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(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur Herstellung
von geometrischen Katalysatorformkorpern K, deren Aktiv-
masse ein Multielementoxid der Stéchiometrie
[Bi,.Z",0,],[Bi.,Mo,,Fe 2’ Z°Z* Z° Z°0 ],

ist, bei dem man ein feinteiliges Oxid Bi,Z",0, und aus Ele-
mentquellen ein feinteiliges Gemisch der Stochiometrie
Bi,Mo,,Fe,Z*.Z°Z* Z° Z° ausbildet und im Verhaltnis p : 1
vermischt, mit dem Gemisch Formkoérper formt und diese
thermisch behandelt, wobei 0 < ¢ £ 0,8 ist.
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Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkor-
pern K8, die als Aktivmasse ein Multielementoxid IS der allgemeinen Stéchiometrie I,

[Bi.Z',0,],IMo,,FeZ°,2°Z" Z°,Z°0 ], (1),

mit

Z" = Wolfram oder Wolfram und Molybdén, mit der MaRgabe, dass wenigstens 10 mol-% der molaren Gesamt-
menge an Z' Wolfram ist,

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

Z® = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen, den Erdalka-
limetallen und Thallium,

Z* = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Anti-
mon, Zinn, Cer, Vanadium, Chrom und Wismut,

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

Z° = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Kupfer, Silber und Gold,
a=0,1bis 3,

b = 0,1 bis 10,
d =0,01 bis 5,
e =1 bis 10,

f=0,01 bis 2,
g=0bis 5,

h =0 bis 10,

i=0bis 1,

p = 0,05 bis 6, und
X, y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I° be-
stimmt werden,
enthalten, bei dem man
- ein feinteiliges Mischoxid Bi,Z',O, mit einem Partikeldurchmesser d; als Ausgangsmasse A1 mit der
MaRgabe vorbildet, dass 1 ym < d2) < 100 um erfllt ist;
— unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente des Anteils TS =
[Mo,,Fe,Z°,Z°Z* 7% 7°0,], des Multielementoxids I° in wassrigem Medium mit der MaRgabe eine innige
wassrige Mischung M erzeugt, dass
— jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M einen Zerteilungs-
grad Q durchlauft, der dadurch gekennzeichnet ist, dass sein Durchmesser d$) < 5 ym betragt,
und
— die wassrige Mischung M die Elemente Mo, Fe, Z2, Z*, Z*, Z° und Z° in der Stdchiometrie 1%,

Mo,,Fe,Z%,2°Z* 752", (1),

enthalt;

— aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zerteilungsgrades dj? eine feinteilige
Ausgangsmasse A2 mit einem Partikeldurchmesser dj2 unter der MaRgabe erzeugt, dass 400 pm = d52 >
10 pym erflllt ist;

— Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse A1, Ausgangsmasse A2 und feintei-
lige Formgebungshilfsmittel zu einer feinteiligen Ausgangsmasse A3 mit der MaRgabe miteinander ver-
mischt, dass die Ausgangsmasse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Ausgangsmasse A3
eingebrachten, von Sauerstoff verschiedenen Elemente des Multielementoxids I° in der Stochiometrie IS~

[Biaz1b]p[M012Fedz2ezsfz4gzshzﬁi]1 (ISH)y
enthalt,

— mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkérper V formt, und

— die Formkérper V bei erhéhter Temperatur unter Erhalt der geometrischen Katalysatorformkérper KS ther-
misch behandelt.

[0002] AuRerdem betrifft vorliegende Erfindung die Verwendung von Katalysatorformkdérpern K&,

2/44



DE 10 2008 042 061 A1 2010.03.18

[0003] Geometrische Katalysatorformkdrper KS, die als Aktivmasse ein Multielementoxid IS enthalten, sowie
Verfahren zur Herstellung solcher Katalysatorformkoérper sind bekannt (vgl. z. B. die Deutsche Anmeldung mit
dem Aktenzeichen 102007003778.5, EP-A 575 897, WO 2007/017431, WO 02/24620, WO 2005/42459, WO
2005/47224, WO 2005/49200, WO 2005/113127, die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen
102008040093.9, die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102008040094.7 und die DE-A
102007005606).

