(19) (1DE 103 44 149 A1 2004.04.08

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Offenlegungsschrift

(21) Aktenzeichen: 103 44 149.2 1)intel”: B01J 35/10
(22) Anmeldetag: 22.09.2003 B01J 23/16
(43) Offenlegungstag: 08.04.2004

Mit Einverstandnis des Anmelders offengelegte Anmeldung gemaf § 31 Abs. 2 Ziffer 1 PatG

(71) Anmelder: (72) Erfinder:

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE Petzoldt, Jochen, Dr., 68163 Mannheim, DE;
Miiller-Engel, Klaus Joachim, Dr., 76297
Stutensee, DE; Unverricht, Signe, Dr., 68169
Mannheim, DE

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen enthommen

(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von ringférmigen Vollkatalysatoren

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung von

ringférmigen Vollkatalysatoren durch thermisches Behan- o-0e 1
deln von ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkdrpern, 0000 1
wobei die Seitendruckfestigkeit der ringformigen Vollkataly- o000

satorvorlauferformkoérper 2 12 N und £ 23 N betragt. AuRer-
dem dabei resultierende ringformige Vollkatalysatoren mit
spezifischer Porenstruktur sowie die Verwendung solcher
ringférmiger Vollkatalysatoren zur gasphasenkatalytischen
partiellen oxidativen Herstellung von (Meth)acrolein.

s o
™ \_\'A—-A_L e, PN A

100 © 1 . ot 0.0



DE 103 44 149 A1 2004.04.08

Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von ringférmigen Vollkatalysatoren mit ge-
krimmter und/oder nicht gekrimmter Stirnflache der Ringe, deren Aktivmasse eine Stdchiometrie der allge-
meinen Formel |,

Mo, ,Bi,Fe, X' X2,X3.X*0, 02

mit

X' = Nickel und/oder Kobalt,

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

X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und oder Wolfram,
X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a=0,2 bis 5,

b =0,01 bis 5,
¢ =0 bis 10,

d =0 bis 2,

e =0 bis 8,

f =0 bis 10 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in 1 be-
stimmt wird,
oder eine Stéchiometrie der allgemeinen Formel I,

[Y1 a'Yzb'Ox'] p[Y3c'Y4d'Yse'YGf‘Y7g'Y2h'Oy']q ( I )1

mit

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

Y2 = Molybdén oder Molybdan und Wolfram,

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

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

Y*® = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Vanadium, Chrom und Cer,

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

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

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

d' = 0 bis 20

e' > 0 bis 20,

f =0 bis 6,

g' =0 bis 15,

h' =8 bis 16, X', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente
in Il bestimmt werden und

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

und deren ringférmige Geometrie, ohne Berticksichtigung einer gegebenenfalls bestehenden Krimmung der
Stirnflache, eine Lange L von 2 bis 11 mm, einen AuRendurchmesser A von 2 bis 11 mm und eine Wandstéarke
W von 0,75 mm bis 1,75 mm aufweist, bei dem man aus Quellen der elementaren Konstituenten der Aktivmas-
se ein feinteiliges formbares Gemisch erzeugt und aus diesem Gemisch, gegebenenfalls nach Zugabe von
Formungs- und/oder Verstarkungshilfsmitteln, ringférmige Vollkatalysatorvorlauferformkérper formt, deren
Stirnflachen gekrimmt und/oder nicht gekrimmt sind, und diese durch thermisches Behandeln bei erhéhter
Temperatur in die ringférmigen Vollkatalysatoren tberfihrt.

[0002] AufRerdem betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der nach dem erfindungsgemafen Ver-
fahren erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren als Katalysatoren mit erhdhter Aktivitat und Selektivitat fir
die gasphasenkatalytische Partialoxidation von Propen zu Acrolein sowie von iso-Buten bzw. tert.-Butanol bzw.
dessen Methylether zu Methacrolein.

[0003] Eingangs beschriebene Verfahren zur Herstellung ringférmiger Vollkatalysatoren sind bekannt (vgl.
z.B. EP-A 575897, DE-A 3300044, DE-A 19855913, DE-A 10046957, EP-A 1340538, DE-A 19948523, DE-A
44070202 sowie DE-A 10101695). Ebenso ist aus vorgenannten Schriften die Verwendung solcher ringférmi-
ger Vollkatalysatoren als Katalysatoren fiir die gasphasenkatalytische Partialoxidation von Propen zu Acrolein
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sowie von iso-Buten bzw. tert.-Butanol bzw. dem Methylether des tert.-Butanols zu Methacrolein bekannt.
[0004] Hinsichtlich der zur Formung des ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpers anzuwendenden
Krafte schweigen sich die Schriften des Standes der Technik in der Regel aus.

[0005] Lediglich die DE-A 10101695 und die DE-A 10121592 lehren diesbezlglich, dass die Kompaktierung
(Verdichtung) zu den ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkdrpern so erfolgen solle, dass die Seitendruck-
festigkeit der resultierenden ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkorper 10N betragt.

[0006] Nachteilig an z.B. der Lehre der DE-A 10101695 ist jedoch, dass die gemaR der Lehre der DE-A
10101695 resultierenden ringférmigen Vollkatalysatoren bei ihrer Verwendung als Katalysatoren fur die gas-
phasenkatalytische Partialoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von iso-Buten oder tert.-Butanol (bzw. dessen
Methylether) zu Methacrolein sowohl hinsichtlich ihrer Aktivitat als auch hinsichtlich der Selektivitat der Zielpro-
duktbildung nicht voll zu befriedigen vermdgen.

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstel-
lung ringférmiger Vollkatalysatoren zur Verfigung zu stellen.

[0008] Demgemass wurde ein wie Eingangs beschriebenes Verfahren gefunden, das dadurch gekennzeich-
net ist, dass die Formung (Verdichtung) zu den ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern so erfolgt,
dass die Seitendruckfestigkeit der resultierenden ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper = 12 N und
< 23 N betragt. Vorzugsweise betragt die Seitendruckfestigkeit der resultierenden ringformigen Vollkatalysa-
torvorlauferformkdrper 2 13 N und <22 N bzw. =2 14 N und < 21 N. Ganz besonders bevorzugt betragt die Sei-
tendruckfestigkeit der resultierenden ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper = 15 N und < 20 N.
[0009] Ferner betragt die Kérnung des zu ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern zu formenden
feinteiligen formbaren Gemischs erfindungsgemaf vorteilhaft 200 pm bis 1,5 mm, besonders vorteilhaft 400
pm bis 1 mm. In guinstiger Weise liegen wenigstens 80 Gew.-%, besser wenigstens 90 Gew.-% und besonders
vorteilhaft wenigstens 95 oder 98 oder mehr Gew.-% der Gesamtmasse in diesem Kdrnungsbereich.

[0010] Als Seitendruckfestigkeit wird dabei in dieser Schrift die Druckfestigkeit bei Stauchung des ringférmi-
gen Vollkatalysatorvorlauferformkorpers senkrecht zur zylindrischen Einhillenden (d.h., parallel zur Flache der
Ring6ffnung) verstanden.

[0011] Dabei beziehen sich alle Seitendruckfestigkeiten dieser Schrift auf eine Bestimmung mittels einer Ma-
terial-Prifmaschine der Firma Zwick GmbH & Co. (D-89079 Ulm) des Typs Z 2.5/ TS1S. Diese Material-Pruf-
maschine ist fir quasistatische Beanspruchung mit zligigem, ruhendem, schwellendem oder wechselndem
Verlauf konzipiert. Sie ist flir Zug-, Druck- und Biegeversuche geeignet. Der installierte Kraftaufnehmer des
Typs KAF-TC der Firma A.S.T. (D-01307 Dresden) mit der Herstellnummer 03-2038 wurde dabei entsprechend
der DIN EN ISO 7500-1 kalibriert und war fir den Messbereich 1-500 N einsetzbar (relative Messunsicherheit:
10,2 %).

[0012] Die Messungen wurden mit folgenden Parametern durchgefiihrt:

Vorkraft: 0,5 N.

Vorkraft-Geschwindigkeit: 10 mm/min.

Prifgeschwindigkeit: 1,6 mm/min.

[0013] Dabei wurde der obere Stempel zunachst langsam bis kurz vor die Flache der zylindrischen Einhullen-
den des ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkdrpers abgesenkt. Dann wurde der obere Stempel abge-
stoppt, um anschlief’end mit der deutlich langsameren Prifgeschwindigkeit mit minimaler, zu weiterer Absen-
kung erforderlicher, Vorkraft abgesenkt zu werden.

[0014] Die Vorkraft, bei der der Vollkatalysatorvorlauferformkérper Rissbildung zeigt, ist die Seitendruckfes-
tigkeit (SDF).

[0015] Erfindungsgemal besonders vorteilhafte Vollkatalysatorringgeometrien erfiillen zusatzlich die Bedin-
gung L/A = 0,3 bis 0,7. Besonders bevorzugt ist L/A 0,4 bis 0,6.

[0016] Weiterhin ist es erfindungsgemalf vorteilhaft, wenn das Verhaltnis I/A (wobei 1 der Innendurchmesser
der Vollkatalysatorringgeometrie ist) 0,5 bis 0,8, vorzugsweise 0,6 bis 0,7 betragt.

[0017] Besonders vorteilhaft sind Vollkatalysatorringgeometrien, die gleichzeitig eines der vorteilhaften
L/A-Verhaltnisse und eines der vorteilten 1/A-Verhaltnisse aufweisen. Solche moégliche Kombinationen sind
z.B. L/A =0,3 bis 0,7 und 1/A = 0,5 bis 0,8 oder 0,6 bis 0,7. Alternativ kann L/A 0,4 bis 0,6 und I/A gleichzeitig
0,5 bis 0,8 oder 0,6 bis 0,7 betragen.

[0018] Ferner ist es erfindungsgemaf bevorzugt, wenn L 2 bis 6 mm und besonders bevorzugt wenn L 2 bis
4 mm betragt.

[0019] Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn A 4 bis 8 mm, vorzugsweise 5 bis 7 mm betragt.

[0020] Die Wandstarke der erfindungsgeman erhaltlichen Vollkatalysatorringgeometrien betragt mit Vorteil 1
bis 1,5 mm.

[0021] D.h., erfindungsgeman glinstige Vollkatalysatorringgeometrien sind z.B. solche mit L = 2 bis 6 mm und
A =4 bis 8 mm oder 5 bis 7 mm. Alternativ kann L 2 bis 4 mm und A gleichzeitig 4 bis 8 mm oder 5 bis 7 mm
betragen. In allen vorgenannten Fallen kann die Wandstarke W 0,75 bis 1,75 mm oder 1 bis 1,5 mm betragen.
[0022] Besonders bevorzugt sind unter den vorgenannten giinstigen Vollkatalysatorgeometrien jene, bei de-

3/40



DE 103 44 149 A1 2004.04.08

nen gleichzeitig die vorstehend genannten L/A sowie 1/A Kombinationen erflillt sind.

[0023] Madgliche erfindungsgemalf erhaltliche Vollkatalysatorringgeometrien sind somit (A x L x I) 5 mm x 3
mm % 2 mm, oder 5 mm 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 % 4,5 mm, oder 7 mm x 3 mm x 5mm.

[0024] Die Stirnflachen der erfindungsgemalf erhaltlichen Ringe kénnen auch entweder beide oder nur eine
wie in der EP-A 184790 beschrieben gekrimmt sein und zwar z.B. so, dass der Radius der Krimmung vor-
zugsweise das 0,4 bis 5-fache des Aufiendurchmessers A betragt. Erfindungsgemal bevorzugt sind beide
Stirnflachen ungekrimmt.

[0025] Alle diese Vollkatalysatorringgeometrien eignen sich z.B. sowohl fiir die gasphasenkatalytische Parti-
aloxidation von Propen zu Acrolein als auch fiir die gasphasenkatalytische Partialoxidation von iso-guten oder
tert.-Butanol oder dem Methylether des tert.-Butanols zu Methacrolein.

[0026] Betreffend die Aktivmassen der Stéchiometrie der allgemeinen Formel 1 betragen der stéchiometri-
sche Koeffizient b vorzugsweise 2 bis 4, der stéchiometrische Koeffizient ¢ vorzugsweise 3 bis 10, der stdchi-
ometrische Koeffizient d vorzugsweise 0,02 bis 2, der stéchiometrische Koeffizient e vorzugsweise 0 bis 5 und
der stochiometrische Koeffizient a betragt vorzugsweise 0,4 bis 2. Der stéchiometrische Koeffizient f betragt
vorteilhaft 0,5 oder 1 bis 10. Besonders bevorzugt liegen die vorgenannten stéchiometrischen Koeffizienten
gleichzeitig in den genannten Vorzugsbereichen.

