086571-A beschreibt ein Behandlungsgerdt, das einen
Bandférderer mit einem gasdurchlédssigen Band, das innerhalb eines
hohlzylindrischen Gehduses umlauft, und eine Vorrichtung umfasst,
mittels der von innerhalb der Bandumlaufbahn ein Gas zum Forder-
teil des Bandes geleitet werden kann.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen Katalysator mit

einer aktiven Phase aus einer Multimetalloxidmasse und ein Ver-—

fahren zu seiner Herstellung bereit zu stellen, der beim Einsatz
zur Herstellung von a,p-monoethylenisch unges&dttigten Aldehyden

und/oder Carbonsiduren eine weitergehende Optimierung des Gleich-
gewichts von Aktivitdt, Selektivitdt und Katalysatorlebensdauer

erlaubt.

Es wurde gefunden, dass die vorstehend im Zusammenhang mit der
Ausbildung von “Hot Spots” geschilderten Probleme bei Katalysato-
ren, die nach bekannten Verfahren hergestellt sind, durch Fluk-
tuationen der Aktivitdt der einzelnen Katalysatorteilchen iiber
eine gegebene Gesamtheit von Katalysatorteilchen, die in einem
technischen Festbettrohrreaktor enthalten sind, iiberlagert und
verstidrkt werden. Die eingesetzten heterogenen Katalysatoren mit
einer aktiven Phase aus einer Multimetalloxidmasse weisen in Ab-
hingigkeit von ihrer chemischen Zusammensetzung und Herstellungs-
bedingungen einen Temperaturbereich auf, in dem Aktivitdt, Selek-
tivitdt und Katalysatorlebensdauer optimal ausgeglichen sind.
Wenn sich in einer Gesamtheit der Katalysatorteilchen in einem
Reaktor Teilchen stark differierender Aktivitdten befinden, so
wird ein Teil des Katalysators zwangsldufig bei einer Temperatur
betrieben, die mehr oder weniger weit vom optimalen Temperaturbe-
reich der jeweiligen Katalysatorteilchen abliegt. Dies ist mit
EinbuBen der Ausbeute, Selektivitdt und Katalysatorlebensdauer
verbunden.

Mit der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass der Einsatz
einer Gesamtheit von Katalysatorteilchen mit einer weitgehend ho-
mogenen Aktivitdt, d. h. einer mdglichst engen Aktivitdtsvertei-
lung, eine Optimierung der Herstellung von o,fB-monoethylenisch un-
gesdttigten Aldehyden und/oder Carbonsduren hinsichtlich Aus-
beute, Selektivitdt und Katalysatorlebensdauer gestattet. Ubli-
cherweise sind in einem technischen Reaktor zur Herstellung von
o, p-monoethylenisch ungesédttigten Aldehyden und/oder Carbons&duren
Katalysatormengen von mehreren Tonnen enthalten. Der Stand der
Technik gibt keinen Hinweis, wie iiber eine derart grofe Katalysa-
tormenge eine méglichst enge Aktivitédtsverteilung erreicht werden
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kann. Die iiblicherweise zur Calzinierung herangezogenen Vorrich-
tungen, wie Muffeldfen oder Hordendfen, erlauben entweder ledig-
lich die Herstellung kleiner Katalysatormengen oder weisen, so-
fern sie iiber ein ausreichend grofes Fassungsvermdgen verfiigen,
eine unzureichende Temperaturkonstanz auf. Da, wie in den nach-
stehenden Beispielen und Vergleichsbeispielen gezeigt, bereits
geringe Unterschiede der Calzinierungstemperatur zu stark schwan-
kender Aktivitdt fithren kénnen, fiilhrt eine unzureichende Tempera-
turkonstanz bei der Calzinierung zu Katalysatorchargen mit stark
fluktuierender Aktivitdt. Das Mischen einer grofen Menge mit Ka-
talysator fluktuierender Aktivitdt zur Aktivitdtsvereinheitli-
chung weist wesentliche Nachteile auf. Zum einen ist der Kataly-
sator beim Mischvorgang mechanischer Beanspruchung ausgeset:zt,
die bei Schalenkatalysatoren zum Abrieb bzw. bei Extrudaten und
Katalysatortabletten zum Bruch fiihrt. Zum anderen erreicht man
durch Vermischen lediglich eine Vereinheitlichung auf niedrigem
Niveau, da auch beim Vermischen Aktivitdtsunterschiede zwischen
einzelnen Katalysatorteilchen erhalten bleiben.

Mit der Erfindung wurde ein Verfahren zur einfachen und kosten-
giinstigen Herstellung groBer Mengen eines Katalysators mit einer
aktiven Phase aus einer Multimetalloxidmasse mit enger Aktivi-
tidtsverteilung gefunden.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines fiir
die Gasphasenoxidation von organischen Verbindungen zu «,f-unge-
sdttigten Aldehyden und/oder Carbonsduren geeigneten Katalysators
mit einer aktiven Phase aus einer Multimetalloxidmasse, bei dem
man einen teilchenférmigen Katalysatorvorldufer herstellt, der
Oxide und/oder in Oxide iiberfiihrbare Verbindungen der von Sauer-
stoff verschiedenen, die Multimetalloxidmasse konstituierende
Elemente enthdlt, und diesen durch Calzinierung in eine kataly-
tisch aktive Form iiberfiihrt, wobei man einen Strom des teilchen-
férmigen Katalysatorvorldufers zur Calzinierung mit im Wesentli-
chen konstanter Geschwindigkeit durch wenigstens eine Calzinie-
rungszone fiihrt, wobei die maximale zeitliche Schwankung der Tem-
peratur und die maximale lokale Temperaturdifferenz in der Calzi-
nierungszone jeweils < 5 ©C betragen.

ErfindungsgemdB hergestellte Katalysatoren kénnen sowohl als
Vollkatalysatoren als auch als Trédgerkatalysatoren vorliegen. Im
Falle der Vollkatalysatoren besteht der Katalysator im Wesentli-
chen aus der Multimetalloxidmasse. Der entsprechende Katalysator-
vorliufer besteht dabei im Wesentlichen aus einem innigen Gemisch
von Oxiden und/oder in Oxide iiberfiihrbare Verbindungen der von
Ssauerstoff verschiedenen, die Multimetalloxidmasse konstituieren-
den Elemente. Das Gemisch wird gegebenenfalls unter Verwendung
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iiblicher Hilfsmittel, wie Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel,
wie Graphit oder Stearinsdure, oder Verstdrkungsmittel, wie Mi-
krofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Calciumtitanat,
zur gewiinschten Katalysatorgeometrie verdichtet, z. B. durch Ta-
blettieren, Extrudieren oder Strangpressen. Die Vollkatalysatoren
kénnen beliebige Geometrie, wie Zylinder, Kugeln usw. aufweisen;
bevorzugte Katalysatorgeometrien sind Hohlzylinder, z. B. mit ei-
nem AuBendurchmesser und einer Ldnge von 2 bis 10 mm und einer
Wandstdrke von 1 bis 3 mm.

Um Katalysatorvorldufer fiir erfindungsgemdB hergestellte Trédger-
katalysatoren zu erhalten, werden zweckmdBigerweise Trédgerkdrper
mit einem in der Regel pulverfdrmigen innigen Gemisch von Oxiden
und/oder in Oxide iiberfiihrbaren Verbindungen der von Sauerstoff
verschiedenen, die Multimetalloxidmasse konstituierenden Elemente
beschichtet. Zweckmidfigerweise kann zur Beschichtung der Trédger-
kérper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem
Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet werden.
Die Schichtdicke der auf den Trédgerkorper aufgebrachten Pulver-
masse wird zweckmdBigerweise im Bereich von 50 bis 500 pm, vor-
zugsweise im Bereich von 100 bis 350 pm gewdhlt. Als Tragermate-
rialien konnen dabei iibliche pordse oder unpordse Aluminiumoxide,
Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder
Silicate, wie Magnesium- oder Aluminiumsilicat, verwendet werden.
Die Tridgerkorper konnen regelmdBig oder unregelmdBig geformt
sein, wobei regelmdBig geformte Tridgerkdrper mit vorzugsweise
deutlich ausgebildeter Oberfl&dchenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder
Hohlzylinder, bevorzugt sind.

Die Multimetalloxidmasse kann amorph und/oder kristallin vorlie-
gen. Sie kann Kristallite eines definierten Kristallstrukturtyps
oder Gemische derartiger Kristallite enthalten. Die Multime-
talloxidmasse kann eine im Wesentlichen einheitliche Gemischzu-
sammensetzung aufweisen oder Bereiche einer dispergierten Phase
enthalten, deren chemische Zusammensetzung von der ihrer lokalen
Umgebung verschieden ist. Dies ist z. B. der Fall bei sogenannten
Schliissel- oder Promotorphasen, die in einer Wirtsphase disper-
giert sind. Die Bereiche abweichender chemischer Zusammensetzung
weisen vorzugsweise einen GroBtdurchmesser von 1 bis 25 um, ins-
besondere 1 bis 20 und besonders bevorzugt 5 bis 15 um, auf, wo-
bei als GroBtdurchmesser die ldngste durch den Schwerpunkt eines
Partikels gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflédche
des Partikels befindlichen Punkte angesehen wird. In der Regel
wird die dispergierte Phase in feinteiliger Form getrennt vorab
hergestellt und mit Oxiden und/oder zu Oxiden zersetzbaren Ver-
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bindungen der von Sauerstoff verschiedenen, die Wirtsphase der
Multimetalloxidmasse konstituierenden Elemente vermischt.