[0004] Es ist ferner bekannt, dass Katalysatoren K® (geometrische Katalysatorformkérper KS) zur Durchfiih-
rung von heterogen katalysierten Partialoxidationen von 3 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkanen, Alkanolen,
Alkenen und/oder Alkenalen in der Gasphase geeignet sind.

[0005] Unter einer vollstandigen Oxidation einer organischen Verbindung mit molekularem Sauerstoff wird in
dieser Schrift verstanden, dass die organische Verbindung unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sau-
erstoff so umgesetzt wird, dass der in der organischen Verbindung insgesamt enthaltene Kohlenstoff in Oxide
des Kohlenstoffs und der in der organischen Verbindung insgesamt enthaltene Wasserstoff in Oxide des Was-
serstoffs umgewandelt wird. Alle davon verschiedenen Umsetzungen einer organischen Verbindung unter re-
aktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff werden in dieser Schrift als Partialoxidationen einer organi-
schen Verbindung zusammengefasst.

[0006] Im Besonderen sollen in dieser Schrift unter Partialoxidationen solche Umsetzungen organischer Ver-
bindungen unter reaktiver Einwirkung von molekularem Sauerstoff verstanden werden, bei denen die partiell
zu oxidierende organische Verbindung nach beendeter Umsetzung wenigstens ein Sauerstoffatom mehr che-
misch gebunden enthalt als vor Durchfiihrung der Partialoxidation.

[0007] Der Begriff der partiellen Oxidation soll in dieser Schrift aber auch die oxidative Dehydrierung und die
partielle Ammoxidation, d. h., eine partielle Oxidation im Beisein von Ammoniak, umfassen.

[0008] Besonders geeignet sind Katalysatoren K® (geometrische Katalysatorformkérper KS) zur Durchfiihrung
der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und von iso-Buten zu Me-
thacrolein, sowie zur Durchfihrung der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenammoxidation von Pro-
pen zu Acrylnitril und von iso-Buten zu Methacrylnitril.

[0009] In der Regel bildet die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen (iso-Buten) zu
Acrolein (Methacrolein) die erste Stufe einer zweistufigen heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxida-
tion von Propen (iso-Buten) zu Acrylsaure (Methacrylsaure), wie sie beispielhaft in der WO 2005/42459 be-
schrieben ist.

[0010] Eine mit einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen (iso-Buten) zu Acro-
lein (Methacrolein) einhergehende Nebenproduktbildung an Acrylsaure (Methacrylsaure) ist daher in der Regel
nicht unerwiinscht und subsumiert normalerweise unter der erwiinschten Wertproduktbildung.

[0011] Es ist weiterhin bekannt, dass die Performance (Aktivitat und Selektivitat der Zielproduktbildung (Wert-
produktbildung)) von geometrischen Katalysatorformkdrpern K im Verlauf des kontinuierlichen Betriebs einer
heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von 3 bis 6 C-Atomen aufweisenden Alkanen, Alkano-
len, Alkenen und/oder Alkenalen (z. B. zu den entsprechenden olefinisch ungesattigten Aldehyden und/oder
Carbonsauren) anfanglich mit zunehmender Betriebsdauer bis zu einem Maximalwert zunimmt (dies trifft vor
allem auf den Fall einer durch geometrische Katalysatorformkdper KS heterogen katalysierten partiellen Gas-
phasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsdure sowie von iso-Buten zu Methacrolein und/oder
Methacrylsaure zu; es gilt aber auch fir den Fall einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenammoxi-
dation von Propen zu Acrylnitril sowie von iso-Buten zu Methacrylnitril). Diese Betriebsphase mit einer zuneh-
menden Performance der geometrischen Katalysatorformkérper KS wird auch als Formierungsphase (oder ver-
kirzt auch einfach "Formierung”) der geometrischen Katalysatorformkérper KS bezeichnet. Sie erstreckt sich
in der Regel Uber Zeitraume von mehreren Monaten und teilweise sogar tiber mehr als ein Jahr, wobei Aktivitat
und Selektivitat der Zielproduktbildung ihren Maximalwert in der Regel zu unterschiedlichen Betriebszeitpunk-
ten erreichen.