[0027] Ferner ist X' vorzugsweise Kobalt, X? ist vorzugsweise K, Cs und/oder Sr, besonders bevorzugt K, X*
ist bevorzugt Zink und/oder Phosphor und X* ist bevorzugt Si. Besonders bevorzugt weisen die Variablen X'
bis X* gleichzeitig die vorgenannten Bedeutungen auf.

[0028] Besonders bevorzugt weisen alle stéchiometrischen Koeffizienten a bis f und alle Variablen X' bis X*
gleichzeitig ihre vorgenannten vorteilhaften Bedeutungen auf.

[0029] Innerhalb der Stéchiometrien der allgemeinen Formel |l sind jene bevorzugt, die der allgemeinen For-
mel 11l
[Bia,,Zzb,,Ox,,]p,,[ZﬂZZ3 2 FeuZ’uZ° 0210 ) (1,

o

mit

Z? = Molybdan oder Molybdan und Wolfram,

Z® = Nickel und/oder Kobalt, vorzugsweise Ni,

Z* = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, vorzugsweise K, Cs und/oder Sr,
Z5% = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Bi,

Z° = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, vorzugsweise Si,

Z" = Kupfer, Silber und/oder Gold,

a"=0,1bis 1,

b" = 0,2 bis 2,

c" = 3 bis 10,

d" = 0,02 bis 2,

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

g" =0 bis 10, vorzugsweise > 0 bis 10, besonders bevorzugt 0,2 bis 10 und ganz besonders bevorzugt 0,4 bis
3,

h" =0 bis 1,

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

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

[0030] Ferner sind erfindungsgemaf Aktivmassen der Stochiometrie |l bevorzugt, die dreidimensional aus-
gedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammen-
setzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y',Y?, 0O, enthalten, deren GréRtdurch-
messer (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache
(Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 ym, haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 pm bis 50
bzw. 25 pm, betragt.

[0031] Besonders vorteilhafte erfindungsgemaf erhaltliche Aktivmassen der Stéchiometrie Il sind solche, in
denen Y' nur Wismut ist.

[0032] Innerhalb der Aktivmassen der Stochiometrie Ill sind diejenigen erfindungsgemaf bevorzugt, in denen
Z?,, = (Wolfram),, und Z2,, = (Molybdéan),, ist.

[0033] Ferner sind erfindungsgemaf Aktivmassen der Stochiometrie Il bevorzugt, die dreidimensional aus-
gedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammen-
setzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Bi,,Z%,0,, enthalten, deren GréRtdurch-
messer (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache
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(Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 ym, haufig 10 nm bis 500 nm oder 1 pm bis 50
bzw. 25 pm, betragt.

[0034] Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders
bevorzugt wenigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [Y',Y?,0,], ([Bi,.Z%,,0,.],») der erfindungsgemaR er-
haltlichen Aktivmassen der Stochiometrie Il (Aktivmassen der Stdéchiometrie Ill) in den erfindungsgemaf er-
haltlichen Aktivmassen der Stdchiometrie Il (Aktivmassen der Stéchiometrie Ill) in Form dreidimensional aus-
gedehnter, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemi-
schen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung [Y',Y?,0,
([Bi,»Z%,,0,,]) vorliegen, deren GroRtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 pm liegt.

[0035] Als Formungshilfsmittel (Gleitmittel) kommen fir das erfindungsgemaRe Verfahren z.B. Rul3, Stearin-
saure, Starke, Polyacrylsaure, Mineral- oder Pflanzendl, Wasser, Bortrifluorid oder Graphit in Betracht. Auch
Glycerin und Celluloseether kdnnen als Gleitmittel eingesetzt werden. Bezogen auf die zum Vollkatalysatorvor-
lauferformkorper zu formende Masse werden in der Regel < 5 Gew.-%, meist < 3 Gew.-%, vielfach <2 Gew.-%
an Formungshilfsmittel zugesetzt. Ublicherweise betrégt die vorgenannte Zusatzmenge = 0,5 Gew.-%. Erfin-
dungsgemal bevorzugtes Gleithilfsmittel ist Graphit.

[0036] Im Rahmen der thermischen Behandlung der ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper werden
die Formungshilfsmittel meist weitgehend in gasférmige Komponenten zersetzt und/oder verbrannt, so dass
der erfindungsgemaf erhaltliche ringférmige Vollkatalysator normalerweise teilweise oder vollstandig frei von
mitverwendeten Formungshilfsmitteln ist. Soweit noch Formungshilfsmittel in den erfindungsgemaf erhaltli-
chen ringférmigen Vollkatalysatoren enthalten ist, verhalt es sich bezuglich der durch die Vollkatalysatoren ka-
talysierten Partialoxidationen im wesentlichen inert.

[0037] Letzteres gilt auch fiir gegebenenfalls vorab der Formgebung zugesetzte feinteilige Verstarkungsmittel
wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat. Die Formung zum ringférmigen Vollkata-
lysatorvorlauferformkdrper kann z.B. mittels einer Tablettierungsmaschine, einer Extrusionsverformungsma-
schine oder dergleichen durchgefuhrt werden.

[0038] Die thermische Behandlung des ringformigen Vollkatalysatorvorlauferformkorpers erfolgt in der Regel
bei Temperaturen, die die 350°C lberschreiten. Normalerweise wird im Rahmen der thermischen Behandlung
die Temperatur von 650°C jedoch nicht Gberschritten. Erfindungsgemaf vorteilhaft wird im Rahmen der ther-
mischen Behandlung die Temperatur von 600°C, bevorzugt die Temperatur von 550°C und besonders bevor-
zugt die Temperatur von 500°C nicht Uberschritten. Ferner wird beim erfindungsgemafien Verfahren im Rah-
men der thermischen Behandlung des ringférmigen Vollkatalystorvorlauferformkdrpers vorzugsweise die Tem-
peratur 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 Behand-
lung in ihrem zeitlichen Ablauf auch in mehrere Abschnitte gegliedert sein. Beispielsweise kann zunachst eine
thermische Behandlung bei einer Temperatur von 150 bis 350°C, vorzugsweise 220 bis 280°C, und daran an-
schlieRend eine thermische Behandlung bei einer Temperatur von 400 bis 600°C, vorzugsweise 430 bis 550°C
durchgefiihrt werden.

[0039] Normalerweise nimmt die thermische Behandlung des ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkor-
pers mehrere Stunden (meist mehr als 5 h) in Anspruch. Haufig erstreckt sich die Gesamtdauer der thermi-
schen Behandlung auf mehr als 10 h. Meist werden im Rahmen der thermischen Behandlung des ringférmigen
Vollkatalysatorvorlauferformkdrpers Behandlungsdauern von 45 h bzw. 25 h nicht Uberschritten. Oft liegt die
Gesamtbehandlungsdauer unterhalb von 20 h. Erfindungsgemaf vorteilhaft werden im Rahmen der erfin-
dungsgemalien thermischen Behandlung des ringformigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpers 500°C
(460°C) nicht Uberschritten und die Behandlungsdauer im Temperaturfenster von = 400°C (= 440°C) erstreckt
sich auf 5 bis 20 h.

[0040] Die thermische Behandlung (auch die nachfolgend angesprochene Zersetzungsphase) der ringformi-
gen Vollkatalysatorvorlauferformkérper kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphéare
wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z.B. Ge-
misch aus Inertgas, NH,, CO und/oder H, oder Methan, Acrolein, Methacrolein) erfolgen. Selbstredend kann
die thermische Behandlung auch unter Vakuum ausgefihrt werden.

[0041] Prinzipiell kann die thermische Behandlung der ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper in den
unterschiedlichsten Ofentypen wie z.B. beheizbare Umluftkammern, Hordendfen, Drehrohréfen, Bandcalzinie-
rer oder Schachtéfen durchgefuhrt werden. Erfindungsgemaf bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung
der ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkdrper in einer Bandcalciniervorrichtung, wie sie die DE-A
10046957 und die WO 02/24620 empfehlen.

[0042] Die thermische Behandlung der ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper unterhalb von 350°C
verfolgt in der Regel die thermische Zersetzung der in den Vollkatalysatorvorlauferformkérpern enthaltenen
Quellen der elementaren Konstituenten des angestrebten ringférmigen Vollkatalysators. Haufig erfolgt beim er-
findungsgemaRen Verfahren diese Zersetzungsphase im Rahmen des Aufheizuens auf Temperaturen 350°C.
[0043] Die ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper von erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen
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Vollkatalysatoren, deren Aktivmasse eine Stochiometrie der allgemeinen Formel 1, oder der allgemeinen For-
mel Il, oder der allgemeinen Formel lll aufweist, kbnnen in erfindungsgemafier Weise dadurch hergestellt wer-
den, dass man von Quellen der elementaren Konstituenten der Aktivmasse des gewunschten ringférmigen
Vollkatalysators ein (moglichst inniges) feinteiliges, der Stochiometrie der gewlinschten Aktivmasse entspre-
chend zusammengesetztes, formbares Gemisch erzeugt und aus diesem, gegebenenfalls nach Zusatz von
Formungs- und/oder Verstarkungshilfsmitteln, einen ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper (mit ge-
krimmter und/oder nicht gekrimmter Stirnflache) formt, dessen Seitendruckfestigkeit = 12 N und < 23 N be-
tragt. Die Geometrie des ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpers wird dabei im wesentlichen derjeni-
gen des gewitinschten ringférmigen Vollkatalysators entsprechen.

[0044] Als Quellen fiir die elementaren Konstituenten der gewlinschten Aktivmasse kommen solche Verbin-
dungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch
Erhitzen, wenigstens in Abwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Uberfuhrbar sind.

[0045] Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formi-
ate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht
(Verbindungen wie NH,OH, (NH,),CO,, NH,NO,, NH,CHO,, CH,COOH, NH,CH,CO, und/oder Ammoniumo-
xalat, die spatestens beim spateren Calcinieren zu vollstandig gasférmig entweichenden Verbindungen zerfal-
len und/oder zersetzt werden kdnnen, kénnen in das feinteilige formbare Gemisch (vorzugsweise ein Trocken-
gemisch) zusatzlich eingearbeitet werden.

[0046] Das, vorzugsweise innige, Vermischen der Ausgangsverbindungen (Quellen) zur Herstellung des fein-
teiligen formbaren Gemischs kann beim erfindungsgeméafien Verfahren in trockener oder in nasser Form erfol-
gen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmafigerweise als feinteilige
Pulver (die Kérnung sollte vorteilhaft s 100 um, vorzugsweise < 50 ym betragen; in der Regeln wird der zah-
lenmittlere Korngréfitdurchmesser = 10 uym betragen) eingesetzt. Nach eventuellem Zusatz von Formungs-
und/oder Verstarkungshilfsmitteln kann anschlieRend die Formgebung zum ringférmigen Vollkatalysatorvor-
lauferformkdorper erfolgen.

[0047] ErfindungsgemaR bevorzugt erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise wer-
den dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen Lésung und/oder Suspension miteinander ver-
mischt. Besonders innige formbare Gemische werden dabei dann erhalten, wenn ausschlie3lich von in gel6s-
ter Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Lésungsmittel wird be-
vorzugt Wasser eingesetzt. Anschlieend wird die erhaltene Lésung oder Suspension getrocknet, wobei der
Trocknungsprozefd vorzugsweise durch Spriihtrocknung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt.
Die Kérnung des resultierenden Sprihpulvers betragt in typischer Weise 20 bis 50 ym.

[0048] Das Spruhpulver kann nun als solches oder nach Zusatz von Formungs- und/oder Verstarkungshilfs-
mittel zu den ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern verdichtet (geformt) werden. Die feinteiligen
Verstarkungshilfsmittel kdnnen aber auch bereits vorab der Sprihtrocknung (teilweise oder vollstandig) zuge-
setzt werden. Auch kann bei der Trocknung das Losungs- bzw. Suspendiermittel nur teilweise entfernt werden,
falls seine Mitverwendung als Formungshilfsmittel beabsichtigt ist.