Als Verbindungen, die in der Regel durch Erhitzen, gegebenenfalls
in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide iiberfiihrbar sind, kommen
vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Ace-
tate, Carbonate, Aminkomplexsalze, Ammoniumsalze und/oder Hydro-
xide in Betracht. Verbindungen, wie Ammoniumhydroxid, Ammonium-
carbonat, Ammoniumnitrat, Ammoniumformiat, Ammoniumacetat, Ammo-
niumoxalat oder Essigsdure, die beim Calzinieren im Wesentlichen
vollstdndig zu gasfbrmig entweichenden Verbindungen zerfallen
und/oder zersetzt werden koénnen, konnen als Porenbildner zusdtz-
lich eingearbeitet werden. Die Oxide und/oder in Oxide iiberfiihr-
bare Verbindungen der von Sauerstoff verschiedenen, die Multime-
talloxidmasse konstituierenden Elemente werden vorzugsweise innig
vermischt. Das innige Vermischen kann in trockener oder in nasser
Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Aus-
gangsverbindungen zweckmdfigerweise als feinteilige Pulver einge-
setzt. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nas-
ser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in
Form einer wissrigen LOsung und/oder Suspension miteinander ver-
mischt. AnschlieBend wird die erhaltene wdssrige Masse getrock-
net, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Spriihtrock-
nung der wassrigen Mischung erfolgt.

Katalysatoren mit einer aktiven Phase aus einer Multimetalloxid-
masse zur Herstellung von a,f-monoethylenisch ungesdttigten Alde-
hyden und/oder Carbonsduren durch Gasphasenoxidation eines Al-
kans, Alkanols, Alkens und/oder Alkenals mit 3 bis 6 Kohlenstof-
fatomen sind an sich bekannt und z. B. in der EP 0 000 835,

EP 0 575 897, DE 198 55 913, USs 5,276,178, DE 30 06 894,

Us 5,198,581, WO 98/24746, US 4,438,217 und EP 0 807 465 be-
schrieben.

Diese Katalysatoren sind besonders zur Herstellung von a,f-~mono-
ethylenisch ungesdttigten Aldehyden und/oder Carbonsduren in
Hochlastfahrweise geeignet.

Die Multimetalloxidmassen enthalten vorzugsweise wenigstens ein
unter Molybdidn und Wolfram ausgewdhltes erstes Metall und wenig-
stens ein unter Wismut, Tellur, Antimon, Zinn, Kupfer, Eisen, Co~
balt und/oder Nickel ausgewdhltes zweites Metall.

Besonders bevorzugte Multimetalloxidmassen weisen die Formel I
oder II auf,



WO 02/24620 PCT/EP01/10911

10

15

20

25

30

35

40

45

[Xlaxzbox]p[X3cx4dX5eX6fX7gX2hoy]q (I)

Mo1,Bi; X8 Fe1X9,X10,0, (I1)

worin bedeuten

X1

X2

X3

X4

X6

X7

Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer; vorzugsweise
Wismut;

Molybddn und/oder Wolfram,

ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium; vorzugsweise
Kalium;

ein Erdalkalimetall, Nickel, Cobalt, Kupfer, Mangan, Zink,
Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber; vorzugsweise Nickel und/
oder Cobalt;

Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium; vorzugsweise Eisen;
Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon,

ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhe- ‘
nium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium,
Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran;
vorzugsweise Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium;
0,01 bis 8,

0,1 bis 30,

0 bis 4,

0 bis 20,

0 bis 20,

0 bis 6,

0 bis 15,

8 bis 16,
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X,y Zahlen, die durch die Wertigkeit und H&ufigkeit der von Sau-
erstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt sind,

p,q Zahlen, deren Verhdltnis p/q 0,1 bis 10 betrigt,
X8 Cobalt und/oder Nickel; vorzugsweise Cobalt;
X2 Silicium und/oder Aluminium; vorzugsweise Silicium;

X10 ein Alkalimetall, vorzugsweise Kalium, Natrium, Cdsium und/
oder Rubidium; insbesondere Kalium;

i 0,1 bis 2,
k 2 bis 10,
1 0,5 bis 10,
m 0 bis 10,
n 0 bis 0,5,

Z zZahl, die durch die Wertigkeit und Hdufigkeit der von Sauer-
stoff verschiedenen Elemente in II bestimmt ist.

Das erfindungsgemdBe Verfahren ist besonders geeignet zur Her-
stellung von Katalysatoren mit einer aktiven Phase aus einer Mul-
timetalloxidmasse der Formel II, da diese Massen eine besonders
ausgeprdgte Abhdngigkeit der Aktivitdt von der Calzinierungstem-
peratur aufweisen.

Multimetalloxidmassen der Formel I sind an sich aus der

EP 0 000 835 und EP 0 575 897, Multimetalloxidmassen der For-
mel IT an sich aus der DE 198 55 913 bekannt; auf diese Druck-
schriften wird vollinhaltlich Bezug genommen.

Multimetalloxidmassen der Formel I enthalten dreidimensional aus-
gedehnte, abgegrenzte Bereiche der chemischen Zusammensetzung
X1,X2,0x, deren chemische Zusammensetzung von der ihrer lokalen
Umgebung verschieden ist. Der GroéStdurchmesser der abgegrenzten
Bereiche betridgt vorzugsweise 1 bis 25 pum, insbesondere 1 bis

20 pm und besonders bevorzugt 5 bis 15 um. Katalysatorvorldufer
fiir Katalysatoren mit einer aktiven Phase aus einer Multime-
talloxidmasse der Formel I werden geeigneterweise dadurch erhal-
ten, dass man zundchst ein calziniertes Oxid X1,X2,0, vorbildet,
indem man z. B. wasserl®sliche Salze von X! mit Oxosduren oder de-
ren Ammoniumsalzen von X2 in widssriger LOsung mischt, die Losung
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trocknet und die getrocknete Masse calziniert, das erhaltene Oxid
gegebenenfalls zerkleinert und Teilchen einer gewiinschten Korn-
klasse abtrennt. Das getrennt vorgebildete Oxid wird dann mit
Oxiden und/oder in Oxide iiberfiihrbaren Verbindungen von X3, X4,
X5 X6, X7 und X? in gewiinschten stbchiometrischen Verhdltnissen
vermischt und, falls das Vermischen im nassen Zustand erfolgt,
getrocknet.

Katalysatorvorldufer fiir Katalysatoren mit einer aktiven Phase
aus einer Multimetalloxidmasse der Formel II werden geeigneter-
weise erhalten, indem man eine erste wdssrige LOsung von Verbin-
dungen der Elemente Wismut, Eisen und X® herstellt, eine zweite
wissrige Losung von Verbindungen der Elemente Molybddn und X10
herstellt, die erste und zweite widssrige Losung vermischt, wobei
man die erste oder die zweite wdssrige Losung oder deren Gemisch
mit einer Ldsung oder Suspension einer Verbindung des Elementes X°
vermischt, und das erhaltene Gemisch oder Fadllungsprodukt vor-
zugsweise durch Spriihtrocknung trocknet.

Zur abschlieBenden Calzinierung wird ein Strom des teilchenfdrmi-
gen Katalysatorvorldufers, vorzugsweise ein zeitlich im Wesentli-
chen konstanter Massenstrom, mit im Wesentlichen konstanter Ge-
schwindigkeit durch wenigstens eine Calzinierungszone gefiihrt.
Der Begriff “Calzinierung” soll vorliegend auch der eigentlichen
Calzinierung vorgelagerte thermische Behandlungsschritte, wie
eine abschlieBende Trocknung und/oder Zersetzung, umfassen.
zweckmidBigerweise fiihrt man den Strom des teilchenfdrmigen Kata-
lysatorvorldufers nacheinander durch wenigstens zwei, z. B. zwel
bis zehn, Calzinierungszonen, die in der Regel auf unterschiedli-
che Temperatur thermostatiert sind. Auf diese Weise lassen sich
unterschiedliche Temperaturprofile verwirklichen, die von dem
Strom des teilchenfdrmigen Katalysatorvorldufers durchlaufen wer-
den. So kénnen die aufeinander folgenden Calzinierungszonen z. B.
auf stufenweise steigende Temperaturen thermostatiert sein. Die
einzelnen Calzinierungszonen kénnen unterschiedliche rdumliche
Ausdehnung aufweisen, so dass bei konstanter Geschwindigkeit des
stroms des teilchenfdrmigen Katalysatorvorldufers unterschiedli-
che Verweilzeiten in den einzelnen Calzinierungszonen resultie-
ren.