[0012] Ein MaR fir die Aktivitdt geometrischer Katalysatorformkérper K beziehungsweise eines diese enthal-
tenden Katalysatorbetts ist diejenige Temperatur, die erforderlich ist, um beim Durchgang des die partiell zu
oxidierende organische Verbindung enthaltenden Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorbett einen be-
stimmten Umsatz der organischen Verbindung (z. B. des Propens oder des iso-Butens) zu erzielen. Befindet
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sich das Katalysatorbett z. B. in den von einem Salzbad umstromten Rohren eines Rohrbiindelreaktors, kann
mit zunehmender Aktivierung des Katalysatorbetts normalerweise, unter ansonsten unveranderten Betriebs-
bedingungen, die zur Erzielung des angestrebten, auf einen Einmaldurchgang des Reaktionsgasgemischs
durch das Katalysatorbett bezogenen, Partialoxidationsumsatz erforderliche Eintrittstemperatur des Salzbads
in den Rohrbiindelreaktor sukzessive gesenkt werden. Das Betreiben des Katalysatorbetts bei einer tieferen
Temperatur verlangert normalerweise dessen Lebensdauer.

[0013] Unter der Zielproduktselektivitat (Wertproduktselektivitat) wird das Verhaltnis von beim einmaligen
Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch das Katalysatorbett gebildeter molarer Wertproduktmenge zu
umgesetzter molarer Menge an partiell zu oxidierender organischer Ausgangsverbindung (-100 in mol-%) ver-
standen. D. h., eine erhéhte Anfangsselektivitat der Wertproduktbildung mindert den fiir die Herstellung einer
bestimmten Wertproduktmenge erforderlichen Rohstoffbedarf.

[0014] Insgesamt besteht somit eine generelles Interesse an geometrischen Katalysatorformkérpern K3, die
im kontinuierlichen Betrieb der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation einerseits eine mog-
lichst hohe Anfangsaktivitat aufweisen und andererseits gleichzeitig eine mdglichst hohe Anfangsselektivitat
der Wertproduktbildung gewahrleisten.

[0015] Die Charakteristik der im Stand der Technik empfohlenen geometrischen Katalysatorformkorper KS ist
dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Beisein des Elements Bi im Anteil TS der Multielementoxid-I-Aktivmasse
entweder ausschlieen (vgl. z. B. EP-A 575 897, WO 02/24620) oder allenfalls unter ferner liefen als optional
miteinbeziehen (vgl. z. B. DE-A 10 2007 004 961, WO 2007/017431 und die Deutsche Anmeldung mit dem
Aktenzeichen 102008040093.9). Die experimentellen Ausflihrungsbeispiele des Standes der Technik schlie-
Ren Bi in allen Fallen als Bestandteil des Anteils T® der jeweiligen Multielementoxid-IS-Aktivmasse aus.

[0016] Angesichts dieses Sachverhalts bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, geometrische
Formkdrper K® und ein Verfahren zu deren Herstellung zur Verfligung zu stellen, die, insbesondere im Rahmen
einer Verwendung fir eine heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein sowie von
iso-Buten zu Methacrolein, im kontinuierlichen Partialoxidationsbetrieb sowohl eine erhéhte Anfangsselektivi-
tat der Wertproduktbildung gewahrleisten, als auch eine erhéhte Anfangsaktivitat aufweisen, und dies mog-
lichst ohne signifikante Minderung ihrer Langzeitstabilitat.

[0017] Als Losung der Aufgabe wird ein Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkor-
pern K, die als Aktivmasse ein Multielementoxid | der allgemeinen Stdchiometrie |,

[Biaz1box]p[BicM01ZFedZZeZ3fZ4gZShZGiOy]1 (1),

mit

Z" = Wolfram oder Wolfram und Molybdén, mit der MaRgabe, dass wenigstens 10 mol-% der molaren Gesamt-
menge an Z' Wolfram ist,

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

Z® = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen, den Erdalka-
limetallen und Thallium,

Z* = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Anti-
mon, Zinn, Cer, Vanadium und Chrom,