[0049] Anstatt das Sprihpulver, gegebenenfalls nach Zusatz von Formungs- und/oder Verstarkungshilfsmit-
tel, unmittelbar zu den ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkdrpern (mit gekrimmter und/oder nicht ge-
krimmter Stirnflache der Ringe) zu formen, ist es haufig zweckmaRig, zunachst eine Zwischenkompaktierung
durchzufiihren, um das Pulver zu vergrébern (in der Regel auf eine Kérnung von 400 pm bis 1 mm). Anschlie-
Rend erfolgt mit dem vergréberten Pulver die eigentliche Ringformung, wobei bei Bedarf zuvor nochmals fein-
teiliges Gleitmittel zugegeben werden kann.

[0050] Als gunstiges Gleitmittel fiir eine solche Zwischenkompaktierung (ebenso wie fiir die Endformung) hat
sich feinteiliges Graphit der Fa. Timcal AG (San Antonio, US) vom Typ TIMREX P44 bzw. Graphitpulver T44
der Fa. Lonza, CH-5643 Sins (Siebanalyse oder Laserbeugung: min. 50 Gew.-% < 24 pm, max. 10 Gew.-% >
24 pm und < 48 pm, max. 5 Gew.-% > 48 ym, BET-Oberflache: 6 bis 13 m%g) als zweckmaRig erwiesen. Es
fungiert nach der durchgefiihrten Zwischenkompaktierung gleichzeitig als Gleitmittel bei der eigentlichen Ring-
formung (und kann bei Bedarf wie beschrieben zuvor zusatzlich erganzt werden). Es erweist sich als ginstig,
wenn der Ascherlickstand des verwendeten Graphit (Glihen bei 815°C unter Luft) < 0,1 Gew.-% betragt.
[0051] Eine solche Zwischenkompaktierung zum Zweck der Kornvergréberung kann beispielsweise mittels
eines Kompaktierers der Fa. Hosokawa Bepex GmbH (D-74211 Leingarten), vom Typ Kompaktor K 200/100
erfolgen. Die Harte des Zwischenkompaktats liegt haufig bereits im Bereich von 10 N. Fur die Ringformung
zum Vollkatalysatorvorlauferformkdrper kommt z.B. ein Kilian Rundlaufer (der Fa. Kilian in D-50735 K&In) vom
Typ RX 73 oder S 100 in Betracht. Alternativ kann eine Tablettenpresse der Fa. Korsch (D-13509 Berlin) vom
Typ PH 800-65 eingesetzt werden.

[0052] Insbesondere zur Herstellung von Aktivmassen der Stéchiometrie der allgemeinen Formel Il oder Ill
ist es vorteilhaft, ein Mischoxid Y',Y?,O,. bzw. Bi,.Z%,0,. als Quelle der Elemente Y', Y? bzw. Bi, Z? in Abwe-
senheit der Ubrigen Konstituenten der Aktivmassen der Stéchiometrie der allgemeinen Formel Il bzw. Il vor-
zubilden und damit nach seiner Vorbildung, wie bereits beschrieben, mit Quellen der Gibrigen Konstituenten der
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Aktivmassen der Stdchiometrie der allgemeinen Formel Il bzw. lll ein feinteiliges formbares Gemisch zu erzeu-
gen, um daraus, gegebenenfalls nach Zusatz von Formungs- und/oder Verstarkungshilfsmitteln den ringférmi-
gen Vollkatalysatorvorlauferformkérper zu formen.

[0053] Bei einer solchen Vorgehensweise ist lediglich darauf zu achten, dass fur den Fall, dass die Herstel-
lung des feinteiligen formbaren Gemischs naR erfolgt (in Suspension), die vorgebildeten Mischoxide Y',Y?,0,.
bzw. Bi,.Z%,0,. nicht in nennenswertem Umfang in Lésung gehen.

[0054] Ausflhrlich wird eine wie vorstehend beschriebene Herstellweise in den Schriften DE-A 4407020,
EP-A 835, EP-A 575897 und DE-C 3338380 beschrieben.

[0055] Beispielsweise kann man wasserldsliche Salze von Y' wie Nitrate, Carbonate, Hydroxide oder Acetate
mit Y2-S&uren oder deren Ammoniumsalzen in Wasser mischen, die Mischung trocknen (vorzugsweise
sprihtrocknen) und die getrocknete Masse anschlieRend thermisch behandeln. Die thermisch behandelte
Masse wird nachfolgend zweckmafig zerkleinert (z.B. in einer Kugelmuihle oder durch Strahimahlen) und aus
dem dabei erhaltlichen, in der Regel aus im wesentlichen kugelférmigen Partikeln bestehenden, Pulver die
Kornklasse mit einem im fur die Aktivmasse der Stochiometrie der allgemeinen Formel |l bzw. Il gewlinschten
Grofltdurchmesserbereich liegenden Korngrof3tdurchmesser durch in an sich bekannter Weise durchzufiihren-
des Klassieren (z.B. Nak- oder Trockensiebung) abgetrennt und vorzugsweise mit, bezogen auf die Masse die-
ser abgetrennten Kornklasse, 0,1 bis 3 Gew.-%, feinteiligem SiO, (der zahlenmittlere KorngréRtdurchmesser
der Ublicherweise im wesentlichen kugelférmigen SiO,-Partikel betragt zweckmafRigerweise 10 bis 50 nm) ver-
mischt und so eine Ausgangsmasse 1 hergestellt. Die thermische Behandlung erfolgt zweckmafig bei Tempe-
raturen von 400 bis 900°C, vorzugsweise bei 600 bis 900°C. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn es sich
bei dem vorgebildeten Mischoxid um ein solches der Stdchiometrie BiZ?O,, Bi,Z%,0, und/oder Bi,Z?,0,, han-
delt, unter denen das Bi,Z%,0, bevorzugt ist, insbesondere wenn Z? = Wolfram.

[0056] Ublicherweise erfolgt die thermische Behandlung im Luftstrom (z.B. in einem Drehrohrofen, wie er in
der DE-A 10325487 beschrieben ist). Die Dauer der thermischen Behandlung erstreckt sich in der Regel auf
wenige Stunden.

[0057] Von den Ubrigen Bestandteilen der gewlinschten Aktivmasse der allgemeinen Formel Il bzw. Il wird
normalerweise ausgehend von in an sich bekannter Weise geeigneten Quellen (vgl. EP-A 835 und DE-C
3338380 sowie DE-A 4407020) in erfindungsgemafd zweckmafiger Weise z.B. ein mdglichst inniges, vorzugs-
weise feinteiliges Trockengemisch hergestellt (z.B. wasserl6sliche Salze wie Halogenide, Nitrate, Acetate, Car-
bonate oder Hydroxide in einer wassrigen Lésung vereinen und anschlielend die wassrige Lésung z.B.
spruhtrocknen oder nicht wasserldsliche Salze, z.B. Oxide, in wassrigem Medium suspendieren und anschlie-
Rend die Suspension z.B. sprihtrocknen), das hier als Ausgangsmasse 2 bezeichnet wird. Wesentlich ist nur,
dass es sich bei den Bestandteilen der Ausgangsmasse 2 entweder bereits um Oxide handelt, oder um solche
Verbindungen, die durch Erhitzen, gegebenenfalls in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Uberfiihrbar sind.
Anschlieltend werden die Ausgangsmasse 1 und die Ausgangsmasse 2 im gewtinschten Mengenverhaltnis in
erfindungsgemafer Weise, gegebenenfalls nach Zusatz von Formungs- und/oder Verstarkungshilfsmitteln,
zum zum ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkorper formbaren Gemisch vermischt. Die Formung kann,
wie bereits beschrieben, anwendungstechnisch zweckmaRig uber die Stufe einer Zwischenkompaktierung er-
folgen.

[0058] In einer weniger bevorzugten Ausfiihrungsform kann das vorgebildete Mischoxid Y',Y?.0, bzw.
Bi,.Z%,.0,. mit Quellen der Ubrigen Bestandteile der gewiinschten Aktivmasse auch in flissigem, vorzugsweise
wassrigem, Medium innig vermischt werden. Dieses Gemisch wird anschlieRend z.B. zu einem innigen Tro-
ckengemisch getrocknet und sodann, wie bereits beschrieben, geformt und thermisch behandelt. Dabei kén-
nen die Quellen der tibrigen Konstituenten in diesem fliissigen Medium geldst und/oder suspendiert vorliegen,
wohingegen das vorgebildete Mischoxid in diesem flissigen Medium im wesentlichen unléslich sein sollte,
d.h., suspendiert vorliegen mufR.

[0059] Die vorgebildeten Mischoxidpartikel sind im fertiggestellten ringférmigen Vollkatalysator in der durch
die Klassierung eingestellten Langstausdehnung im wesentlichen unverandert enthalten.

[0060] Erfindungsgemal bevorzugt betragt die spezifische Oberflache von solchermalien vorgebildeten
Mischoxiden Y',Y?,0, bzw. Bi,.Z?,0,. 0,2 bis 2, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 m?g. Ferner resultiert das Porenge-
samtvolumen von solchermalen vorgebildeten Mischoxiden vorteilhaft Gberwiegend von Mikroporen.

[0061] Alle Angaben in dieser Schrift zu Bestimmungen von spezifischen Oberflachen bzw. von Mikroporen-
volumina beziehen sich auf Bestimmungen nach DIN 66131 (Bestimmung der spezifischen Oberflache von
Feststoffen durch Gasadsorption (N,) nach Brunauer-Emmet-Teller (BET)).

[0062] Alle Angaben in dieser Schrift zu Bestimmungen von Porengesamtvolumina sowie von Durchmesser-
verteilungen auf diese Porengesamtvolumina beziehen sich, soweit nichts anderes erwahnt wird, auf Bestim-
mungen mit der Methode der Quecksilberporosimetrie in Anwendung des Gerates Auto Pore 9220 der Fa. Mi-
cromeritics GmbH, 4040 NeuR, DE (Bandbreite 30A bis 0,3 mm).

[0063] Erfindungsgemal vorteilhaft erhaltene ringférmige Vollkatalysatoren sind solche, deren spezifische
Oberflache O 5 bis 20 bzw. 15 m?g, haufig 5 bis 10 m?/g betragt. Das Porengesamtvolumen der erfindungs-
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gemal erhaltenen ringférmigen Vollkatalysatoren liegt dabei erfindungsgemaf vorteilhaft im Bereich von 0,1
bis 1 bzw. 0,8 cm®/g, haufig im Bereich 0,2 bis 0,4 cm?g.

[0064] Im Unterschied zur Lehre der WO 03/039744 sowie zur Lehre der EP-A 279374 tragen die verschie-
denen Porendurchmesser bei erfindungsgeman erhaltenen ringférmigen Vollkatalysatoren in vorteilhafter Wei-
se wie folgt zum Porengesamtvolumen bei:

Poren mit Durchmesser im Bereich < 0,03 ym: < 5 Vol.-%;

Poren mit Durchmesser im Bereich von = 0,03 bis < 0,1 ym: < 25 Vol.-%;

Poren mit Durchmesser im Bereich von > 0,1 bis < 1 ym: = 70 Vol.-%; und

Poren mit Durchmesser im Bereich ? 1 bis < 10 pm: < 10 Vol.-%.

[0065] D.h.,im Unterschied zur Lehre der EP-A 279374, spielt bei erfindungsgeman erhaltenen ringférmigen
Vollkatalysatoren der Anteil der Poren mit einem Durchmesser = 1 ym in der Regel nur eine untergeordnete
Rolle.

[0066] Ferner spielt bei erfindungsgemal erhaltenen ringférmigen Vollkatalysatoren der Anteil der Poren mit
einem Durchmesser im Bereich von 2 0,03 bis < 0,1 ym in der Regel eine kleinere Rolle.

[0067] Besonders vorteilhaft verteilt sich bei erfindungsgemaf erhaltenen ringférmigen Vollkatalysatoren der
Anteil der verschiedenen Porendurchmesser am Porengesamtvolumen wie folgt: Poren mit Durchmesser im
Bereich < 0,03 pm: = 0 und < 5 Vol.-%, vorzugsweise < 3 Vol.-%; Poren mit Durchmesser im Bereich von =
0,03 bis = 0,1 ym: = 3 bzw. = 5 und < 20 bzw. £ 15 Vol.-%; Poren mit Durchmesser im Bereich von > 0,1 bis <
1 pm: =2 75 bzw. = 80 und < 95 bzw. < 90 Vol.-%; Poren mit Durchmesser im Bereich = 1 pm bis <10 ym: 20
und < 5 Vol.-%, vorzugsweise < 3 Vol.-%.