In wenigstens einer Calzinierungszone wird der Katalysatorvorl&u-
fer auf eine Temperatur von im Allgemeinen 400 bis 600 °C, vor-
zugsweise 450 bis 530 °C erwdrmt. Bei Ausiibung des erfindungsgemd-
Ben Verfahrens unter Verwendung von acht Calzinierungszonen ist

z. B. folgendes Temperaturprofil geeignet:
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1: 100-200 ©oC; 2: 150-250 ©C; 3: 200-300 ©oC; 4: 250-350 oC;
5: 350-400 °C; 6: 400-550 ©°C; 7: 400-550 oC; 8: 400-550 °C.

Bei Verwendung von drei Zonen ist folgendes Temperaturprofil ge-
eignet:
1: 100-400 °C; 2: 250-550 ©°C; 3: 400-550 °C.

Bei Verwendung von vier Zonen ist folgendes Temperaturprofil ge-
eignet:

1: 100-250 °C; 2: 200-350 °C;

3: 350-550 °C; 4: 400-550 °cC.

Bei Verwendung von sechs Zonen ist folgendes Temperaturprofil ge-
eignet:

1: 100-200 °C; 2: 150-300 oC; 3: 200-350 °C;

4: 300-400 ©oC; 5: 400-500 ©oC; 6: 400-600 °C.

Bei Verwendung von 12 Zonen ist folgendes Temperaturprofil ge-
eignet:

1: 100-200 ©oC; 2: 150-250 oC; 3: 200-300 ©C; 4: 250-350 ©°C;

5: 350-400 °C; 6: 400-500 °oC; 7: 400-550 ©C; 8: 400-550 °C;

9: 400-600 °C; 10: 400-600 oC; 11: 400-700 oC; 12: 400-700 °cC.

Fiir die erfolgreiche Ausiibung des erfindungsgemdBen Verfahrens
ist es wesentlich, dass die Temperatur in der Calzinierungszone
(in den Calzinierungszonen) zeitlich und lokal im Wesentlichen
konstant ist. Die Temperaturkonstanz kann mittels Temperatur-
messeinrichtungen, d. h. Thermoelementen, iiberpriift werden. Pro
Calzinierungszone sind vorzugsweise wenigstens 4, insbesondere
wenigstens 6 und besonders bevorzugt wenigstens 10 Elemente, vor-
gesehen, die mdglichst &dquidistant {iber die Calzinierungszone an-
geordnet sind. Vorzugsweise weicht der Mittelwert der Stundenmit-
telwerte der an den einzelnen Thermoelementen einer Calzinie-
rungszone gemessenen Temperatur maximal um 5 °C, insbesondere ma-
ximal 3 °C, besonders bevorzugt maximal 2 °C, vom jeweiligen Soll-
wert ab. Die Aufzeichnung der an den einzelnen Thermoelementen
gemessenen Temperaturen und die Bildung der Mittelwerte erfolgen
zweckmdBigerweise automatisiert durch einen entsprechend program-
mierten Computer. Durch diesen erfolgt mit Vorteil auch die Rege-
lung bzw. Steuerung der Beheizung der Calzinierungszonen. Die
Thermoelemente werden mit Vorteil regelmdfig kalibriert, um zu
gewdhrleisten, dass die maximale Abweichung der gemessenen Tempe-
ratur von der tatsdchlichen Temperatur vorzugsweise weniger als
0,5 °C betrégt.
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Die maximale zeitliche Schwankung der Temperatur in der Calzinie-
rungszone (in den Calzinierungszonen) betrdgt =< 5 ©°C, insbeson-
dere < 3 °C, besonders bevorzugt = 2 °C. Als zeitliche Schwankung
der Temperatur wird die Standardabweichung der an einem einzelnen
Thermoelement einer Calzinierungszone iiber eine Stunde gemessenen
Temperatur angesehen. Die maximale lokale Temperaturdifferenz,
d. h. die maximale Temperaturdifferenz innerhalb der Calzinie-
rungszone (in den Calzinierungszonen) betrdgt = 5 °C, insbeson-
dere < 3 ©°C, besonders bevorzugt =< 2 °C. Als lokale Temperatur-
differenz wird die Standardabweichung der Stundenmittelwerte der
an den Thermoelementen einer Calzinierungszone gemessenen Tempe-
raturen angesehen.

Die Atmosphdre in der Calzinierungszone kann aus Inertgas, z. B.
Stickstoff oder Argon, einem Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff,
z. B. Luft, reduzierend wirkenden Gasen, wie Kohlenwasserstoffen,
Zz. B. Methan, Aldehyden, z. B. Acrolein oder Ammoniak, oder auch
aus einem Gemisch aus Sauerstoff und reduzierend wirkenden Gasen
bestehen. Bei einer Calzinierung unter reduzierenden Bedingungen
ist allerdings zu beachten, dass die metallischen Konstituenten
nicht bis zum Element reduziert werden. ZweckmédBigerweise liegt
in der Calzinierungszone daher ein Sauerstoff enthaltendes Gas,
wie insbesondere Luft, vor. Zur VergleichmédBigung der Temperatur
in der Calzinierungszone und/oder zum Abtransport gegebenenfalls
entstehender Zersetzungsgase ist es bevorzugt, senkrecht zur
Fortbewegungsrichtung des Katalysatorvorldufers in der Calzinie-
rungszone einen Strom eines Gases iliber den Katalysatorvorldufer
zu leiten. Geeignete Gase sind die vorstehend genannten, insbe-
sondere Luft. Insbesondere zur Herstellung von Katalysatoren mit
einer Molybdidn und Wismut enthaltenden Multimetalloxidmasse kann
es vorteilhaft sein, die Calzinierung in einer Atmosphdre durch-
zufithren, die 1 Vol-% oder mehr Stickoxid und 0,5 Vol-% oder mehr
Sauerstoff enthidlt, wie in der EP-A-558 028 beschrieben.

zur Durchfiihrung des erfindungsgemdBen Verfahrens verwendet man
zweckmidBigerweise eine Bandcalziniervorrichtung mit wenigstens
einer beheizbaren Kammer und einem die Kammer durchlaufenden FOr-
derband zur Aufnahme des teilchenfdrmigen Katalysatorvorliufers.
Bei dem Forderband handelt es sich in der Regel um ein Endlos-
band, das horizontal durch die beheizbare Kammer fortbewegbar ist
und an seinem einen Ende eine ansteigende Umkehrbahn und an sei-
nem anderen Ende eine absteigende Umkehrbahn bildet. Vielfach ist
es vorteilhaft, ein Gehiduse vorzusehen, innerhalb dessen das FOr-
derband umlduft, d. h. das die Kammer(n) und die an- und abstei-
gende Umkehrbahn umgibt. In der N&he der ansteigenden Umkehrbahn
sind zweckmidBigerweise Mittel zum Aufgeben des teilchenfdrmigen
Katalysatorvorldufers auf das Forderband und an der absteigenden
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Umkehrbahn zweckmidBigerweise Mittel zur Entnahme des calzinierten
Katalysators vom Forderband vorgesehen. Die Mittel zum Aufgeben
bestehen z. B. aus einem mit dem teilchenférmigen Katalysatorvor-
liaufer gefiillten Schacht, wobei durch die Bewegung des Forder-
bands eine Schiittung des Katalysatorvorldufers mit im Wesentli-
chen konstanter Schichtdicke unter dem Schacht weggezogen wird.
Der Schacht weist zweckmdfigerweise eine Abstreifvorrichtung,
z. B. ein verstellbares Wehr, auf. An der absteigenden Umkehrbahn
wird der calzinierte Katalysator vom Fdrderband abgeworfen und
zweckmédBigerweise durch geeignete Mittel gesammelt. Wenn, wie in
einer bevorzugten Ausfiihrungsform, in der Calzinierungszone ein
Gas iiber den Katalysatorvorldufer geleitet wird, ist das Foérder-
band gasdurchldssig und besteht z. B. aus einem perforierten Band
oder Gewebe oder Gewirk aus Metalldraht oder einem anderen hitze-
bestdndigen Material. Die Geschwindigkeit des Forderbands betragt
in der Regel etwa 0,1 bis 5 cm/min. Um den teilchenférmigen Kata-
lysatorvorldufer nacheinander durch mehrere Calzinierungszonen
unterschiedlicher Temperatur zu leiten, verwendet man zweckmdfBi-
gerweise eine Bandcalziniervorrichtung, die wenigstens zwedi,
z. B. zwei bis zehn, beheizbare Kammern aufweist, die auf unter-
schiedliche Temperatur regelbar sind.