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

Z° = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Kupfer, Silber, Gold, Yttrium, Lan-
than und den Lanthaniden,

a=0,1 bis 3,
b = 0,1 bis 10,
d =0,01 bis 5,
e =1 bis 10,

f=0,01 bis 2,
g=0bis 5,

h =0 bis 10,

i=0bis 1,

p = 0,05 bis 6, und
X, y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in | bestimmt
werden,
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enthalten, bei dem man
- ein feinteiliges Mischoxid Bi,Z', O, mit einem Partikeldurchmesser d; als Ausgangsmasse A1 mit der
MaRgabe vorbildet, dass 1 ym < d2) < 100 um erfllt ist;
— unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente des Anteils T =
[Bi.Mo,,Fe,Z%,Z°Z* 7% 7°0,], des Multielementoxids | in wassrigem Medium mit der MaR3gabe eine innige
wassrige Mischung M erzeugt, dass
— jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M einen Zerteilungs-
grad Q durchlauft, der dadurch gekennzeichnet ist, dass sein Durchmesser d$, < 5 ym betragt,
und
— die wassrige Mischung M die Elemente Bi, Mo, Fe, Z2, Z*, Z*, Z°® und Z° in der Stéchiometrie 1%,

Bi_Mo,,Fe Z%.2°Z" Z5.Z" (1),

enthalt;

— aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zerteilungsgrades dg eine feinteilige
Ausgangsmasse A2 mit einem Partikeldurchmesser dj2 unter der MaRgabe erzeugt, dass 400 pm = d52 >
10 pym erflllt ist;

— Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse A1, Ausgangsmasse A2 und feintei-
lige Formgebungshilfsmittel zu einer feinteiligen Ausgangsmasse A3 mit der MaRgabe miteinander ver-
mischt, dass die Ausgangsmasse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Ausgangsmasse A3
eingebrachten, von Sauerstoff verschiedenen, Elemente des Multielementoxids | in der Stéchiometrie 1**

[Bi.Z",],[Bi.Mo,,FeZ?.Z°Z Z°,Z°], ("),

enthalt,

— mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkérper V formt, und

— die Formkdrper V bei erhéhter Temperatur unter Erhalt der geometrischen Katalysatorformkoérper K ther-
misch behandelt,

zur Verfugung gestellt, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der stdchiometrische Koeffizient ¢ die Bedingung
0 < ¢ <0,8 erfilllt.

[0018] Erfindungsgemal bevorzugt ist ¢ = 0,001, vorteilhaft = 0,002 und besonders bevorzugt ist ¢ = 0,003
oder = 0,005.

[0019] Unter Einbezug des Gesichtspunktes der Langzeitstabilitdt der erfindungsgemafiien geometrischen
Katalysatorformkoérper K (insbesondere im Rahmen einer heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxida-
tion von Propen zu Acrolein oder von iso-Buten zu Methacrolein) ist ¢ anwendungstechnisch zweckmaRig <
0,7 oder < 0,6.

[0020] Erfindungsgemal besonders giinstige Werte fir ¢ erfiillen somit beispielsweise die Relationen 0,007
<c¢<0,5 0der0,01 =c<0,4, oder0,02=<c=<0,3, oder 0,03 <c<0,2, oder 0,04 < c <0,1. Ein weiterer erfin-
dungsgemal vorteilhafter Wertebereich ist der Bereich 0,005 < ¢ < 0,08, oder 0,01 < ¢ < 0,06.

[0021] Darlber hinaus ist es erfindungsgemaf von Vorteil, wenn p 0,1 bis 4, oder 0,2 bis 3, oder 0,2 bis 2,
oder 0,3 bis 1 betragt.

[0022] Ferner ist es fir die erfindungsgemalen Zielsetzungen vorteilhaft, wen das Verhaltnis der im Multiele-
mentoxid | insgesamt enthaltenen molaren Menge an Bi (ng,) zur im Multielementoxid | insgesamt enthaltenen
molaren Menge an Mo (n,,,), d. h., ng:n,,,, (0,3 bis 2):12, vorzugsweise (0,4 bis 1,8):12, und besonders bevor-
zugt (0,5 bis 1,6):12 betragt.