[0068] D.h., fur erfindungsgemaR vorteilhaft erhaltene ringférmige Vollkatalysatoren spielt hinsichtlich deren
Performance bei der Verwendung als Katalysatoren zur Partialoxidation von Propen zu Acrolein, bzw. iso-Bu-
ten oder tert. Butanol oder Methylether von tert. Butanol zu Methacrolein der Porendurchmesserbereich > 0,1
bis < 1 ym die entscheidende Rolle.

[0069] Im Unterschied dazu férdern Poren im Porendurchmesserbereich von 0,01 bis 0,1 um die Partialoxi-
dation von Propen zu Acrylsaure. Dies ist dann vorteilhaft, wenn die Aktivmasse in der ersten Stufe einer zwei-
stufigen Partialoxidation von Propen zu Acrylsaure eingesetzt wird, da in der ersten Stufe gebildete Acrylsaure
in der zweiten Stufe weitgehend erhalten bleibt.

[0070] Das vorstehende wird auch dadurch zusatzlich bestatigt, dass fir erfindungsgemaf erhaltene, beson-
ders vorteilhafte ringférmige Vollkatalysatoren nicht nur die vorstehenden Bedingungen hinsichtlich spezifi-
scher Oberflache O, Porengesamtvolumen V und Porendurchmesserverteilung erfullt sind, sondern zusatzlich
der prozentual den gréten Beitrag zum Porengesamtvolumen V leistende Porendurchmesser d™ im Durch-
messerbereich 0,3 bis 0,8 pm, besonders vorteilhaft im Durchmesserbereich 0,4 bis 0,7 ym und ganz beson-
ders vorteilhaft im Durchmesserbereich 0,5 bis 0,6 ym liegt.

[0071] Erfindungsgemal tberrascht, dass mit zunehmender Seitendruckfestigkeit des ringférmigen Vollkata-
lysatorvorlauferformkdrpers die Porendurchmesser im resultierenden Vollkatalysatorring in der Regel zu gré-
Reren Werten verschoben werden.

[0072] Dies uberrascht insofern, als die Seitendruckfestigkeit des resultierenden ringférmigen Vollkatalysa-
tors sich dabei gleichzeitig zu héheren Werten verschiebt. In Giberraschender Weise ist die Seitendruckfestig-
keit des erfindungsgeman resultierenden ringférmigen Vollkatalysators im Regelfall kleiner als die Seitendruck-
festigkeit des zugehdorigen ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpers.

[0073] In typischer Weise betragen die Seitendruckfestigkeiten von erfindungsgemal erhaltlichen ringférmi-
gen Vollkatalysatoren 5 bis 13 N, haufig 8 bis 11 N. Diese Seitendruckfestigkeiten von erfindungsgeman er-
haltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren liegen normalerweise auch dann vor, wenn die ubrigen als vorteilhaft
beschriebenen physikalischen Eigenschaften (z.B. 0, V und Porendurchmesserverteilung) von erfindungsge-
man erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren vorliegen.

[0074] Wie bereits erwahnt, eignen sich die erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren ins-
besondere als Katalysatoren fiir die Partialoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von iso-Buten und/oder tert.
Butanol zu Methacrolein. Die Partialoxidation kann dabei z.B. wie in den Schriften WO 00/53557, WO
00/53558, DE-A 199 10 506, EP-A 1 106 598, WO 01/36364, DE-A 199 27 624, WO 00/53557, DE-A 199 48
248, DE-A 199 48 523, DE-A 199 48 241, EP-A 700 714, DE-A 19948523, DE-248, DE-A 199 48 523, DE-A
199 48 241, EP-A 700 714, DE-A 19948523, DE-A 10313213, DE-A 10313209, DE-A 10232748, DE-A
10313208, WO 03/039744. EP-A 279 374, DE-A 33 38 380, DE-A 33 00 044, EP-A 575 897 sowie DE-A 44
07 020 beschrieben durchgefiihrt werden, wobei die Katalysatorbeschickung z.B. nur erfindungsgeman erhalt-
liche ringférmige Vollkatalysatoren oder z.B. mit inerten Formkdrpern verdinnte ringférmige Vollkatalysatoren
umfassen kann. Im letzteren Fall wird die Katalysatorbeschickung erfindungsgemaf vorteilhaft in der Regel so
gestaltet, dass ihre volumenspezifische Aktivitat in Strdmungsrichtung der Reaktionsgasgemisches kontinuier-
lich, sprunghaft und/oder stufenférmig zunimmt.

[0075] Dabei erweisen sich insbesondere die in dieser Schrift individualisiert hervorgehobenen Ringgeomet-
rien der erfindungsgemaf erhaltlichen Vollkatalysatoren dann als vorteilhaft, wenn die Belastung der Kataly-
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satorbeschickung mit im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenem Propen, iso-Buten und/oder tert. Buta-
nol (bzw. dessen Methylether) = 130 NI/I Katalysatorbeschickung-h betragt. Dies insbesondere dann, wenn
auch die anderen in dieser Schrift als vorteilhaft beschriebenen physikalischen Eigenschaften von erfindungs-
gemal erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren gegeben sind.
[0076] Dieses vorteilhafte Verhalten von erfindungsgeman erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren, insbe-
sondere den vorgenannten, liegt aber auch dann vor, wenn die vorgenannte Belastung der Katalysatorbeschi-
ckung = 140 NI/I-h, oder = 150 NI/I-h, oder = 160 NI/I-h betragt. Im Normalfall wird die vorgenannte Belastung
der Katalysatorbeschickung < 600 NI/I-h, haufig < 500 NI/I-h, vielfach < 400 NI/I-h oder < 350 Nl/I-h betragen.
Belastungen im Bereich von 160 NI/I-h bis 300 bzw. 250 oder 200 NI/I-h sind besonders typisch.
[0077] Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgeman erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren als Kata-
lysatoren flr die Partialoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw. des-
sen Methylether) zu Methacrolein auch bei Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidie-
renden Ausgangsverbindung von < 130 NI/I-h, oder < 120 NI/I-h, oder < 110 NI/I-h, 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.
[0078] Prinzipiell kann die Belastung der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden Ausgangs-
verbindung (Propen, iso-guten und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Methylether)) tiber zwei Stellschrauben ein-
gestellt werden:

a) die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsausgangsgemisch; und/oder

b) den Gehalt des Reaktionsgasausgangsgemischs mit der partiell zu oxidierenden Ausgangsverbindung.

[0079] Die erfindungsgemald erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren eignen sich insbesondere auch
dann, wenn bei oberhalb von 130 NI/I-h liegenden Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu
oxidierenden organischen Verbindung die Belastungseinstellung vor allem Gber die vorgenannte Stellschraube
a) erfolgt.

[0080] Der Propenanteil (iso-Butenanteil bzw. tert. Butanolanteil (bzw. dessen Methyletheranteil)) im Reakti-
onsgasausgangsgemisch 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 Ge-
samtvolumen).

[0081] Haufig wird man das Verfahren der mit den erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysato-
ren katalysierten Partialoxidation (im wesentlichen unabhangig von der Belastung) bei einem partiell zu oxidie-
rende (organische) Verbindung (z.B. Propen): Sauerstoff : indifferente Gase (einschliel3lich Wasserdampf) Vo-
lumenverhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1:(1,0 bis 3,0):(5 bis 25), vorzugsweise 1:(1,5 bis
2,3):(10 bis 15) durchfihren.

[0082] Unter indifferenten Gasen (oder auch Inertgasen) werden dabei solche Gase verstanden, die im Ver-
lauf der Partialoxidation zu wenigstens 95 mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 98 mol-% chemisch unveran-
dert erhalten bleiben.

[0083] Bei den vorstehend beschriebenen Reaktionsgasausgangsgemischen kann das indifferente 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.
[0084] Bei Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung
von Z 250 NI/I-h ist jedoch die Mitverwendung von inerten Verdinnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan,
Pentan, Butan, CO,, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fiir das Rektionsgasausgangsgemisch empfeh-
lenswert. Generell kdbnnen diese inerten Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren erfindungs-
gemalien Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung
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 Zielverbin-
dung im wesentlichen selektiv abtrennt. Dabei ist zu berticksichtigen, dass die Partialoxidationen zu Acrolein
oder Methacrolein mit den erfindungsgemaR erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren nur die erste Stufe ei-
ner zweistufigen Partialoxidation zu Acrylsdure oder Methacrylsdure als den eigentlichen Zielverbindungen
sein kdnnen, so dass die Kreisgasbildung dann meist erst nach der zweiten Stufe erfolgt. Im Rahmen einer
solchen zweistufigen Partialoxidation wird in der Regel das Produktgasgemisch der ersten Stufe als solches,
gegebenenfalls nach Abkluhlung und/oder Sekundarsauerstoffzugabe, der zweiten Partialoxidationsstufe zu-
gefihrt.

[0085] Bei der Partialoxidation von Propen zu Acrolein, unter Anwendung der erfindungsgemaf erhaltlichen
ringférmigen Vollkatalysatoren, kann eine typische Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemischs
(unabhangig von der gewahlten Belastung) z.B. die nachfolgenden Komponenten enthalten:

6 bis 6,5 Vol.-% Propen,

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

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

0,8 bis 1,2 Vol.-% CO,,
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0,025 bis 0,04 Vol.-% Acrolein,

10,4 bis 10,7 Vol.-% 0, und

als Restmenge ad 100% molekularer Stickstoff,

oder:

5,4 Vol.-% Propen,

10,5 Vol.-% Sauerstoff, 1,2 Vol.-% CO,,

81,3 Vol.-% N, und

1,6 Vol.-% H,0.

[0086] Das Reaktionsgasausgangsgemisch kann aber auch wie folgt zusammengesetzt sein:

6 bis 15 Vol.-% Propen,

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

= 0 bis 10 Vol.-% (vorzugsweise = 0 bis 5 Vol.-%) von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff verschiedenen
Bestandteilen, soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhéltnis von enthaltenem molekularem Sau-
erstoff zu enthaltenem molekularem Propen 1,5 bis 2,5 betragt und als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Gesamt-
menge aus molekularem Stickstoff.

[0087] Eine andere mdgliche Reaktionsgasausgangsgemischzusammensetzung kann enthalten:

6,0 Vol.-% Porpen,

60 Vol.-% Luft und

34 Vol.-% H,0.

[0088] Alternativ kdnnen auch Reaktionsgasausgangsgemische der Zusammensetzung gemafR Example 1
der EP-A 990 636, oder gemafl® Example 2 der EP-A 990 636, oder gemaf Example 3 der EP-A 1 106 598,
oder gemaf Example 26 der EP-A 1 106 598, oder gemaf Example 53 der EP-A 1 106 598 verwendet werden.
[0089] Auch eignen sich die erfindungsgemal erhaltlichen ringférmigen Katalysatoren fiir die Verfahren der
DE-A 10246119 bzw. DE-A 10245585.

[0090] Weitere erfindungsgemal geeignete Reaktionsgasausgangsgemische kénnen im nachfolgenden Zu-
sammensetzungsraster liegen:

7 bis 11 Vol.-% Propen,

6 bis 12 Vol.-% Wasser,

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

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

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

[0091] Im Fall von Methacrolein als Zielverbindung kann das Reaktionsgasausgangsgemisch insbesondere
auch wie in der DE-A 44 07 020 beschrieben zusammengesetzt sein.

[0092] Die Reaktionstemperatur fir die Propenpartialoxidation liegt bei Verwendung der erfindungsgeman er-
haltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren haufig bei 300 bis 380°C. Das gleiche trifft im Fall von Methacrolein
als Zielverbindung zu.

[0093] Der Reaktionsdruck liegt fur die vorgenannten Partialoxidationen in der Regel bei 0,5 bzw. 1,5 bis 3
bzw. 4 bar.

[0094] 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.

[0095] Als im Reaktionsgasausgangsgemisch zu verwendendes Propen kommen vor allem polymer grade
Propen und chemical grade Propen in Betracht, wie es z.B. die DE-A 10232748 beschreibt.

[0096] Als Sauerstoffquelle wird normalerweise Luft eingesetzt.

[0097] Die Durchfuhrung der Partialoxidation in Anwendung der erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen
Vollkatalysatoren kann im einfachsten Fall z.B. in einem Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchge-
fihrt werden, wie ihn die DE-A 44 31 957, die EP-A 700 714 und die EP-A 700 893 beschreiben.