Die Beheizung der Kammer(n) kann auf verschiedene Weise erfolgen,
etwa durch elektrische Beheizung iiber z. B. in der Kammerwand
eingebaute Widerstandselemente. Vorzugsweise erfolgt die Behei-
zung jedoch indirekt, d. h. durch Wiarmequellen, wie Brenner, die
auBerhalb der Kammer(n) geeigneterweise unterhalb der Kammer(n),
angeordnet sind. Die Brenner werden mit einem brennbaren Gas, wie
Erdgas, betrieben.

In der Kammer (den Kammern) der Bandcalziniervorrichtung wird die
Calzinierungszone durch die Breite der Auflagefldche des Forder-
bands sowie die maximale Schiitththe des teilchenfdrmigen Kataly-
satorvorliufers auf dem Forderband definiert. Die zur Uberwachung
der Temperaturkonstanz in der Calzinierungszone vorgesehenen
Thermoelemente sind vorzugsweise gleichmdBig iiber die Auflagefla-
che des Forderbandes und die SchiitthShe verteilt. Zur Erzielung
einer méglichst hohen Ortlichen Temperaturkonstanz in der Calzi-
nierungszone wird die Atmosphdre in den beheizbaren Kammern vor-
zugsweise umgewdlzt. Eine speziell zur Durchfiihrung des erfin-
dungsgemifen Verfahrens konzipierte Bandcalziniervorrichtung
weist daher in der Kammer Mittel zum Erzeugen einer Gaszirkula-
tion aufgrund erzwungener Konvektion auf. Eine derartige Bandcal-
ziniervorrichtung ist als solche neu und bildet einen weiteren
Gegenstand der Erfindung.
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Die Erfindung betrifft daher in einem weiteren Aspekt eine Band-
calziniervorrichtung mit wenigstens einer beheizbaren Kammer und
einem die Kammer durchlaufenden gasdurchlidssigen Férderband zur
Aufnahme eines teilchenfdrmigen Gutes, die dadurch gekennzeichnet
ist, dass in der Kammer Mittel zum Erzeugen einer Gaszirkulation
aufgrund erzwungener Konvektion vorgesehen sind.

In einer bevorzugten Ausfiilhrungsform umfassen die Mittel zur Er-
zeugung der Gaszirkulation einen Ventilator, der geeigneterweise
oberhalb des Forderbands in der Kammer (den Kammern) angeordnet
ist. In geeigneten Ausfiihrungsformen umfassen die Mittel zum Er-
zeugen der Gaszirkulation auBerdem Gasleiteinrichtungen zum Lei-
ten der Gasgzirkulation innerhalb der Kammer, wobei sich die Gas-
leiteinrichtungen innerhalb der Kammer jeweils am Rand des For-
derbands im Wesentlichen in einer Ebene senkrecht zur Auflagefli-
che des Fdrderbands erstrecken. Die Mittel zum Erzeugen der Gas-
zirkulation und/oder die Gasleiteinrichtungen sind zweckmiBiger-
weise so ausgebildet, dass das Gas durch das gasdurchlissige For-
derband und die darauf befindliche Schiittung des teilchenférmigen
Katalysatorvorldufers aufsteigt und an den Widnden der Kammer wie-
der absteigt. Andererseits ist aber auch eine Gaszirkulation in
umgekehrter Richtung vorstellbar. Weist die Bandcalziniervorrich-
tung wenigstens zwei beheizbare Kammern auf, sind diese vorzugs-
weise so gegeneinander abgegrenzt, dass im Wesentlichen kein Gas-
austausch zwischen den Kammern stattfindet. Zur Entfernung von
Zersetzungsgasen und dergleichen wird vorzugsweise kontinuierlich
oder periodisch ein Teil des in der Kammer umgewdlzten Gases ent-
fernt und durch Frischgas ersetzt. Die Zufuhr von Frischgas wird
dabei so gesteuert, dass die Temperaturkonstanz in der Kammer
nicht beeintrdchtigt wird. Das Volumen des pro Zeiteinheit in der
Kammer zirkulierten Gases ist in der Regel grdBer als das Volumen
des der Kammer pro Zeiteinheit zu- oder daraus abgefiihrten Gases
und betridgt vorzugsweise wenigstens das Fiinffache davon.

Gewlinschtenfalls kOnnen auch mehrere, z. B. zwei oder drei, der
oben beschriebenen Bandcalziniervorrichtungen nacheinander durch-
laufen werden, um z. B. durch Variation der SchiitthShe und/oder
Verweilzeit eine unterschiedliche Warmetdnung einzelner Schritte
zu optimieren. Der Katalysatorvorldufer kann gegebenenfalls nach
dem Durchlaufen einer Vorrichtung und vor dem Durchlaufen einer
weiteren Vorrichtung gesammelt und zwischengelagert werden.

purch das erfindungsgemdBe Verfahren kdnnen groBe Mengen eines
Katalysators, der zur Herstellung von o,f-monoethylenisch ungesit-
tigten Aldehyden und/oder Carbonsduren durch Gasphasenoxidation
von organischen Verbindungen, wie z. B. Alkanen, Alkanolen, Alke-
nen und/oder Alkenalen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, geeignet
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ist und eine aktive Phase einer Multimetalloxidmasse aufweist,
mit enger Aktivitdtsverteilung innerhalb der hergestellten Charge
erhalten werden. Fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist
die Aktivitdt des Katalysators als die Temperatur definiert, bei
der ein Propenumsatz von 95 % erhalten wird, wenn ein Gemisch aus
5 Vol.-% Propen, 9,5 Vol.-% Sauerstoff und 85,5 Vol.-% Stickstoff
mit 100 N1/h (Volumen im Normzustand bei 0 °C und 1013 mbar) iiber
100 g Katalysator geleitet wird. Zur Bestimmung ist ein Versuch-
saufbau geeignet, wie er weiter unten beschrieben ist.

Die Erfindung betrifft in einem weiteren Aspekt eine Charge eines
Katalysators, der als aktive Phase eine Multimetalloxidmasse der
vorstehend angegebenen Formel I oder II aufweist, von wenigstens
100 kg, insbesondere wenigstens 300 kg, besonders bevorzugt we-
nigstens 1 t (Tonne), wobei die Standardabweichung der wie oben
definierten Aktivitidt beliebig herausgegriffener Stichproben we-
niger als 7 °C, insbesondere weniger als 3,5 °C und besonders be~
vorzugt weniger als 2,5 °C betrdgt.

Die Anzahl der Stichproben betrdgt wenigstens 5, insbesondere we-
nigstens 10, z. B. wenigstens eine Stichprobe pro 100 kg Produk-
tionsmenge. Der Umfang einer Stichprobe betrédgt vorzugsweise etwa
1 kg, woraus nach Homogenisierung 100 g zur oben angegebenen Ak-
tivititsbestimmung entnommen werden. Im besonders bevorzugten
Fall lisst sich der Mittelwert der Aktivitdt bei Herstellung von
1000 kg Produkt und Entnahme einer Stichprobe aus jedem 100 kg-
Gebinde und einer nachfolgenden Homogenisierung der Stichproben
mit einer Zuverldssigkeit von 95 % auf & 1,6 °C abschdtzen.

Die Katalysatorcharge kann zur Lagerung oder zum Transport ge-
eigneterweise in Behdlter aus Kunststoff oder Blech abgefiillt
werden, die ein Fassungsvermdgen von z. B. 50 1 oder 100 1 auf-
weisen. In vielen Fidllen ist es zweckmdBig, zur oben angespro-
chenen Stichprobenentnahme eine Probe von z. B. 1 kg pro Behdlter
zu entnehmen.

Erfindungsgemidf hergestellte Katalysatoren eignen sich besonders
zur Herstellung von o,p-monoethylenisch ungesdttigten Aldehyden
und/oder Carbonsduren durch Gasphasenoxidation von Alkanen, Alka-
nolen, Alkenen und/oder Alkenalen mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen.
Sie eignen sich ferner zur Herstellung von Nitrilen durch Ammon-
oxidation, insbesondere von Propen zu Acrylnitril und von 2-Me-
thylpropen bzw. tert-Butanol zu Methacrylnitril. Sie eignen sich
ferner zur oxidativen Dehydrierung organischer Verbindungen.
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Die erfindungsgemdB hergestellten Katalysatoren eignen sich ins-
besondere zur Herstellung von Acrolein, Acrylsdure, Methacrolein
und Methacrylsdure, wobei als Ausgangsverbindungen vorzugsweise
Propen oder 2-Methylpropen, tert-Butanol bzw. Methacrolein einge-
setzt werden. Besonders eignen sich erfindungsgemdB hergestellte
Katalysatoren zur Herstellung von Acrolein aus Propen. Als Oxida-
tionsmittel wird in an sich bekannter Weise Sauerstoff, zweckmi-
Bigerweise durch inerte Gase verdiinnt, eingesetzt. Als inerte
Gase kommen z. B. Stickstoff oder Wasserdampf in Betracht. Ge-
eignete Reaktionstemperaturen und Reaktionsdriicke sind dem Fach-
mann bekannt, wobei als allgemeiner Rahmen eine Temperatur von
250 bis 450 °C und ein Druck von 0,5 bis 4 bar (Uberdruck) angege-
ben werden kann.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von o,f-monoethylenisch ungesédttigten Aldehyden und/
oder Carbonsduren, bei dem man einen gasfdrmigen Strom eines Al-
kans, Alkanols, Alkens und/oder Alkenals mit 3 bis 6 Kohlen-
stoffatomen bei erhdhter Temperatur in Gegenwart von molekularem
Sauerstoff durch wenigstens eine Reaktionszone leitet, die eine
Charge eines Katalysators der vorstehend definierten, engen Akti-
vitdtsverteilung enthdlt.