[0023] Weiterhin ist es fiir die erfindungsgemafe Verfahrensweise ginstig, wenn 1 pm < df) < 75 ym, oder 1
pm < d2j <50 um, oder 1 um < df] < 25 pym betragt. Weitere bevorzugt Wertebereiche fiir d4 sind die Bereiche
Tums<dil<10pum, 1,2 ym <df) <8 pum, 1,5pum < dil <6 um, 1,5 pym < df) <4 pmund 2 pm < d3) < 3 pm ist.

[0024] In entsprechender Weise ist es erfindungsgeman von Vorteil, wenn 300 um = diZ = 10 um, oder 200

pm 2 d42 = 20 pm, oder 170 um = d52 = 30 ym, oder 150 pym = d52 = 40 um, oder 130 pm = dj? = 40 pm ist.
Gunstig ist auch 100 um = d§2 = 50 pm.
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[0025] Als vorteilhaft fir das erfindungsgemalfie Verfahren erweist es sich ferner, wenn fir die feinteilige Aus-
gangsmasse A2 auch 10 pm < df2 < 100 pm, vorzugsweise 20 pm < d52 < 60 pm erfiillt ist.

[0026] SchlieBlich ist es fur das erfindungsgemale Verfahren zusatzlich von Vorteil, wenn das Verhaltnis des
Partikeldurchmessers d; der feinteiligen Ausgangsmasse A2 zum Partikeldurchmesser df3 der feinteiligen
Ausgangsmasse A2, das heilt d52:d2 (angegeben in derselben Langeneinheit) im Bereich von 5 bis 20, vor-
zugsweise im Bereich von 10 bis 15 liegt.

[0027] Zur Bestimmung von Partikeldurchmesserverteilungen in Trockenpulvern sowie den aus diesen ent-
nommenen Partikeldurchmessern wie z. B. d,,, d5, und dy,, wurde (soweit nicht ausdriicklich etwas anders ex-
plizit erwahnt wird) das jeweilige feinteilige Pulver Uber eine Dispergierrinne in den Trockendispergierer Sym-
patec RODOS (Sympatec GmbH, System-Partikel-Technik, Am Pulverhaus 1, D-38678 Clausthal-Zellerfeld)
geflhrt, dort mit Druckluft trocken dispergiert und im Freistrahl in die Messzelle geblasen. In dieser wird dann
nach ISO 13320 mit dem Laserbeugungsspektrometer Malvern Mastersizer S (Malvern Instruments, Worcest-
shire WR 14 1AT, United Kingdom) die volumenbezogene Partikeldurchmesserverteilung bestimmt. Die als
Messergebnis angegebenen Partikeldurchmesser d, sind dabei so definiert, dass X% des Gesamtpartikelvo-
lumens aus Partikeln mit diesem oder einem kleinerem Durchmesser bestehen. Das heifst, (100 — X)% des Ge-
samtpartikelvolumens bestehen aus Partikeln mit einem Durchmesser > d,. Wird in dieser Schrift nicht aus-
dricklich etwas anderes erwahnt, beziehen sich Partikeldurchmesserbestimmungen und daraus entnommene
d, wie z. B d$, df; und dj; auf einen bei der Bestimmung angewandten (die Starke der Dispergierung des Tro-
ckenpulvers wahrend der Messung bestimmenden) Dispergierdruck von 2 bar absolut.

[0028] Alle in dieser Schrift auf ein Rontgendiffraktogramm bezogenen Angaben beziehen sich auf ein unter
Anwendung von Cu-Ka-Strahlung als Roéntgenstrahlung erzeugtes Roéntgendiffraktogramm (Diffraktometer
Theta-Theta Bruker D8 Advance, Réhrenspannung: 40 kV, Réhrenstrom: 40 mA, Aperturblende V20 (variabel),
Streustrahlblende V20 (variabel), Detektorblende (0,1 mm), MeRintervall (20 = 2 Theta): 0,02°, MeRzeit je
Schritt: 2,4 s, Detektor: Si-Halbleiterdetektor).

[0029] Die Definition der Intensitat eines Beugungsreflexes im Rontgendiffraktogramm bezieht sich in dieser
Schrift auf die in der DE-A 198 35 247, sowie die in der DE-A 100 51 419 und DE-A 100 46 672 niedergelegte
Definition.