[0098] Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbiindelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl
gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. |hr Innendurchmesser betragt in
der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. Eine typische Kontaktrohrlange belauft sich z.B. auf 3,20 m. lhr
Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckma-
Rig belauft sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vor-
zugsweise auf wenigstens 1000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontak-
trohre 15000 bis 30000. Rohrbiindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktroh-
ren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt
angeordnet, wobei die Verteilung zweckmalfig so gewahlt wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen
von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl.
EP-B 468 290).

[0099] Die Durchfiihrung der Partialoxidation kann aber auch in einem Mehrzonen (z.B. ,Zwei")-Vielkontak-
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trohr-Festbettreaktor durchgefiihrt werden, wie es die DE-A 199 10 506, die DE-A 10313213, die DE-A
10313208 und die EP-A 1 106 598 insbesondere bei erhdhten Belastungen der Katalysatorbeschickung mit
der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung empfehlen. Eine typische Kontaktrohrlange im Fall eines
Zweizonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktors betragt 3,50 m. Alles andere gilt im wesentlichen wie beim Einzo-
nen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor beschrieben. Um die Kontaktrohre, innerhalb derer sich die Katalysator-
beschickung befindet, wird in jeder Temperierzone ein Warmeaustauschmittel gefiihrt. Als solche eignen sich
z.B. Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von nied-
riger schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. Die Fliel3-
geschwindigkeit des Warmeaustauschmittels innerhalb der jeweiligen Temperierzone wird in der Regel so ge-
wahlt, dass die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Temperaturzone bis zur
Austrittsteile aus der Temperaturzone um 0 bis 15°C, haufig 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C, oder 3 bis 6°C betragt.
[0100] Die Eingangstemperatur des Warmeaustauschmittels, das, Uber die jeweilige Temperierzone betrach-
tet, im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch gefiuihrt werden kann, wird vorzugsweise
wie in den Schriften EP-A 1 106 598, DE-A 19948523, DE-A 19948248, DE-A 10313209, EP-A 700 714, DE-A
10313208, DE-A 10313213, WO 00/53557, WO 00/53558, WO 01 /36364, W 0 00/53557 sowie den anderen
in dieser Schrift als Stand der Technik zitierten Schriften empfohlen gewahit.

[0101] Innerhalb der Temperierzone wird das Warmeaustauschmittel bevorzugt maanderférmig gefuhrt. In
der Regel verfligt der Vielkontaktrohr-Festbettreaktor zusatzlich tiber Thermorohre zur Bestimmung der Gas-
temperatur im Katalysatorbett. In zweckmaRiger Weise wird der Innendurchmesser der Thermorohre und der
Durchmesser der innenliegenden Aufnahmehdilse fur das Thermoelement so gewahlt, dass das Verhaltnis von
Reaktionswarme entwickelndem Volumen zu Warme abfiihrender Oberflache bei Thermorohr und Arbeitsroh-
ren gleich ist.

[0102] Der Druckverlust sollte bei Arbeitsrohren und Thermorohr, bezogen auf gleiche GHSV, gleich sein. Ein
Druckverlustangleich beim Thermorohr kann durch Zusatz von versplittetem Katalysator zu den Katalysator-
formkorpern erfolgen. Dieser Ausgleich erfolgt zweckmafig Uber die gesamte Thermorohrlange homogen.
[0103] Zur Bereitung der Katalysatorbeschickung in den Kontaktrohren kdnnen beim erfindungsgemafien
Verfahren, wie bereits erwahnt, nur erfindungsgeman erhaltliche ringférmige Vollkatalysatoren oder z.B. auch
weitgehend homogene Gemische aus erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren und keine
Aktivmasse aufweisenden, sich bezlglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im we-
sentlichen inert verhaltenden Formkdrpern verwendet werden. Als Materialien fur solche inerten Formkorper
kommen z.B. porése oder unpordse Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcar-
bid, Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat oder Steatit (z.B. vom Typ C220 der Fa. CeramTec, DE) in
Betracht.

[0104] Die Geometrie solcher inerter Verdinnungsformkdrper kann im Prinzip beliebig sein. D.h., es kénnen
beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch, wie die Katalysatorformkdrper, Ringe sein. Haufig
wird man als inerte Verdinnungsformkoérper solche wahlen, deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu ver-
dinnenden Katalysatorformkdérper entspricht. Langs der Katalysatorbeschickung kann aber auch die Geome-
trie des Katalysatorformkdrpers gewechselt oder Katalysatorformkdrper unterschiedlicher Geometrie in weit-
gehend homogener Abmischung eingesetzt werden. In einer weniger bevorzugten Vorgehensweise kann auch
die Aktivmasse des Katalysatorformkdrpers langs der Katalysatorbeschickung verandert werden.

[0105] Ganz generell wird, wie bereits erwahnt, die Katalysatorbeschickung mit Vorteil so gestaltet, dass die
volumenspezifische (d.h., die auf die Einheit des Volumens normierte) Aktivitat in Stromungsrichtung des Re-
aktionsgasgemisches entweder konstant bleibt oder zunimmt (kontinuierlich, sprunghaft oder stufenférmig).
[0106] Eine Verringerung der volumenspezifischen Aktivitdt kann in einfacher Weise z.B. dadurch erzielt wer-
den, dass man eine Grundmenge von erfindungsgeman einheitlich hergestellten ringférmigen Vollkatalysato-
ren mit inerten Verdinnungsformkdrpern homogen verdinnt. Je héher der Anteil der Verdiinnungsformkorper
gewahlt wird, desto geringer ist die in einem bestimmten Volumen der Beschickung enthaltene Aktivmasse
bzw. Katalysatoraktivitat. Eine Verringerung kann aber auch dadurch erzielt werden, dass man die Geometrie
der erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren so verandert, dass die in der Einheit des
Ringgesamtvolumens (einschlieRlich der Ringéffnung) enthaltene Aktivmassenmenge kleiner wird.

[0107] Fur die heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidationen mit den erfindungsgemaf erhaltlichen
ringférmigen Vollkatalysatoren wird die Katalysatorbeschickung vorzugsweise entweder auf der gesamten
Lange einheitlich mit nur einem Vollkatalysatorring gestaltet oder wie folgt strukturiert. Zunachst auf einer Lan-
ge 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 Gesamtlan-
ge der Katalysatorbeschickung, ein im wesentlichen homogenes Gemisch aus erfindungsgeman erhaltlichem
ringférmigem Vollkatalysator (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleiche Geometrie aufweisen),
wobei der Gewichtsanteil der Verdiinnungsformkoérper (die Massendichten von Katalysatorformkérpern und
von Verdinnungsformkdrpern unterscheiden sich in der Regel nur geringfiigig) normalerweise 5 bis 40
Gew.-%, oder 10 bis 40 Gew.-%, oder 20 bis 40 Gew.-%, oder 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluf’ an die-
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sen ersten Beschickungsabschnitt befindet sich dann vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Katalysatorbe-
schickung (d.h., z.B. auf einer Lange von 2,00 bis 3,00 m, bevorzugt 2,50 bis 3,00 m) entweder eine nur in
geringerem Umfang (als im ersten Abschnitt) verdiinnte Schiittung des erfindungsgeman erhaltlichen ringfor-
migen Vollkatalysators, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige (unverdiinnte) Schittung desselben
ringfdrmigen Vollkatalysators, der auch im ersten Abschnitt verwendet worden ist. Natirlich kann Uber die ge-
samte Beschickung auch eine konstante Verdiinnung gewahlt werden. Auch kann im ersten Abschnitt nur mit
einem erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysator von geringer, auf seinen Raumbedarf bezo-
gener, Aktivmassendichte und im zweiten Abschnitt mit einem erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Voll-
katalysator mit hoher, auf seinen Raumbedarf bezogener, Aktivmassendichte beschickt werden (z.B. 6,5 mm
x 3 mm x 4,5 mm [A x L x I] im ersten Abschnitt, und 5 x 2 x 2 mm im zweiten Abschnitt).
[0108] Insgesamt werden bei einer mit den erfindungsgeman erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren als
Katalysatoren durchgefuihrten Partialoxidation zur Herstellung von Acrolein oder Methacrolein die Katalysator-
beschickung, das Reaktionsgasausgangsgemisch, die Belastung und die Reaktionstemperatur in der Regel so
gewabhlt, dass beim einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch die Katalysatorbeschickung ein
Umsatz der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung (Propen, iso-Butan, tert-Butanol bzw. dessen Me-
thylether) von wenigstens 90 mol-%, oder 92 mol-%, vorzugsweise von wenigstens 95 mol-% resultiert. Die
Selektivitat der Acrolein- bzw. Methacroleinbildung wird dabei regelmafig = 94 mol-%, bzw. = 95 mol-%, oder
= 96 mol-%, oder = 97 mol-% betragen. In natirlicher Weise werden dabei mdglichst geringe Heillpunkttem-
peraturen angestrebt.
[0109] Insgesamt bedingen dabei die erfindungsgemald erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren sowohl
eine erhdhte Aktivitat als auch eine erhdhte Selektivitat der Zielproduktbildung.
[0110] AbschlieBend sei festgehalten, das die erfindungsgemal erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren
auch ein vorteilhaftes Bruchverhalten bei der Reaktorbefiillung aufweisen. Auch ihr Druckverlustverhalten ist
vorteilhaft. Im Ubrigen eignen sich die erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren ganz ge-
nerell als Katalysatoren mit erhéhter Aktivitat und Selektivitat fir gasphasenkatalytische Partialoxidationen or-
ganischer Verbindungen wie niederer (z.B. 3 bis 6 (d.h. 3, 4, 5, oder 6) C-Atome enthaltender) Alkane, Alka-
nole, Alkanale, Alkene und Alkenale zu olefinisch ungesattigten Adehyden und/oder Carbonsauren, sowie den
entsprechenden Nitriten (Ammoxidation, vor allem von Propen zu Acrylnitril und von 2-Methylpropen bzw.
tert.-Butanol (bzw. dessen Methylether) zu Methacnlnitril) sowie flr gasphasenkatalytisch oxidative Dehydrie-
rungen organischer Verbindungen (z.B. 3, 4, 5, oder 6 C-Atome enthaltender).
[0111] Fur das erfindungsgemafie Verfahren besonders vorteilhafte Stéchiometrien sind:

a) [Bi,W,04 x 2WO,], 5s[M0,,C0; sFe; 0, Si; 56K0 050,1:;

b) Mo ,Nig sZn,Fe,Bi Py 1465K0, 060, 10Si0,;

¢) Mo,,Co;Fe; ,Big 6Si; 56K 0605

d) wie Multimetalloxid Il-Vollkatalysator gemaR Beispiel 1 der DE-A 197 46 210; und

e) Wie Beispiel 1c aus der EP-A 015 565.

[0112] Der Wismutgehalt der erfindungsgemaf erhaltlichen Aktivmassen kann auch wie in der DE-A 100 63
162 beschrieben eingestellt werden. Dabei wird aus Ausgangsverbindungen der elementaren Konstituenten
der angestrebten Aktivmasse eine LOsung oder Suspension erzeugt, die zwar die zur Herstellung der Aktiv-
masse erforderliche Gesamtmenge der von Bi verschiedenen elementaren Konstituenten, aber nur eine Teil-
menge des zur Herstellung der Aktivmasse erforderlichen Bi enthalt, die Losung oder Suspension unter Erhalt
einer Trockenmasse getrocknet und die zur Herstellung der Aktivmasse zusatzlich bendtigte Restmenge an Bi
in Form einer Ausgangsverbindung des Bi wie in der DE-A 100 63 162 beschrieben unter Erhalt eines formba-
ren Gemischs in diese Trockenmasse eingearbeitet (z.B. wie im Beispiel der DE-A 100 63 162), das formbare
Gemisch in erfindungsgemafer Weise (gegebenenfalls nach Zugabe von Formungs- und/oder Verstarkungs-
hilfsmitteln) zu einem ringférmigen Vollkatalysatorformkérper geformt und dieser durch thermisches Behandeln
(z.B. wie im Beispiel der DE-A 100 63 162) in den gewUlnschten ringférmigen Vollkatalysator Uberfihrt. Die St6-
chiometrien (insbesondere der Ausfiihrungsbeispiele) und thermischen Behandlungsbedingungen dieser (vor-
genannten) Schrift sind erfindungsgemal gleichfalls besonders geeignet. Dies gilt insbesondere fur die Sto6-
chiometrie Mo,,Bi, ,Fe,CO,Si; (K, . Die Inbetriebnahme einer frischen Katalysatorbeschickung mit erfin-
dungsgemal erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren kann wie in der DE-A 10337788 beschrieben erfol-
gen. In der Regel nehmen Aktivitat und Selektivitat der Zielproduktbildung anfanglich mit der Betriebsdauer der
Katalysatorbeschickung zu. Diese Formierung kann dadurch beschleunigt werden, dass man sie bei im we-
sentlichen gleichbleibendem Umsatz unter erhéhter Belastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsgas-
ausgangsgemisch durchfihrt und nach weitgehend vollzogener Formierung die Belastung auf ihren Zielwert
zuricknimmt.