Die erfindungsgemdB hergestellten Katalysatoren eignen sich be-
sonders fiir die Hochlastfahrweise. Die Belastung des Katalysators
mit dem Alkan, Alkanol, Alken und/oder Alkenal betridgt dabei we-
nigstens 160 N1, insbesondere wenigstens 165 N1 und besonders be-
vorzugt wenigstens 170 N1 pro 1 Katalysator pro Stunde.

Mit Vorteil leitet man den gasfdrmigen Strom nacheinander durch
eine erste und eine zweite Reaktionszone, wobei die Temperatur
der ersten Reaktionszone 300 bis 330 °C und die Temperatur der
zweiten Reaktionszone 300 bis 365 °C betrédgt und wenigstens 5 ©°C
iiber der Temperatur der ersten Reaktionszone liegt. Die erste Re-
aktionszone erstreckt sich in der Regel bis zu einem Umsatz des
Alkans, Alkanols, Alkens und/oder Alkenals von 40 bis 80 mol-%,
vorzugsweise 50 bis 70 mol-~%.

Die Erfindung wird nun durch die beiliegenden Figuren und die
nachstehenden Beispiele ndher veranschaulicht. Fig. 1 zeigt einen
Lingsschnitt, Fig. 2 einen Querschnitt durch eine erfindungsge-
médBe Bandcalziniervorrichtung.

Mit Bezug auf Fig. 1 weist die dargestellte Calziniervorrichtung
vier Kammern auf (1, 2, 3, 4), durch die ein Forderband (5)

liauft. Die Vorrichtung weist einen Bunker (6) mit einem Wehr (7)
auf. Oberhalb des FOrderbandes (5) befinden sich in jeder Kammer
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Ventilatoren (8). Jede Kammer ist mit Zu- und Ablufteinrichtungen
(9) versehen. Im Betrieb ist der Bunker (6) mit dem teilchenfdr-
migen Katalysatorvorldufer gefiillt. Durch die Bewegung des FOr-
derbandes (5) wird unter dem Wehr (7) eine Schicht des Katalysa-
torvorliufers mit konstanter Schiitthdhe weggezogen und durchlduft
nacheinander die Kammern der Calziniervorrichtung.

Mit Bezug auf Fig. 2 wird jede Kammer durch Brenner (9) beheizt.
An den Rindern des Forderbands sind im Wesentlichen in einer
Ebene senkrecht zur Auflagefldche des Forderbands Gasleitbleche
(10) angeordnet, die zusammen mit den Ventilatoren (8) dafiir sor-
gen, dass die umgewdlzte Atmosphédre in jeder Kammer durch das
gasdurchlédssige Forderband (5) aufsteigt und an den Wdnden der
Kammer wieder absteigt.

Die in den Beispielen hergestellten Katalysatoren werden durch
die Parameter Umsatz, Acrolein-Selektivitdt (Sacr) und Acrylsidure-
Selektivitdt (Sacs) charakterisiert. Diese Parameter wurden wie
folgt bestimmt:

In ein Stahlrohr mit einem Innendurchmesser von 15 mm und einem
AuBendurchmesser von 20 mm wurde zuerst eine 15 cm lange Schiit-
tung aus Steatitkugeln eines Durchmessers von 2 bis 3 mm einge-
fiillt. AnschlieBend wurden 100 g des zu testenden Katalysators
eingefiillt, wobei eine durchschnittliche Schiitthdhe von 60 bis

70 cm resultierte. Das Stahlrohr wurde mittels eines Stickstoff-
durchspiilten Salzbades iliber die gesamte Lidnge der den Katalysator
und die Steatitkugeln umfassenden Schiittung temperiert. Bei einer
konstanten Feedgasmenge von 100 N1/h (Volumen im Normzustand) ei-
ner Zusammensetzung von 5 Vol.-% Propen, 9,5 Vol.-% Sauerstoff
und 85,5 Vol.-% Stickstoff wurde die Temperatur des Salzbades so
lange variiert, bis der am Ausgang des Stahlrohrs gemessene Pro-
pen-Umsatz 95 % betrug. Der Propen-Umsatz ist wie folgt defi-

niert:

Cpropen, Ausgang % 100

Upropen [%] =
Cpropen, Eingang

AuBerdem wurde die Selektivitdt zu den Wertprodukten Acrolein und
Acrylsdure gemessen. Diese berechnen sich wie folgt:
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CACR, Ausgang

Sacr [%] = x 100
Cpropen, Eingang - CPropen, Ausgang
- Cacs, Ausgan
Sacs [3] = . LUE980d x 100

Crropen, Eingang - CPropen, Ausgang

Die Wertprodukt-Selektivitdt berechnet sich zu:
Swp [%] = Sacs *+ Sacr
Beispiel 1

Es wurde zundchst eine Ausgangsmasse der Wirtsphase hergestellt.
Hierzu wurden bei 60 °C portionsweise 244 kg Ammoniumheptamolybdat
in 660 1 Wasser geldst und unter Riihren mit 1,12 kg einer

47,5 gew.-%igen Kaliumhydroxidldsung von 20 ©°C versetzt. Es wurde
eine zweite L&sung hergestellt, indem man zu 288,7 kg einer Co-
baltnitrat-Lésung (12,5 Gew.-% Cobalt) 133,8 kg einer Eisenni-
tratldésung (13,8 Gew.-% Eisen) gab, wobei die Temperatur auf 60 °C
gehalten wurde. Die zweite Losung wurde innerhalb eines Zeitraums
von 30 Min. bei 60 °C zu der Molybdat-Ldsung gegeben. 15 Min. nach
beendeter Zugabe wurden 19,16 kg Kieselsol (Dichte

1,36-1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt maximal 0,5 Gew.-%;
46,80 Gew.-% $i02) in die erhaltene Maische gegeben. Danach riihrte
man 15 Min. Die erhaltene Maische wurde anschlieBend spriihge-
trocknet, wobei ein Pulver mit einem Glilhverlust (3 h bei 600 ©C)
von etwa 30 Gew.-% erhalten wurde.

Es wurde dann eine feinteilige Promotorphase hergestellt. Zu

775 kg einer salpetersauren Wismutnitrat-LSsung (freie Salpeter-
sdure 3-5 %, Dichte 1,22-1,27 g/ml, 11,2 Gew.-% Wismut) wurden
unter Riihren portionsweise 209,3 kg Wolframsdure (72,94 Gew.-%
Wolfram) gegeben. Man riihrte die erhaltene Maische 2 h lang und
trocknete sie durch Spriihtrocknung. Man erhielt ein Pulver mit
einem Glithverlust (3 h bei 600 °C) von 12 Gew.-%. Dieses Pulver
wurde mit einer geringen Menge Wasser in einem Kneter angeteigt
und mittels eines Extruders zu Stringen extrudiert. Diese wurden
in Abschnitte von 6 cm geschnitten und dann in einem Drehrohrofen
bei 700 bis 900 °C 2 h lang calziniert, anschlieBend auf eine
mittlere Teilchengrdfe von etwa 5 um gemahlen und mit 1 Gew.-%
feinteiligem Siliciumdioxid (Riittelgewicht 150 g/l1, mittlere
TeilchengrdBe 10 pum, BET-Oberfldche 100 m2/g) vermischt.
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Die vorab hergestellte Promotorphase und die Wirtsphasen-Aus-
gangsmasse wurden unter Zumischung von 1,5 Gew.-% Graphit (laut
Siebanalyse min. 50 Gew.-% < 24 pum; 24 pm < max. 10 Gew.-%
< 48 pum; max. 5 Gew.-% > 48 pum; BET-Oberfldche 6-13 m?/g) in einem
Verhdltnis gemischt, so dass man eine Masse der Stdchiometrie
[Bi,W209 X 2WO3]0,5[M012C05,5Fez,945i1,59K0,osoy]]_ erhielt. Aus der
Masse wurden zylindrische Ringe mit 5 mm AuBendurchmesser, 3 mm
Hohe und 2 mm Lochdurchmesser geformt.