[0030] D. h., bezeichnet A' den Scheitelpunkt eines Reflexes 1 und bezeichnet B' in der Linie des Réntgen-
diffraktogramms bei Betrachtung entlang der zur 20-Achse senkrecht stehenden Intensitatsachse das nachst-
liegende ausgepragte Minimum (Reflexschultern ausweisende Minima bleiben unbertcksichtigt) links vom
Scheitelpunkt A" und B? in entsprechender Weise das néachstliegende ausgepragte Minimum rechts vom
Scheitelpunkt A" und bezeichnet C' den Punkt, an dem eine vom Scheitelpunkt A' senkrecht zur 20-Achse
gezogene Gerade eine die Punkte B' und B? verbindende Gerade schneidet, dann ist die Intensitat des Refle-
xes 1 die Lange des Geradenabschnitts A'C’, der sich vom Scheitelpunkt A" zum Punkt C' erstreckt. Der Aus-
druck Minimum bedeutet dabei einen Punkt, an dem der Steigungsgradient einer an die Kurve in einem Basis-
bereich des Reflexes 1 angelegten Tangente von einem negativen Wert auf einen positiven Wert Gbergeht,
oder einen Punkt, an dem der Steigungsgradient gegen Null geht, wobei fiir die Festlegung des Steigungsgra-
dienten die Koordinaten der 20-Achse und der Intensitatsachse herangezogen werden. Eine beispielhafte
Durchfiihrung einer Intensitatsbestimmung zeigt die Fig. 6 in der DE-A 100 46 672. Eingehende Ausfiihrungen
zur Intensitatsbestimmung von Réntgenbeugungsreflexen finden sich auch in der DE-A 101 22 027. Aussagen
zu Halbwertsbreiten von Beugungslinien beziehen sich in dieser Schrift in entsprechender Weise auf die Lange
des Geradenabschnitts, der sich zwischen den beiden Schnittpunkten H1 und H2 ergibt, wenn man in der Mitte
des Geradenabschnitts A'C’ eine Parallele zur 20-Achse zieht, wobei H', H? den jeweils ersten Schnittpunkt
dieser Parallelen mit der wie vorstehend definierten Linie des Réntgendiffraktogramms links und rechts von A’
meinen. In der Regel betragen die Halbwertsbreiten von Réntgenbeugungsreflexen der Multielementoxid-I-Ak-
tivmassen < 1°, sowie meist < 0,5°.

[0031] Alle Angaben in dieser Schrift zu spezifischen Oberflachen von Feststoffen beziehen sich auf Bestim-
mungen nach DIN 66131 (Bestimmung der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption (N,)
nach Brunauer-Emmet-Teller (BET)), soweit nicht ausdriicklich etwas anderes erwahnt wird.

[0032] Das erfindungsgemale Erfordernis, dass jede Quelle der von Sauerstoff verschiedenen Elemente des
Anteils T = [Bi,Mo,,Fe,Z° Z°Z* Z°,7°0 ], des Multielementoxids | im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mi-
schung M einen Zerteilungsgrad Q durchlaufen muss, der dadurch gekennzeichnet ist, dass sein Durchmesser
d$) < 5 um betragt, bringt zum Ausdruck, dass durchaus von einer grobkérnigeren Quelle (von einem grobkor-
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nigeren Ausgangsmaterial) ausgegangen werden kann. Auf dem Weg der Einarbeitung einer solchen Quelle
in die wassrige Mischung M, muss diese Quelle jedoch wenigstens einmal das Erfordernis d$) < 5 pym erfiillen

(selbstredend ist d3, stets > 0 pm).

[0033] Das Erfordernis d$ < 5 pym ist grundsétzlich dann erflllt, wenn man eine Quelle in einem Lésungsmittel
auflost (z. B. in wassrigem Medium; der Begriff "Losen” ist dabei im Sinn einer molekularen bzw. ionischen L6-
sung gemeint) und die dabei resultierende Lésung zur Herstellung der wassrigen Mischung M verwendet.

[0034] Dies ist dadurch bedingt, dass beim Lésen einer Quelle (Ausgangsverbindung, Ausgangssubstanz) in
einem LOsungsmittel die Quelle im Lésungsmittel molekular bzw. ionisch zerteilt wird.