[0113] Es Uberrascht, dass das Verhaltnis R von scheinbarer Massendichte zu wahrer Massendichte p (so
wie es in der EP-A 1340538 definiert ist) bei den erfindungsgemal erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren
in der Regel > 0,55 betragt. Meist betragt R < 0,9 bzw. < 0,8 und = 0,6 bzw. = 0,65.
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[0114] Dabeiist R =1/(1 + V-p).
[0115] V ist das Porengesamtvolumen.
[0116] Beispiele und Vergleichsbeispiele A) Herstellung von ringférmigen Vollkatalysatoren mit der nachfol-
genden Stochiometrie S1 der Aktivmasse: Mo,,Co;Fe, ¢,Bij ¢Si; 5K, 050,, Bei 60°C wurden 213 kg Ammonium-
heptamolybdattetrahydrat (81,5 Gew.-% MoO,) in 600 1 Wasser geldst. In diese Lésung wurden unter Auf-
rechterhaltung der 60°C 0,97 kg einer 46,8 gew.-%igen wassrigen Kaliumhydroxidlésung von 20°C eingerthrt
(dabei wurde eine Lésung A erhalten).
[0117] Eine zweite Losung B wurde hergestellt, indem man unter Ruhren zu 333,7 kg einer wassrigen Ko-
balt-(ll)-nitratlésung (12,4 Gew.-% Co) bei 30°C 116,25 kg einer 20°C aufweisenden wassrigen Eisen-(l11)-nit-
ratlésung (14,2 Gew.-% Fe) gab. Nach beendeter Zugabe wurde noch 30 min. bei 30°C gerthrt. Danach wur-
den bei 60°C 112,3 kg einer 20°C aufweisenden wassrigen Wismutnitratlésung (11,2 Gew.-% Bi) unter Erhalt
der Ldsung B eingerthrt. Innerhalb von 30 min. wurde bei 60°C die Lésung B in die Losung A eingeruhrt. 15
min. nach beendetem Einriihren wurden bei 60°C 19,16 kg Kieselsol (der Fa. Dupont, Typ Ludox®, 46,80
Gew.-% Si0,, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/cm?, pH = 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) in die erhaltene Mai-
sche gegeben. Unter Aufrechterhaltung der 60°C wurde noch 15 min. nachgerthrt. Dann wurde die erhaltene
Maische im Gegenstromverfahren sprihgetrocknet (Gaseingangstemperatur: 400 + 10°C, Gasausgangstem-
peratur: 140 + 5°C) wobei ein Sprihpulver erhalten wurde, dessen Glihverlust (3 h bei 600°C unter Luft) 30 %
seines Gewichtes betrug. Die Kérnung des Spriihpulvers betrug im wesentlichen einheitlich 30 pm.
[0118] In Teilmengen des erhaltenen Sprihpulvers wurden jeweils zusatzlich 1,5 Gew.-% (bezogen auf die
Sprihpulvermenge) feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 pm, max. 10 Gew.-% = 24 ym und
< 48 pm, max. 5 Gew.-% > 48 um, BET-Oberflache: 6 bis 13 m?/g) vom Typ TIMREX P44, der Firma Timcal
AG (San Antonio, US) eingemischt. Das dabei jeweils resultierende Trockengemisch wurde mittels eines Kom-
paktors der Fa. Hosokawa Bepex GmbH (D-74211 Leingarten) vom Typ Kompaktor K 200/100 unter den Be-
dingungen von 2,8 mm Spaltbreite, 1,0 mm Siebweite, 400 um Siebweite Unterkorn, 60 kN Presssollkraft und
65 bis 70 Upm Schneckendrehzahl durch Vorkompaktieren auf eine im wesentlichen einheitliche KorngréRe
von 400 pym bis 1 mm vergrdbert. Das Kompaktat hatte eine Harte von 10 N.
[0119] Das Kompaktat wurde anschlieRend mit, bezogen auf sein Gewicht, weiteren 2 Gew.% desselben Gra-
phit vermischt und anschlieend in einem Kilian Rundlaufer (Tablettiermaschine) vom Typ Rx73, der Fa. Kilian,
D-50735 Koln, unter Stickstoffatmosphare zu ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkdrpern mit nicht ge-
krimmter Stirnflache der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (A x L x 1) mit unterschiedlicher Seitendruckfestig-
keit verdichtet.
[0120] Die resultierenden Vollkatalysatorvorlauferformkérper und ihre Seitendruckfestigkeiten waren:
BVV 1: 15 N;
BVV 2: 20 N;
VVV 1: 25 N.
[0121] Zur abschlieRenden thermischen Behandlung wurden jeweils 1900 g der Vollkatalysatorvorlauferform-
korper in einer beheizbaren Umluftkammer (0,12 m® Innenvolumen) aufgeschttet (2 Nm?® Luft/min.). Anschlie-
Rend wurde die Temperatur in der Schittung wie folgt verandert:

—mit 1 °C/min: von 25°C auf 160°C erhoht;

—dann 100 min. bei 160°C gehalten;

— danach mit 3°C/min. von 160°C auf 200°C erhoht;

—dann 100 min. bei 200°C gehalten;

— danach mit 2°C/min. von 200°C auf 230°C erhoht;

—dann 100 min. bei 230°C gehalten;

— danach mit 3°C/min. von 230°C auf 270°C erhoht;

—dann 100 min. bei 270°C gehalten;

— danach mit 1°C/min. auf 380°C erhdht;

—dann 4,5 h bei 380°C gehalten;

— danach mit 1°C/min. auf 430°C erhdht;

—dann 4,5 h bei 430°C gehalten;

— danach mit 1 °C/min. auf 500°C erhoht;

—dann 9 h bei 500°C gehalten;

- danach innerhalb von 4 h auf 25°C abgekuhilt.

[0122] Dabei wurden aus den ringformigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern die nachfolgenden ringférmi-
gen Vollkatalysatoren erhalten (der erste Buchstabe B steht jeweils fiir Beispiel, der erste Buchstabe V steht
fur Vergleichsbeispiel):

BVV 1 - BVK 1;

BVV 2 - BVK 2; und

VW 1 - VVK 1.
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[0123] Die Parameter O, V, der wesentliche, den grofiten Beitrag zum Porengesamtvolumen leistende, Po-
rendurchmesser d™ sowie der prozentuale Anteil derjenigen Porendurchmesser am Porengesamtvolumen,
deren Durchmesser > 0,1 und < 1 uym betragen, waren von diesen ringférmigen Vollkatalysatoren wie folgt be-
schaffen: BVK 1: O = 6,4 cm?%g; V = 0,32 cm*/g; d™* = 0,32 pm; V*',-% = 91%. BVK 2: O = 6,8 cm?g; V = 0,34
cm®g; d™ = 0,36 um; V°',-% = 87 %.

[0124] Die Fig. 1(3) und 2(4) zeigen aufRerdem die Porenverteilung des ringférmigen Vollkatalysators BVK1
(BVK2). In Fig. 1(3) zeigt die Abszisse den Porendurchmesser in um und die Ordinate den differentiellen Bei-
trag in ml/g des jeweiligen Porendurchmessers zum Porengesamtvolumen. In Fig. 2(4) zeigt die Abszisse
ebenfalls den Porendurchmesser in ym und die Ordinate das Integral tber die individuellen Beitrage der ein-
zelnen Porendurchmesser zum Porengesamtvolumen in ml/g.

[0125] (Anstatt die thermische Behandlung wie beschrieben durchzufiihren, kann man sie auch wie in Bei-
spiel 3 der DE-A 10046957 beschrieben mittels einer Bandcalziniervorrichtung durchfiihren; die Kammern be-
sitzen eine Grundflache (bei einer einheitlichen Kammerlange von 1,40 m) von 1,29 m? (Zersetzung, Kammern
1-4) und 1,40 m? (Calcination, Kammern 5-8) und werden von unten durch das grobmaschige Band von 75
Nm?®h Zuluft durchstromt, die mittels rotierender Ventilatoren angesaugt werden; innerhalb der Kammern war
die zeitliche und ortliche Abweichung der Temperatur vom Sollwert stets < 2°C; durch die Kammern werden
die ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkoérper in einer Schichthéhe von 50 mm bis 70 mm gefuhrt; im Ub-
rigen wird wie in Beispiel 3 der DE-A 10046957 beschrieben verfahren; die resultierenden ringférmigen Vollka-
talysatoren kénnen wie die ringférmigen Vollkatalysatoren BVK1, BVK2 und VVK1 fir die nachfolgend unter
C) beschriebene gasphasenkatalytische Partialoxidation von Propen zu Acrolein eingesetzt werden).

[0126] B) Herstellung von ringférmigen Vollkatalysatoren mit der nachfolgenden Stochiometrie S2 der Aktiv-
masse: [Bi,W,04-2WO,], 5(IMO,,C05 sFe, 6,S 1 56K,060,]1

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1

[0127] In 775 kg einer walrigen salpetersauren Wismutnitratlésung (11,2 Gew.% Bi; freie Salpetersaure 3 bis
5 Gew.%; Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94
Gew.% W) eingerlhrt. Das resultierende walrige Gemisch wurde anschlieRend noch 2 h bei 25°C geruhrt und
anschlieend spruhgetrocknet.

[0128] Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibensprihturm im Gegenstrom bei ei-, ner Gaseintritt-
stemperatur von 300 £ 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 £ 10°C. Das erhaltene Sprihpulver
(PartikelgréRe im wesentlichen einheitlich 30 ym), das einen Glihverlust von 12 Gew.-% aufwies (3 h bei
600°C unter Luft gliihen), wurde anschlieflend mit 16,8 Gew.-% (bezogen auf das Pulver) Wasser in einem
Kneten angeteigt und mittels eines Extruders (Drehmoment: < 50 Nm) zu Strangen des Durchmessers 6 mm
extrudiert. Diese wurden in Abschnitte von 6 cm geschnitten, auf einem 3-zonigen Bandtrockner bei einer Ver-
weilzeit von 120 min bei Temperaturen von 90-95°C (Zone 1), 115°C (Zone 2) und 125°C (Zone 3) an Luft ge-
trocknet und dann bei einer Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C thermisch behandelt (calciniert; im luft-
durchstromten Drehrohrofen (0,3 mbar Unterdruck, 1,54 m® Innenvolumen, 200 Nm?® Luft/h)). Wesentlich bei
der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, da® sie an der angestrebten Phasenzusammenset-
zung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewilnscht sind die Phasen WO, (monoklin) und
Bi,W,0O,, unerwiinscht ist das Vorhandensein von y-Bi, WO, (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die
Verbindung y-Bi,WO, anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20
= 28,4° (CuKo-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Praparation zu wiederholen und die Calcinations-
temperatur innerhalb des angegebenen Temperaturbereichs oder die Verweilzeit bei gleichbleibender Calcina-
tionstemperatur zu erhéhen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene vorgebildete
calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daf’ der X,,-Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemist-
ry, 6" Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kérnung 5 mm be-
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem SiO, der Fa. Degussa vom
Typ Sipernat® (Ruttelgewicht 150 g/l; X,,-Wert der SiO,-Partikel betrug 10 um, die BET-Oberflache betrug 100
m?/g) vermischt.

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2

[0129] Eine Losung A wurde hergestellt, indem man bei 60°C unter Rihren in 600 | Wasser 213 kg Ammoni-
umheptamolybdattetrahydrat (81,5 Gew.-% MoQ,) I6ste und die resultierende Lésung unter Aufrechterhaltung
der 60°C und Rihren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisenden wassrigen Kaliumhydroxidlésung (46,8 Gew.%
KOH) versetzte.

[0130] Eine Lésung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer wassrigen Co(ll)-baltnitratl®-
sung (12,4 Gew.% Co) 116,25 kg einer walrigen Eisen-(Ill)-nitratldsung (14,2 Gew.% Fe) eintrug. Anschlie-
Rend wurde unter Aufrechterhaltung der 60°C die Losung B iber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich
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in die vorgelegte Losung A gepumpt. AnschlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C gerihrt. Dann wurden dem re-
sultierenden waflrigen Gemisch 19,16 kg eines Kieselgels der Fa. Dupont vom Typ Ludox (46,80 Gew.% SiO,,
Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.%) zugegeben und danach noch weitere
15 Minuten bei 60°C geruhrt.