Die geformten Ringe wurden in einer Schiitthéhe von 50 bis 70 mm
auf das Band einer Bandcalziniervorrichtung mit acht Kammern ge-
legt. Die Kammern wiesen jeweils einen Ventilator zur Erzeugung
einer Luftzirkulation auf und waren auf 180 ©C, 200 °C, 290 °C,
390 oC, 465 °C, 465 °C bzw. 435 °C thermostatiert. Innerhalb der
Kammern war die zeitliche und Ortliche Abweichung der Temperatur
vom Sollwert stets < 2 ©°C. Die Ldnge der Kammern war dergestalt,
dass die Verweilzeit in den ersten vier Kammern jeweils 1,5 h und
in der fiinften bis achten Kammer jeweils 2 h betrug. Auf diese
Weise wurden 2,6 t Katalysator hergestellt. Aus jedem Gebinde mit
100 kg Fiillgewicht wurde jeweils eine Punktprobe von 1 kg Umfang
entnommen und wie vorstehend beschrieben charakterisiert. Die er-
haltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1
Laufende Nr. Aktivitdt [°oC] Sacr+acs [Mol-%]

1 315 92,7
2 317 93

3 317 92,3
4 317 92,3
5 319 92,6
6 319 93,6
7 320 94

8 322 94,7
9 316 93,7
10 319 94,1
11 321 94,1
12 320 92,8
13 322 93,6
14 321 94,9
15 320 92,9
16 317 93

17 317 92,6
18 320 93
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19 320 92,7
20 317 92,9
21 318 93,9
5 22 320 93,2
23 318 92,7
24 322 93,9
25 320 92,3
26 317 94
10 -
Mittelwert 319 93,3
Standardabweichung 0,62 % 0,80 %
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Vergleichsbeispiel 1

Der Katalysatorvorldufer aus Beispiel 1 wurde in Portionen von
500 g in einem iiblichen Labormuffelofen, bei dem die zeitliche
und 6rtliche Temperaturfluktuation etwa + 3 ©°C betrdgt, bei ver-
schiedenen Solltemperaturen iiber die Dauer von 6 h calziniert.
Die Katalysatoreigenschaften in Abhdngigkeit von der Calzinie-
rungstemperatur sind in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2
Versuch Tcalzination [°C] Aktivitdt [°C] Sacr+acs [mMOl-%]
1 443 314 84,5
2 446 311 92,3
3 449 309 93,6
4 460 321 94,7
5 467 329 96,2
6 471 330 96,7
7 473 330 96,6
8 480 377 96,3
9 480 343 96,9

Die Tabelle 2 zeigt, dass z. B. eine Temperaturdifferenz von 7 ©C
bei der Calzinierung (473 °C bzw. 480 °C) zu einem Aktivitdtsun-
terschied von 47 ©°C (330 °C bzw. 377 °C) fiihren kann. Temperatur-
differenzen in dieser GroBenordnung sind bei der Calzinierung
groBer Katalysatormengen nach herkémmlichen Verfahren, wie unter
Verwendung von Hordendfen, unvermeidlich. Die Versuche 8/9 zei-
gen, dass auch bei gleicher Solltemperatur unterschiedliche Er-
gebnisse erzielt werden, da die tats#chliche Temperatur ohne er-
zwungene Konvektion auch bei Portionen von 500 g sehr inhomogen

ist.
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Vergleichsbeispiel 2

300 kg des Katalysatorvorldufers aus Beispiel 1 wurden auf 9
{ibereinander angeordneten Horden eines Wagens verteilt. Der Wagen

5 wurde in einen Ofen eingeschoben und im Luftstrom aufgeheizt. Man
heizte innerhalb einer Stunde auf 185 ©C, hielt die Temperatur 1 h
auf diesem Wert, heizte dann mit einer Geschwindigkeit von 2 °C/
min. auf 210 ©oC, hielt die Temperatur 2 h auf diesem Wert, heizte
dann mit einer Geschwindigkeit von 2 °C/min. auf 250 °C, hielt die

10 Temperatur 1 h auf diesem Wert, heizte dann mit einer Geschwin-
digkeit von 5 °C/min. auf 465 °C und hielt die Temperatur 6 h bei
diesem Wert. Bei den angegebenen Temperaturen handelt es sich um
die am Ofen eingestellten Solltemperaturen. Auf den einzelnen
Horden des Wagens herrschten davon abweichende, unterschiedliche

15 Temperaturen. Von jeder dieser Partien wurde eine Durch-
schnittsprobe aller Einzelbleche genommen und nachfolgend gete-
stet.
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Tabelle 3
Partien Aktivitdt [°oC] Sacr+acs [mol-%1]
1 330 94,7
2 339 95,6
3 324 95,2
4 341 94,8
5 334 94,8
6 344 95,1
7 330 95
8 340 94,9
9 345 95,4
10 332 94,6
11 332 94,2
12 346 96,1
13 350 96,2
14 332 96,3
15 331 95,3
16 330 94,8
17 330 95,1
18 323 95,6
19 345 95,6
20 335 95,6
21 328 94,8
22 334 95,8
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23 329 95,5
24 328 96, 8
25 334 95,3
5 26 342 96,5
27 331 94,7
28 336 94,9
29 326 95
30 338 95, 1
10 31 326 94,2
32 331 95,3
33 322 94,6
34 330 95,6
15 35 345 95,4
36 323 96
37 333 95,7
38 337 95,7
20 39 340 95,8
40 322 94
21 343 95,1
42 334 94,5
- 43 335 95,1
24 336 94, 4
45 345 95,2
46 338 95,6
47 343 95,3
30 28 344 96,4
29 345 95,8
50 348 96,3
51 350 95,9
35 52 350 96, 4
53 346 96,1
54 345 96,6
55 338 95,3
10 56 344 96, 1
57 342 96, 1
58 341 96, 4
59 348 96
60 344 94,9
45 61 348 96,2
62 339 94,4
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63 328 93,8
64 340 94,9
65 332 95,5
5 66 332 95
: 67 334 95,1
68 344 95,4
69 334 95,1
70 333 94,8
10
71 337 94,6
72 337 95,5
73 344 94,7
74 328 94,5
15 75 325 94,3
76 343 95,5
77 329 95,5
78 340 96,3
20 79 336 96
80 342 95,3
81 331 94,9
82 341 95,1
05 83 335 94,7
84 341 94,7
85 331 94,8
86 329 95
87 324 94,4
30 88 333 95,6
89 333 94,1
90 334 94,2
Mittelwert 336,3 95,3
35 Standardabweichung 2,168 % 0,703 %

Beispiel 2

Es wurde zunidchst eine Ausgangsmasse der Wirtsphase hergestellt.
Hierzu wurden bei 60 °C portionsweise 213 kg Ammoniumheptamolybdat
in 600 1 Wasser geldst und unter Rithren mit 0,97 kg einer

46,8 gew.-%igen Kaliumhydroxidl&sung von 20 ©°C versetzt. Es wurde
eine zweite L&sung hergestellt, indem man zu 262,9 kg einer Co-
baltnitratldsung (12,4 Gew.-% Cobalt) 80,2 kg einer Eisennitrat-
45 16sung (14,2 Gew.-% Eisen) gab, wobei die Temperatur auf 60 °C ge-
halten wurde. Die zweite Ldsung wurde innerhalb eines Zeitraums

von 30 Min. bei 60 °C zu der Molybdatlésung gegeben. 15 Min. nach

40
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beendeter Zugabe wurden 19,16 kg Kieselsol (Dichte
1,36-1,42 g/ml; pH 8,5-9,5; Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%;

46,80 Gew.-% S5i0,) in die erhaltene Maische gegeben. Danach riihrte

man 15 Min. Die erhaltene Maische wurde anschlieBend spriihge-
trocknet, wobei ein Pulver mit einem Gliihverlust (3 h bei 600 ©C)
von etwa 30 Gew.-% erhalten wurde.

Die Herstellung der feinteiligen Promotorphase erfolgte wie in

Beispiel 1.

Die vorab hergestellte Promotorphase und die Wirtsphasen-Aus-
gangsmasse wurden unter Zumischung von 1,5 Gew.-% Graphit in ei-
nem Verhiltnis gemischt, so dass man eine Masse der Stdchiometrie
[Biy,Wy09 X 2WO3]0,5[M012C05,5Fez,oSi1,59Ko,ogOy]1 erhielt. Aus der
Masse wurden zylindrische Ringe mit nur 5 mm AuBendurchmesser,

2 mm HShe und 2 mm Lochdurchmesser geformt. Die geformten Ringe
wurden wie in Beispiel 1 beschrieben calziniert. Die Charakteri-

sierung des erhaltenen Katalysators erfolgte ebenfalls wie in
Beispiel 1 beschrieben. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Ta-

belle 4 aufgefiihrt.
Tabelle 4
Laufende Nr. Aktivitdt [°oC] Sacr+acs [Mol-%]
1 320 93,7
2 316 92,6
3 322 93,1
4 322 92,9
5 321 92,3
6 319 94,0
7 320 92,5
8 317 92,1
9 320 92,5
10 318 92,8
11 320 92,7
12 318 92,2
13 321 93,9
14 318 93,5
15 322 93,9
16 324 93,8
17 317 92,5
18 318 92,9
19 322 93,9
20 321 92,7
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Mittelwert 320 93,0

Standardabweichung 0,67 % 0,69 %

Vergleichsbeispiel 3

Der Katalysatorvorldufer aus Beispiel 2 wurde in Portionen von
500 g in einem {iblichen Labormuffelofen, bei dem die zeitliche
und Ortliche Temperaturfluktuation etwa * 3 °C betrdgt, bei ver-
schiedenen Solltemperaturen iiber die Dauer von 6 h calziniert.
Die Katalysatoreigenschaften in Abhdngigkeit von der Calzinie-
rungstemperatur sind in Tabelle 5 angegeben.