[0035] Das heifdt, die in der Losung befindliche gréite geometrische Einheit der gelésten Ausgangssubstanz
(Quelle) weist unabdingbar "molekulare” Ausmale auf, die damit in notwendiger Weise wesentlich kleiner als
5 pm sind. Selbstverstandlich kann in ein- und derselben Lésung aber auch mehr als eine Quelle (wobei eine
Quelle aber auch mehr als ein Element des Anteils T enthalten und damit gleichzeitig Quelle fur mehr als ein
Element sein kann) eines Elements des Anteils T geldst und die dabei resultierende Losung zur Herstellung
der wassrigen Mischung M verwendet werden.

[0036] Das Erfordernis d$ < 5 pym ist aber auch dann erfillt, wenn sich eine Quelle eines Elements des Anteils
T in einem Lésungsmittel in kolloidaler Lésung befindet. Kolloidale Lésungen stellen eine Verbindung zwischen
echten (molekularen oder ionischen) Lésungen und Suspensionen dar. In diesen kolloiddispersen Systemen
befinden sich kleinere Anhaufungen von Molekiilen oder Atomen, welche jedoch weder mit dem blof3en Auge,
noch mit dem Mikroskop erkennbar sind.

[0037] Die kolloidale L6sung erscheint optisch véllig klar (wenn auch oft gefarbt), da die in ihr enthaltenen Teil-
chen nur einen Durchmesser von 1 bis 250 nm (vorzugsweise bis 150 nm und besonders bevorzugt bis 100
nm) haben, weshalb der zugehdrige d$, in notwendiger Weise < 5 um betragt. Aufgrund der geringen GroRe
ist eine Abtrennung der kolloidal geldsten Partikel durch konventionelle Filtration nicht mdglich. Sie kénnen je-
doch durch Ultrafiltration mit Membranen pflanzlichen, tierischen oder kiinstlichen Ursprungs (z. B. Pergament,
Schweinsblase oder Cellophan) von ihrem "Lésungsmittel” abgetrennt werden. Im Gegensatz zu den “optisch
leeren” echten (molekularen oder ionischen) Lésungen, kann ein Lichtstrahl nicht ohne Ablenkung durch eine
kolloidale Lésung hindurchtreten. Der Lichtstrahl wird von den kolloidal geldsten Partikeln gestreut und abge-
lenkt. Um kolloidale Lésungen stabil zu halten und weitergehende Partikelagglomerationen zu verhindern, ent-
halten sie haufig Netz- und Dispergierhilfsmittel sowie andere Additive zugesetzt.

[0038] Beispielsweise kann das Element Silizium beim erfindungsgemafRen Verfahren in Form eines Kiesel-
sols zur Herstellung der wassrigen Mischung M eingebracht werden. Kieselsole sind kolloidale Lésungen von
amorphem Siliciumdioxid in Wasser. Sie sind wasserfliissig und enthalten keine sedimentierbaren Bestandtei-
le. Ihr SiO,-Gehalt kann bei oft jahrelanger Haltbarkeit (ohne Sedimentation) bis zu 50 Gew.-% und mehr be-
tragen.

[0039] Das Erfordernis d3, < 5 um ist aber auch dann erfiillt, wenn eine Quelle z. B. trocken auf diese Parti-
kelgréRRe zerkleinert (z. B. durch Mahlen) wird.

[0040] Grundsatzlich kann ein solches Pulver unmittelbar als solches zur Herstellung der innigen wassrigen
Mischung M verwendet werden. Selbstverstandlich kann es aber auch in einem flissigen Medium suspendiert
und dann in Form dieser Suspension zur Herstellung der wassrigen Mischung M verwendet werden.

[0041] ErfindungsgemaR bevorzugt betragt d$, fur alle zur Herstellung der wassrigen Mischung M verwende-
ten Quellen (Ausgangsverbindungen, Ausgangssubstanzen) < 4 ym oder < 3 ym, besonders bevorzugt < 2 ym
oder < 1 ym und ganz besonders bevorzugt < 0,8 um oder < 0,5 pm. Noch besser betragt d$, fir alle zur Her-
stellung der wassrigen Mischung M verwendeten Quellen (Ausgangsverbindungen, Ausgangssubstanzen) <
0,3 ym oder < 0,2 pm.