[0131] AnschlieBend wurde in einem Drehscheibensprihturm im Gegenstrom sprihgetrocknet (Gaseintritts-
temperatur: 400 + 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 + 5°C). Das resultierende Sprihpulver wies einen Gluh-
verlust von ca. 30 Gew.% (3 h bei 600°C unter Luft gliihen) und eine im wesentlichen einheitliche Kérnung von
30 pym auf.

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse

[0132] Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in den fur eine Multimetalloxidaktivmasse der
Stoéchiometrie [Bi,W,04 2WO;], s[M0,,C0; sFe, ¢,Si; 50K, 050,14

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

[0133] Das Kompaktat wurde anschlieBend mit, bezogen auf sein Gewicht, weiteren 2 Gew.desselben Gra-
phit vermischt und anschlieend in einem Kilian Rundlaufer (Tablettiermaschine) vom Typ R x 73, der Fa. Ki-
lian, D-50735 KoIn, unter Stickstoffatmosphare zu ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern unter-
schiedlicher Geometrie (A x L x |) mit unterschiedlicher Seitendruckfestigkeit verdichtet.

[0134] Die resultierenden Vollkatalysatorvorlauferformkérper, ihnre Geometrien und ihre Seitendruckfestigkei-
ten waren:

BVV3: 5 mm x 3 mm x 2 mm; 19 N (Masse: 129 mg).

BVV4: 5mm x 3mm x 3mm; 16N.

BVV5: 5 mm x 3 mm x 3 mm; 17 N.

BVV6: 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm; 14 N.

BVV7:55 mm x 3 mm x 3,5 mm; 15,5 N.

BVV8: 6 mm x 3 mm x 4 mm; 13 N.

BVV9: 6 mm x 3 mm x 4 mm; 16,3 N.

VVWV2:6,5mm x 3 mm x 4,5 mm; 11 N.

BVV10: 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm; 15,6 N.

VVV3: 7 mm x 3 mm x 5 mm; 11,7 N.

BVV11: 7 mm x 3 mm x 5 mm; 16,3 N.

VVW4:5mm x 3mm x 2 mm; 10,5 N

[0135] Fig. 5 (6) zeigt die Porenverteilung im ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper BVV3. Die Ach-
senbeschriftung von Fig. 5 entspricht derjenigen von Fig. 7 und die Achsenbeschriftung von Fig. 6 entspricht
derjenigen von Fig. 2.

[0136] Zur abschlieRenden thermischen Behandlung wurden jeweils 1000 g der Vollkatalysatonrorlauferform-
korper in einem Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Vollkatalysatorvor-
lauferformkorper) zunachst mit einer Aufheizrate von 180°C/h von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufge-
heizt. Diese Temperatur wurde fur 1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C
erhoht. Die 210°C wurden wiederum wahrend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h,
auf 230°C erhoht wurden. Diese Temperatur wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten, bevor sie, wiederum mit ei-
ner Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhdht wurde. Die 265°C wurden anschlieend ebenfalls wahrend 1 h
aufrechterhalten. Danach wurde zunéchst auf Raumtemperatur abgekuhlt und damit die Zersetzungsphase im
wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Cal-
cinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten.

[0137] Dabei wurden aus den ringformigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern die nachfolgenden ringférmi-
gen Vollkatalysatoren erhalten (der erste Buchstabe B steht jeweils fur Beispiel, der erste Buchstabe V steht
jeweils fur Vergleichsbeispiel):
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Olem?g] | Viem¥g]l | d™um] | V*'-% R

BVV3 — BVKS3 7,6 0,27 0,6 79 0,66
BVV4 — BVK4 6,9 0,23 0,45 70 -
BVV5 — BVK5 - - - - -
BVV6 — BVK6 7,45 0,21 0,40 74 -

BVV7 — BVK7 7,95 0,205 0,39 73 0,68
BvVVvV8 — BVKS 7,6 0,22 0,45 74 -

BVV9 — BVKS9 9,61 0,22 0,30 70 0,68
VVV2 — VVK2 - - - - -
BVV10 — BVK10 - - - - -
VVV3 — VVK3 - - - - -
BvvV11 — BVK11 - - - - -
VVV4 — BVK4 10,2 0,19 0,28 64 -

[0138] Zusatzlich enthalt die vorstehende Tabelle Werte fiir die spezifische Oberflache O, das Porengesamt-
volumen V, den Porendurchmesser d™ der den gréRten Beitrag zum Porengesamtvolumen leistet, sowie die
prozentualen Anteile derjenigen Porendurchmesser am Porengesamtvolumen, deren Durchmesser > 0,1 und
<1 um betragen und R-Werte.

[0139] Die Fig. 7 und 8 zeigen auferdem die Porenverteilung des ringformigen Vollkatalysators BVK3 flr
zwei voneinander unabhangige Reproduktionen. Auf der Abszisse ist der Porendurchmesser in ym aufgetra-
gen. Auf der linken Ordinate ist der Logarithmus des differentiellen Beitrags in ml/g des jeweiligen Porendurch-
messers zum Porengesamtvolumen aufgetragen (Kurve +). Das Maximum weist den Porendurchmesser mit
dem grofiten Beitrag zum Porengesamtvolumen aus. Auf der rechten Ordinate ist in ml/g das Intergal Gber die
individuellen Beitrage der einzelnen Porendurchmesser zum Porengesamtvolumen aufgetragen (Kurve O).
Der Endpunkt ist das Porengesamtvolumen. Die Fig. 9 und 10 zeigen die Porenverteilung einer weiteren Re-
produktion des BVK3 bei gleicher Achsenbeschriftung wie in Fig. 7, B.

[0140] Entsprechende Figuren bilden die Fig. 11, 12 (BVK4), die Fig. 13, 14 (BVK®6), die Fig. 15 (BVK7), die
Fig. 16, 17 (BVK8) und die Fig. 18 (BVK9).

[0141] Anstatt die thermische Behandlung wie beschrieben durchzufiihren, kann man sie auch wie in Beispiel
1 der DE-A 10046957 (die Schiitthéhe in der Zersetzung (Kammern 1 bis 4) belauft sich dabei jedoch vorteil-
haft auf 44 mm bei einer Verweilzeit pro Kammer von 1,46 h und in der Calcination (Kammern 5 bis 8) belauft
sie sich vorteilhaft auf 130 mm bei einer Verweilzeit von 4,67 h) beschrieben mittels einer Bandcalziniervorrich-
tung durchfiihren; die Kammern besitzen eine Grundflache (bei einer einheitlichen Kammerlange von 1,40 m)
von 1,29 m? (Zersetzung) und 1,40 m? (Calcination) und werden von unten durch das grobmaschige Band von
75 Nm®h Zuluft durchstrémt, die mittels rotierender Ventilatoren angesaugt werden. Innerhalb der Kammern
ist die zeitliche und o6rtliche Abweichung der Temperatur vom Sollwert stets < 2°C. Im tbrigen wird wie in Bei-
spiel 1 der DE-A 10046957 beschrieben verfahren. Die resultierenden ringférmigen Vollkatalysatoren kénnen
wie die ringférmigen Vollkatalysatoren BVK3 bis BVK4 fiir die nachfolgend beschriebene gasphasenkatalyti-
sche Partialoxidation von Propen zu Acrolein eingesetzt werden.

[0142] Als weitere Alternative kann die thermische Behandlung in einem Umluftofen (z.B. in einem solchen
der Fa. Elino vom Typ Laborkammerofen KA-040/006-08 EW.OH bzw. einem solchen der Fa. Heraeus vom
Typ K 750) so durchgefiihrt werden, dass man innerhalb von 6 h auf 270°C erwarmt und anschlief3end so lange
die 270°C aufrechterhalt, bis die Umluft frei ist von nitrosen Gasen. Nachfolgend wird innerhalb von 1,5 h auf
eine Temperatur von 430°C bis 460°C (vorzugsweise auf 438°C) erwarmt und diese Temperatur 10 h aufrecht-
erhalten. Die Luftspilung betragt 800 Ni/h. 1000 g ringférmige Vollkatalysatorvorlauferformkérper sind in einen
quaderférmigen Drahtkorb (10 cm hoch, 14 cm x 14 cm Grundflache) in einer Schiitthéhe von ca. 4 cm einge-
fullt. Die Restgrundflache des Tragekorbes wird in entsprechender Schiitthbhe mit Steatitringen (wie immer in
den Beispielen und Vergleichsbeispielen vom Typ C220 der Fa. Ceram Tec, DE)gleicher Geometrie belegt.
[0143] Diese thermischen Behandlungsbedingungen konnen auch auf die ringférmigen Vollkatalysatorvorlau-
ferformkorper BVV1, BVV2 und VVV1 angewendet werden. Alle resultierenden ringférmigen Vollkatalysatoren
kénnen in der unter C) beispielhaft beschriebenen gasphasenkatalytischen Partialoxidation eingesetzt werden.
[0144] C) Testung derin A) und B) hergestellten ringférmigen Vollkatalysatoren fiir eine heterogen katalysier-
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te Partialoxidation von Propen zu Acrolein
1. Versuchsanordnung

[0145] Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 21 mm AufRendurchmesser, 3 mm Wandstarke, 15 mm Innendurchmes-
ser, Lange 100 cm) wurde von oben nach unten in Strdmungsrichtung wie folgt beschickt:

Abschnitt 1:

30 cm Lange

Steatitringe der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) als Vor-
schuttung.

[0146] Abschnitt 2:

70 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit den in A) und B) hergestellten ringférmigen Vollkatalysatoren.

[0147] Die Temperierung des Reaktionsrohres erfolgte mittels eines mit Stickstoff geperlten Salzbades.

2. Versuchsdurchflihrung

[0148] Die beschriebene, jeweils frisch hergerichtete, Versuchsanordnung wurde jeweils kontinuierlich mit ei-
nem Beschickungsgasgemisch (Gemisch aus Luft, polymer grade Propylen und Stickstoff) der Zusammenset-
zung:

5 Vol.-% Propen,

10 Vol.-% Sauerstoff und

als Restmenge bis 100 Vol.-% N, beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des Reaktions-
rohres so erfolgte, dass der Propenumsatz U (mol-%) bei einmaligem Durchgang des Beschickungsgasgemi-
sches durch das Reaktionsrohr kontinierlich etwa 95 mol-% betrug.

[0149] Die nachfolgende Tabelle zeigt die in Abhangigkeit von der gewahlten Katalysatorbeschickung und
Propenbelastung (PL in NI/I-h) derselben zur Umsatzerlangung erforderlichen Salzbadtemperaturen T4 (°C)
sowie die dabei erzielten Acroleinselektivitaten S* (mol-%). Die angegebenen Ergebnisse beziehen sich stets
auf das Ende einer Betriebsdauer von 120 h. Die Selektivitat S* der Acrylsaurenebenproduktbildung lag im
Bereich von 4 bis 17 mol-%.

ringférmiger Vollkatalysator PL Ts s st
BVK1 50 306 89,5 4,7
BVK2 50 306 89,5 4,6
VVK1 ‘ 50 309 89,0 4,0
- BVK1 75 310 90,5 4,9
BVK2 75 311 90,5 4,9
VVK1 75 313 89,8 4.5
BVK1 100 315 90,8 5,2
BVK2 100 318 91,1 5.1
VVK1 100 321 90,5 4,8
BVK3 50 320 88,6 7.1
BVK4 50 325 86,1 8,8
BVKS 50 322 86,6 8,9
BVK6 50 338 84,9 10,2
BVK7 50 320 90,2 51
BVKS8 50 343 85,0 10,3
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ringformiger Vollkatalysator PL Ts st sH
BVK9 50 322 90,0 54
VVK2 50 349 83,4 12,3

BVK10 50 333 93,1 54
VVK3 50 345 75,3 16,2

BVK11 50 333 87,9 7,6

VVK4 50 337 84,3 8,6

[0150] Die vorstehenden Versuche kdnnen aber auch in entsprechender Weise (gleicher Zielumsatz) in ei-
nem Reaktionsrohr der nachfolgenden Art durchgefuhrt werden: V2A Stahl; 30 mm AufRendurchmesser, 2 mm
Wandstérke, 26 mm Innendurchmesser, 350 cm Lange, ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr
(4 mm Auliendurchmesser) zur Aufnahme eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr
auf seiner gesamten Lange ermittelt werden kann.