Tabelle 5
Versuch Tcalzination [°C] Aktivitdt [°C] Sacr+acs [MOl-%]

1 440 316 83
2 445 312 92,1
3 450 310 93,4
4 460 321 94,2
5 467 327 96,4
6 471 330 96,7
7 475 333 96,8
8 477 340 97,5
9 480 370 96,5

Beispiel 3

Bei 60 °C 1l3ste man portionsweise 213 kg Ammoniumheptamolybdat in
600 1 Wasser und gab unter Rithren 0,97 kg einer 46,8 gew.-3%igen
Kaliumhydroxidldsung von 20 °C dazu. Es wurde eine zweite L&sung
hergestellt, indem man zu 333,7 kg einer Cobaltnitratldsung

(12,4 Gew.-% Cobalt) 116,25 kg einer Eisennitratldsung

(14,2 Gew.-% Eisen) gab, wobei die Temperatur auf 30 °C gehalten
und nach beendeter Zugabe noch 30 Min. geriihrt wurde. Bei 60 ©C
dosierte man 112,3 kg einer WismutnitratlSsung (11,2 % Wismut) zu
der Eisen-Cobalt-Ldsung. Die zweite LOsung wurde innerhalb eines
Zeitraums von 30 Min. bei 60 °C zu der Molybdatldsung gegeben.

15 Min. nach beendeter Zugabe wurden 19,16 kg Kieselsol

(46,80 Gew.-% Si0;) in die erhaltene Maische gegeben. Danach
rithrte man 15 Min. Die erhaltene Maische wurde anschlieBend
sprilhgetrocknet, wobei ein Pulver mit einem Glihverlust (3 h bei
600 °C) von etwa 30 Gew.-% erhalten wurde.
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Die Zusammensetzung der Aktivmasse ist
Moj,Co7Fez,94Big,65811,59K0,080z-

Diese Ausgangsmasse wurde nach dem Spriihtrocknen mit 1,5 Gew.-%
Graphit gemischt, kompaktiert und zu zylindrischen Ringen mit

5 mm AuBendurchmesser, 3 mm HShe und 2 mm Lochdurchmesser ge-
formt. Die geformten Ringe wurden in einer Bandcalziniervorrich-
tung mit acht Kammern calziniert. Die Kammern waren auf 160 °C,
200 °c, 230 °c, 270 °C, 380 °C, 430 °C, 500 °C bzw. 500 °C thermo-
statiert. Die Verweilzeit betrug je 2 h in der ersten bis vierten
Kammer und 5 h in der fiinften bis achten Kammer. Die Charakteri-
sierung des erhaltenen Katalysators erfolgte wie in Beispiel 1.
Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgefiihrt.

Tabelle 6
Laufende Nr. Aktivitdt [°C] Sacr+acs [Mol-%]

1 319 95,6

2 318 95,7

3 317 95,7

4 317 95,3

5 319 95,5

6 320 95,4

7 319 95,7

8 319 95,4

9 319 95,4

10 318 95,4

11 319 95,4

12 321 95,8

13 320 95,8

14 320 95,7

15 323 96,0

16 318 95,8

17 321 96,1
Mittelwert 319 95,6
standardabweichung 0,48 % 0,24 %

Vergleichsbeispiel 4

Der Katalysatorvorldufer aus Beispiel 3 wurde in Portionen von
500 g in einem {iblichen Labormuffelofen, bei dem die zeitliche
und 6rtliche Temperaturfluktuation etwa * 3 ©C betrdgt, bei ver-
schiedenen Solltemperaturen iiber die Dauer von 6 h calziniert.
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Die Katalysatoreigenschaften in Abh&ngigkeit von der Calzinie-
rungstemperatur sind in Tabelle 7 angegeben.

Tabelle 7
Versuch Tcalzination [°C] Aktivitdt [°oC] Sacr+acs [MOl-%]

1 461 309 94,3
2 462 307 95,2
3 466 313 94,3
4 467 317 95,1
5 469 313 95,4
6 471 316 96
7 479 324 96,7
8 485 326 96,5
9 491 324 96,9
10 493 331 97,3
11 500 347 97,4

Beispiel 4

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch eine Bandcalziniervor-
richtung mit 12 Zonen verwendet wurde. Temperatur und Verweilzeit
in den ersten acht Zonen waren wie in Beispiel 1 angegeben. Die
Zonen 9 bis 12 waren einheitlich auf 500 ©C thermostatiert, und
die Verweilzeit betrug jeweils 2 h. Die Atmosphdre in den Kammern
9 bis 12 bestand im Wesentlichen aus Stickstoff. Auf diese Weise
wurden 3,5 t Katalysator hergestellt. Aus Jjedem Gebinde mit

100 kg Fiillgewicht wurde jeweils eine Punktprobe von 1 kg Umfang
entnommen und wie vorstehend beschrieben charakterisiert. Die er-
haltenen Ergebnisse sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.

Tabelle 8
Laufende Nr. Aktivitat [°C] Sacrt+acs [Mmol-%]

1 315 94,7
2 316 93

3 317 94,3
4 317 94,3
5 319 94,6
6 318 93,8
7 319 94,6
8 317 93,7
9 314 93,4
10 318 95
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11 320 95,1
12 320 95,2
13 318 94,8
14 317 94,3
15 314 94
16 318 94,8
17 318 94,8
18 318 94,7
19 317 94,3
20 314 94
21 319 94,5
22 320 95
23 320 94,8
24 318 94,7
25 317 94,6
26 316 94,7
27 319 95
28 317 94,5
29 319 95
30 314 94,4
31 316 94,6
32 317 94,7
33 317 94,8
34 318 94,7
35 319 95
Mittelwert 317,4 94,5
Standardabweichung 0,552 % 0,515 %
Beispiel 5

In einem Mischer wurden nacheinander 191,5 kg MoO3, 45,6 kg CoO,
27,2 kg Fey03, 10,4 kg Si0,, 0,4 kg K20 innig vermischt; anschlie-
Bend wurde die in Beispiel 1 hergestellte Promotorphase in einem
Verhiltnis zugegeben, so dass man eine Masse der Stochiometrie
[Bi,W209x2W03!0,5[M01,C05,5Fes,0S11,6K0,080y] erhielt, die zu zylindri-
schen Ringen mit 5 mm AuBendurchmesser, 2 mm HShe und 2 mm Loch-
durchmesser geformt wurde. Die geformten Ringe wurden in einer
Bandcalziniervorrichtung calziniert, die drei Kammern aufwies,
die auf 270 °C, 465 °C bzw. 465 °C thermostatiert waren. Die Ver-
weilzeit pro Kammer betrug 3 h. Auf diese Weise wurden 2,5 t Ka-
talysator hergestellt. Aus jedem Gebinde mit 100 kg Fiillgewicht
wurde jeweils eine Punktprobe von 1 kg Umfang entnommen und wie
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vorstehend beschrieben charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9
Laufende Nr. Bktivitdt [°oC] Sacr+acs [mol-%]

1 317 93,7
2 318 94
3 317 94,3
4 319 95
5 317 94
6 320 94,5
7 320 94
8 321 94,8
9 317 93
10 316 93
11 317 93,4
12 319 93,8
13 315 93
14 317 93,6
15 318 93,8
16 319 93,8
17 319 94
18 318 93,5
19 317 93,4
20 315 93,8
21 319 93
22 316 93,6
23 320 93,8
24 318 93
25 317 92,8

Mittelwert 317,8 93,7

standardabweichung 0,495 % 0,609 %
Beispiel 6

Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei jedoch die Mengen der Kompo-
nenten so gewdhlt wurden, dass die chemische Zusammensetzung
Moj2Co7Fe3Biy, oSi1,6Ko,080z erhalten wurde. Die Calzinierung erfolgte
in einer Bandéalziniervorrichtung mit acht Zonen, die auf 160 °C,
210 °C, 240 oC, 290 oc, 380 oC, 515 ©C, 515 oC bzw. 400 °C thermo-
statiert waren. Aus jedem Gebinde mit 100 kg Fiillgewicht wurde
jeweils eine Punktprobe von 1 kg Umfang entnommen und wie vorste-
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hend beschrieben charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind
in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10
> Laufende Nr. Aktivitdt [°C] Sacr+acs [mol-%]
1 317 94,9
2 318 95,8
3 319 94,7
10 4 317 95,1
5 319 95,2
6 320 94,8
7 321 96
15 8 318 94,8
9 319 94,8
10 317 95,7
11 316 95
20 12 318 95,6
13 318 95
14 319 95,7
15 317 94,9
16 319 95,3
23 17 318 95
18 317 94,7
19 318 95
20 319 95,6
30 21 319 95,7
22 320 95,7
23 320 95,8
24 318 95
35 25 317 94,8
Mittelwert 318,3 95,2
Standardabweichung 0,382 % 0,440 %
40 Beispiel 7

45

In einem Mischer wurden nacheinander 114,4 kg MoO;, 34,5 kg CoO,

15,8 kg Fe,03, 6,3 kg SiO;, 9,2 kg BizO03 und 0,2 kg K0 homogen

vermischt. Das Gemisch wurde zu zylindrischen Ringen mit 5 mm Au-

Bendurchmesser, 3 mm HShe und 2 mm Lochdurchmesser geformt.
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Die geformten Ringe wurden in einer Bandcalziniervorrichtung mit

drei Kammern calziniert, die auf 350 °C, 510 °C bzw. 510 °C ther-

mostatiert waren. Die Verweilzeit pro Kammer betrug 2,5 h. Auf

diese Weise wurden 2,5 t Katalysator hergestellt. Aus jedem Ge-
5 binde mit 100 kg Fiillgewicht wurde jeweils eine Punktprobe von

1 kg Umfang entnommen und wie vorstehend beschrieben charakteri-

siert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 11 aufgefiihrt.

Tabelle 11
10 Y
Laufende Nr. Aktivitdt [°oC] Sacr+acs [mol-%1]
1 316 94,9
2 318 95,8
3 317 94,7
15 4 319 95,1
5 316 95,2
6 320 94,8
7 318 926
20 8 321 94,8
9 318 94,8
10 315 95,7
11 317 95
25 12 319 95,6
13 315 95
14 318 95,7
15 318 94,9
16 319 95,3
30 17 319 95
18 320 94,7
19 317 95
20 315 95,6
35 21 319 95,7
22 315 95,7
23 320 95,8
24 318 95
20 25 316 94,8
Mittelwert 317,7 95,2
Standardabweichung 0,557 % 0,440 %
45

119/sg
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines fiir die Gasphasenoxidation
von organischen Verbindungen zu o,f-ungesdttigten Aldehyden
und/oder Carbonsduren geeigneten Katalysators mit einer akti-
ven Phase aus einer Multimetalloxidmasse, bei dem man einen
teilchenfdérmigen Katalysatorvorldufer herstellt, der Oxide
und/oder in Oxide iliberfiihrbare Verbindungen der von Sauer-
stoff verschiedenen, die Multimetalloxidmasse konstituieren-
den Elemente enthdlt, und diesen durch Calzinierung in eine
katalytisch aktive Form iiberfiihrt, dadurch gekennzeichnet,
dass man einen Strom des teilchenfdrmigen Katalysatorvorl&u-
fers zur Calgzinierung mit im Wesentlichen konstanter Ge-
schwindigkeit durch wenigstens eine Calzinierungszone fiihrt,
wobei die maximale zeitliche Schwankung der Temperatur und
die maximale lokale Temperaturdifferenz in der Calzinierungs-
zone jeweils =< 5 ©°C betragen.

vVerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Multimetalloxidmasse wenigstens ein unter Molybddn und Wolf-
ram ausgewdhltes erstes Metall und wenigstens ein unter Wis-
mut, Tellur, Antimon, Zinn, Kupfer, Eisen, Cobalt und/oder

Nickel ausgewdhltes zweites Metall enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Multimetalloxidmasse die Formel I oder II aufweist,

[Xlaxzbox]p[X3cx4dxsexsfx7gxzhoy]q (I)
Mo12Bi; X8 Fe1X9,X10,0, (II)

worin bedeuten

X1 Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer,
X2 Molybdan und/oder Wolfram,

X3 ein Alkalimetall, Th;llium und/oder Samarium,

X4 ein Erdalkalimetall, Nickel, Cobalt, Kupfer, Mangan,
Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber,
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Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium,

Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon,

ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal,
Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium,
Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/
oder Uran,

0,01 bis 8,

0,1 bis 30,

0 bis 4,

0 bis 20,

0 bis 20,

0 bis 6,

0 bis 15,

8 bis 16,

Zahlen, die durch die Wertigkeit und Hdufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt sind,

zahlen, deren Verhiltnis p/q 0,1 bis 10 betrégt,
Cobalt und/oder Nickel,

Silicium und/oder Aluminium,

ein Alkalimetall,

0,1 bis 2,

2 bis 10,

0,5 bis 10,

0 bis 10,

0 bis 0,5,
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Z zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von
Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
man senkrecht zur Fortbewegungsrichtung des Katalysatorvor-
liufers in der Calzinierungszone einen Gasstrom durch den
strom des Katalysatorvorldufers leitet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
man den Katalysatorvorldufer durch wenigstens zwei Calzinie-
rungszonen fiilhrt, die auf unterschiedliche Temperatur thermo-
statisiert sind.

verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
die maximale zeitliche Schwankung der Temperatur in dexr Cal-
zinierungszone < 3 °C betrigt.

Verfahren nach Anspruch 6, bei dem die maximale zeitliche
Schwankung der Temperatur in der Calzinierungszone =< 2 °C be-
tréagt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
die maximale lokale Temperaturdifferenz in der Calzinierungs-
zone < 3 °C betré&gt.

Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die maximale lokale Tempe-
raturdifferenz in der Calzinierungszone = 2 ©°C betrdgt.

Charge eines Katalysators, der als aktive Phase eine Multime-
talloxidmasse der in Anspruch 3 angegebenen Formel I oder IIT
aufweist, von wenigstens 100 kg, wobei die Standardabweichung
der Aktivitdt beliebig herausgegriffener Stichproben der
Charge, ausgedriickt als Temperatur, bei der ein Propen-Umsatz
von 95 % erhalten wird, wenn ein Gemisch aus 5 Vol.-% Propen,
9,5 Vol.-% Sauerstoff und 85,5 Vol.-% Stickstoff mit 100 Nl/h
iiber 100 g Katalysator geleitet werden, weniger als 7 °C be-
tragt.

Verfahren zur Herstellung von a,f-monoethylenisch ungesédttig-
ten Aldehyden und/oder Carbonsduren, bei dem man einen gas-
férmigen Strom eines Alkans, Alkanols, Alkens und/oder Alke-
nals mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen bei erhShter Temperatur in
Gegenwart von molekularem Sauerstoff durch wenigstens eine
Reaktionszone leitet, die wenigstens eine Charge eines Kata-
lysators gemdB Anspruch 10 enth&lt.
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Verfahren nach Anspruch 11, bei dem die Belastung des Kataly-
sators mit dem Alkan, Alkanol, Alken und/oder Alkenal wenig-
stens 160 N1/1 Katalysator pro Stunde betrigt.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, bei dem es sich bei dem
Alken um Propen handelt und Acrolein erhalten wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, bei dem man den
gasfdérmigen Strom nacheinander durch eine erste und eine
sweite Reaktionszone leitet, wobei die Temperatur der ersten
Reaktionszone 300 bis 330 °C und die Temperatur der zweiten
Reaktionszone 300 bis 365 °C betrdgt und wenigstens 5 °C iiber
der Temperatur der ersten Reaktionszone liegt und sich die
erste Reaktionszone bis zu einem Umsatz des Alkans, Alkanols,
Alkens und/oder Alkenals von 40 bis 80 mol-% erstreckt.

Bandcalziniervorrichtung mit wenigstens einer beheizbaren
Kammer und einem die Kammer durchlaufenden gasdurchlédssigen
Forderband zur Aufnahme eines teilchenfdrmigen Gutes, dadurch
gekennzeichnet, dass in der Kammer Mittel zum Erzeugen einer
Gaszirkulation aufgrund erzwungener Konvektion vorgesehen
sind.

Bandcalziniervorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mittel einen Ventilator umfassen.

Bandcalziniervorrichtung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch
gekennzeichnet, dass die Mittel Gasleiteinrichtungen zum Lei~
ten der Gaszirkulation innerhalb der Kammer umfassen, und
dass sich die Gasleiteinrichtungen innerhalb der Kammer je-
weils am Rand des Fdrderbandes im Wesentlichen in einer Ebene
senkrecht zur Auflagefldche des Forderbandes erstrecken.

Bandcalziniervorrichtung nach einem der Anspriiche 15 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens zwei beheizbare Kam-
mern vorgesehen sind, die auf unterschiedliche Temperaturen
regelbar sind.

Bandcalziniervorrichtung nach einem der Anspriiche 15 bis 18,

dadurch gekennzeichnet, dass das Volumen des pro Zeiteinheit

in der Kammer zirkulierenden Gases groBer ist als das Volumen
des der Kammer pro Zeiteinheit zu- oder abgefiihrten Gases.
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