[0151] In Strdmungsrichtung wird dabei wie folgt beschickt:

Abschnitt 1: 80 cm Lange

Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm

(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) als Vorschittung.

[0152] Abschnitt 2: 270 cm Lange Katalysatorbeschickung mit den in A) und B) hergestellten ringférmigen
Vollkatalysatoren.

[0153] Die Temperierung des Reaktionsrohres erfolgt mittels eines im Gegenstrom gepumpten Salzbades.
[0154] PL wird durchgehend zu 100 gewahlt. Die Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangsgemisches
ist 5,4 Vol.-% Propen, 10,5 Vol.-% Sauerstoff, 1,2 Vol.-% CO,, 81,3 Vol.-% N, und 1,6 Vol.-% H,O.

[0155] Diese Versuchsdurchfiihrung kann in entsprechender Weise auch mit einer Katalysatorbeschickung
durchgefuhrt werden, deren Abschnitt 2 wie folgt gestaltet ist (jeweils in Strdmungsrichtung):

I. Zundchst auf 100 cm Lange ein homogenes Gemisch aus 65 Gew.-% BVK3 und 35 Gew.-% Steatitringen
(5 mm x 3 mm x 2 mm);

anschliel3end auf 170 cm Lange ein homogenes Gemisch aus 90 Gew.-% BVKS3 und 10 Gew.-% Steatitringen
(5 mm x 3 mm x 2 mm);

oder

Il. Zun&chst auf 100 cm Lange BVK10;

anschlielend auf 170 cm Lange BVKS;

oder

[ll. Zunachst auf 100 cm Lange ein homogenes Gemisch aus 70 Gew.-% BVKS3 und 30 Gew.-% Steatitringen
(5 mm x 3 mm x 2 mm); anschlieffend auf 170 cm Lange BVKS.

[0156] Tg wird in allen Fallen so gewahlt, dass U-Propen = 95 mol-%.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von ringférmigen Vollkatalysatoren mit gekrUmmter und/oder nicht gekrimm-
ter Stirnflache der Ringe, deren Aktivmasse eine Stochiometrie der allgemeinen Formel |,

Mo ,Bi,Fe, X' X2, X3 X40, (),

mit

X' = Nickel und/oder Kobalt,

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

X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und oder Wolfram,
X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a = 0,2 bis 5,

b =0,01 bis 5,
¢ =0 bis 10,

d =0 bis 2,

e =0 bis 8,

f =0 bis 10 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in | bestimmt
wird,
oder eine Stéchiometrie der allgemeinen Formel I,
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[Y',Y%,0,1,IY°, Y4 Y%, Y5 Y. ¥%,0,1q (),

mit

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

Y? = Molybdén oder Molybdan und Wolfram,

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

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

Y?® = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Vanadium, Chrom und Cer,

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

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

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

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

f =0 bis 6,

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

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

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

und deren ringférmige Geometrie, ohne Berticksichtigung einer gegebenenfalls bestehenden Krimmung der
Stirnflache, eine Lange L von 2 bis 11 mm, einen AuRendurchmesser A von 2 bis 11 mm und eine Wandstéarke
W von 0,75 mm bis 1,75 mm aufweist,

bei dem man aus Quellen der elementaren Konstituenten der Aktivmasse ein feinteiliges formbares Gemisch
erzeugt und aus diesem Gemisch, gegebenenfalls nach Zugabe von Formungs- und/oder Verstarkungshilfs-
mitteln, ringférmige Vollkatalysatorvorlauferformkérper formt, deren Stirnflachen gekrimmt und/oder nicht ge-
krimmt sind, und diese durch thermisches Behandeln bei erhéhter Temperatur in die ringférmigen Vollkataly-
satoren uberfuhrt, dadurch gekennzeichnet, dass die Seitendruckfestigkeit der ringférmigen Vollkatalysator-
vorlauferformkdrper =2 12 N und < 23 N betragt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Seitendruckfestigkeit der ringférmigen
Vollkatalysatorvorlauferformkorper = 13 N bis < 22 N betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Seitendruckfestigkeit der ringférmigen
Vollkatalysatorvorlauferformkorper = 15 N bis < 20 N betragt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die ringformige Geometrie
zusatzlich die Bedingung L/A = 0,3 bis 0,7 erfilllt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die ringférmige Geometrie
zusatzlich die Bedingung L/A = 0,4 bis 0,6 erflllt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die ringformige Geometrie
zusatzlich das Verhaltnis Innendurchmesser I/AuRendurchmesser A = 0,5 bis 0,8 erfllt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die ringférmige Geometrie
zusatzlich das Verhaltnis Innendurchmesser I/Auendurchmesser A = 0,6 bis 0,7 erfiillt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass L = 2 bis 6 mm betragt.
9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass L = 2 bis 4 mm betragt.
10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass A = 4 bis 8 mm betragt.
11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass A = 5 bis 7 mm betragt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Wandstarke der ring-
formigen Geometrie 1 bis 1,5 mm betragt.
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die ringférmige Geome-
trie, ausgedriickt als A x L x |, eine ringférmige Geometrie aus der Gruppe umfassend
a) 5mm x 3mm x 2mm,
b) 5mm x 3mm x 3mm,
¢) 55 mm x 3 mm x 3,5 mm,
d) 6mm x 3mm x 4mm,
€) 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm und
f) 7mm x 3mm x 5mm
ist.

14. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivmasse eine St6-
chiometrie der allgemeinen Formel 1 aufweist, wobei

a = 0,4 bis 2;
b = 2 bis 4;

¢ = 3 bis 10;

d = 0,02 bis 2;
e =0 bis 5 und
f=0,5bis 10.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivmasse eine Sto-
chiometrie der allgemeinen Formel 1 aufweist, wobei
X" = Co;
X? =K, Cs und/oder Sr;
X3 = Zn und/oder P und
X* = Si
ist.

16. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivmasse eine Sto-
chiometrie der allgemeinen Formel Il hat, und dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung auf-
grund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemi-
schen Zusammensetzung Y',Y? 0, aufweist, deren GréRtdurchmesser 1 nm bis 100 pm betrégt.

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass Y' = Bi.

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behand-
lung des ringférmigen Vollkatalysatorvorlaufertormkérpers bei Temperaturen erfolgt, die die Temperatur 350°C
Uberschreiten und die Temperatur 650°C nicht Gberschreiten.

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behand-
lung auf einem Bandcalcinierer erfolgt.

20. Ringférmiger Vollkatalysator mit gekrimmter und/oder nicht gekrimmter Stirnfliche des Rings, dessen
Aktivmasse eine Stochiometrie der allgemeinen Formel 1,

Mo, ,Bi,Fe, X' X2,X3 X*0, 02

mit

X' = Nickel und/oder Kobalt,

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

X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram,
X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a=0,2 bis 5,

b = 0,001 bis 5,
¢ =0 bis 10,

d =0 bis 2,

e =0 bis 8,

f =0 bis 10 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in | bestimmt
wird,
oder eine Stdchiometrie der allgemeinen Formel I,
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[Y',Y%,0,1,IY°, Y4 Y%, Y5 Y. ¥%,0,1q (),

mit

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

Y? = Molybdén oder Molybdan und Wolfram,

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

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

Y?® = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Vanadium, Chrom und Cer,

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

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

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

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

f =0 bis 6,

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

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

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

und dessen ringférmige Geometrie, ohne Beriicksichtigung einer gegebenenfalls bestehenden Kriimmung der
Stirnflache, eine Lange L von 2 bis 11 mm, einen AuRendurchmesser A von 2 bis 11 mm und eine Wandstarke
W von 0,75 mm bis 1,75 mm aufweist,

und der dadurch gekennzeichnet ist, dass die spezifische Oberflache O 5 bis 20 m%g und das Porengesamt-
volumen V 0,1 bis 1 cm®/g betragt, wobei die verschiedenen Porendurchmesser wie folgt zu V beitragen:
Poren mit Durchmesser im Bereich < 0,03 ym: < 5 Vol.-%;

Poren mit Durchmesser im Bereich = 0,03 bis < 0,1 pm: < 25 Vol.-%;

Poren mit Durchmesser im Bereich > 0,1 bis < 1 ym: = 70 Vol.-% und

Poren mit Durchmesser im Bereich = 1 bis < 10 pm: < 10 Vol.-%.

21. Ringférmiger Vollkatalysator nach Anspruch 20, mit 0 = 5 bis 10 m?g.
22. Ringférmiger Vollkatalysator nach Anspruch 20 oder 21, mit V = 0,2 bis 0,4 cm®g.

23. Ringférmiger Vollkatalysator nach einem der Anspriche 20 bis 22, wobei die verschiedenen Poren-
durchmesser wie folgt zu V beitragen:
Poren mit Durchmesser im Bereich < 0,03 ym: = 0 Vol.-% und = 5 Vol.-%;
Poren mit Durchmesser im Bereich = 0,03 bis < 0,1 ym: = 3 und < 20 Vol.-%;
Poren mit Durchmesser im Bereich > 0,1 bis <1 ym: = 75 und < 95 Vol.-% und
Poren mit Durchmesser im Bereich Z 1 bis < 10 ym: 2 0 und < 5 Vol.-%.

24. Ringférmiger Vollkatalysator nach einem der Anspriiche 20 bis 23, wobei der den groRten Beitrag zum
Porengesamtvolumen V leistende Porendurchmesser d™* 0,3 bis 0,8 ym betragt.

25. Ringférmiger Vollkatalysator nach einem der Anspriiche 20 bis 24, dessen Seitendruckfestigkeit 5 bis
13N betragt.

26. Ringférmiger Vollkatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 25, dessen Verhaltnis aus scheinbarer
Massendichte zu wahrer Massendichte > 0,55 betragt.

27. Ringférmiger Vollkatalysatorvorlauferformkdrper, der durch thermisches Behandeln bei erhdhter Tem-
peratur in einen ringférmigen Vollkatalysator mit gekriimmter und/oder nicht gekriimmter Stirnflache des Rings,
dessen Aktivmasse eine Stdchiometrie der allgemeinen Formel 1,

Mo, ,Bi,Fe, X' X2,X3 X*0, 02
mit

X' = Nickel und/oder Kobalt,
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X2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,
X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und oder Wolfram,
X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a=0,2 bis 5,

b =0,01 bis 5,
¢ =0 bis 10,

d =0 bis 2,

e =0 bis 8,

f =0 bis 10 und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in 1 be-
stimmt wird,
oder eine Stéchiometrie der allgemeinen Formel I,

[Y1 a'Yzb'Ox'] p[Y3c'Y4d'Yse'YGf‘Y7g'Y2h'Oy']q ( I )1

mit

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

Y2 = Molybdén oder Molybdan und Wolfram,

Y3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium,

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

Y?® = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Vanadium, Chrom und Cer,

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

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

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

d' = 0 bis 20,
e' > 0 bis 20,
f=0 bis 6,

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

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

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

und dessen ringférmige Geometrie, ohne Beriicksichtigung einer gegebenenfalls bestehenden Kriimmung der
Stirnflache, eine Lange L von 2 bis 11 mm, einen AuRendurchmesser A von 2 bis 11 mm und eine Wandstéarke
W von 0,75 mm bis 1,75 mm aufweist,

Uberfiuhrbar und dadurch erhaltlich ist, dass man aus Quellen der elementaren Konstituenten der Aktivmasse
ein feinteiliges, formbares Gemisch erzeugt und aus diesem Gemisch, gegebenenfalls nach Zugabe von For-
mungs- und/oder Verstarkungshilfsmitteln, einen ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérper, dessen
Stirnflachen gekrimmt und/oder nicht gekriimmt sind, so formt, dass seine Seitendruckfestigkeit = 12 N und <
23 N betragt.

28. Verfahren zur Herstellung von Acrolein und/oder Methacrolein durch heterogen katalysierte partielle
Gasphasenoxidation von Propen, iso-Buten und/oder tert. Butanol, dadurch gekennzeichnet, dass der Kataly-
sator fur die Gasphasenoxidation ein ringférmiger Vollkatalysator gemaf einem der Anspriche 20 bis 26 oder
ein ringférmiger Vollkatalysator erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 19 ist.

Es folgen 18 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1
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Fig. 3
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Fig. 4
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Fig. 5
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Fig. 7
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Fig. 8
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Fig. 9
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Fig. 11
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Fig. 12
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Fig. 13
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Fig. 15
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