[0042] Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemale Verfahren, bei denen im Verlauf der Herstellung
der wassrigen Mischung M alle mitverwendeten Quellen der Elemente des Anteils T den Zustand einer kolloi-
dalen oder einer echten (molekularen bzw. ionischen) Lésung durchlaufen (die dabei resultierenden wassrigen
Mischungen M sollen in dieser Schrift als wassrige Mischungen M" bezeichnet werden).

[0043] Ganz besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemafie Verfahren, bei denen im Verlauf der Her-
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stellung der wassrigen Mischung M alle mitverwendeten Quellen der von Silizium verschiedenen Elemente des
Anteils T den Zustand einer echten (molekularen bzw. ionischen) Lésung durchlaufen (die dabei resultierenden
wassrigen Mischungen M sollen in dieser Schrift als wassrige Mischung M“" bezeichnet werden). Enthalt die
wassrige Mischung M daruber hinaus eine Quelle des Elementes Silizium, handelt es sich dabei mit Vorteil um
eine kolloidale Losung derselben (besonders bevorzugt um ein Kieselsol). Solche wassrigen Mischungen M
sollen in dieser Schrift als wassrige Mischungen M- bezeichnet werden.

[0044] Unter einer innigen wassrigen Mischung M sollen in dieser Schrift solche Mischungen M verstanden
werden, deren beim Ubergang von der wassrigen Mischung M in die feinteilige Ausgangsmasse A2 gasférmig
entweichender Stoffanteil zu wenigstens 50% seines Gewichtes, vorteilhaft zu wenigstens 60% seines Ge-
wichtes, besonders vorteilhaft zu wenigstens 70% seines Gewichtes, ganz besonders vorteilhaft zu wenigs-
tens 80% seines Gewichtes und noch besser zu wenigstens 90% seines Gewichtes aus Wasserdampf besteht.
Neben Wasser kann der vorgenannte gasférmig entweichende Stoffanteil noch Verbindungen wie HCI, HNO;,
Kohlendioxid, Ammoniak, Alkohole (z. B. Methanol, Ethanol, Glykol und Glyzerin), Ketone wie z. B. Aceton
oder andere in Wasser bei Normalbedingungen (1 atm, 25°C) I6sliche organische Verbindungen enthalten.

[0045] Als Quellen fiir die Elemente des Anteils T der gewiinschten erfindungsgemafen Multielementoxidak-
tivmasse | kommen prinzipiell solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide handelt
und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von molekularem Sauer-
stoff, in Oxide uberfuhrbar sind.

[0046] Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen (Quellen) vor allem Halogenide, Nitra-
te, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammoniumsalze und/oder Hydroxide (so-
wie die Hydrate der vorgenannten Salze) in Betracht.

[0047] Eine glinstige Mo-Quelle ist Ammoniumheptamolybdattetrahydrat. Grundsatzlich ist aber auch z. B.
Molybdéantrioxid einsetzbar. ErfindungsgemaR glinstige Z?-Quellen sind die Nitrate bzw. Nitrathydrate der
Z%-Elemente. Erfindungsgeman vorteilhafte Z*>-Quellen sind die Hydroxide und Nitrate der Z*-Elemente bzw.
deren Hydrate. Fur das Element Eisen wird beim erfindungsgemafRen Verfahren mit Vorteil ein Eisennitrathy-
drat verwendet. Als Wismutquelle wird man zur Herstellung der wassrigen Mischung M vorzugsweise wasser-
I6sliche Salze des Wismuts wie Nitrate, Carbonate, Hydroxide und/oder Acetate oder unmittelbar deren wass-
rige Losungen verwenden.

[0048] Kieselsol bildet die erfindungsgemal bevorzugte Si-Quelle. Erfindungsgemaf bevorzugte Lanthani-
den sind Er, Tb, Ho, Eu, Tm, Nd, Lu, Dy, Gd, Ce und Sm. Als ihre Quelle werden vorzugsweise ebenso wie im
Fall von La und Y die entsprechenden Nitrathydrate verwendet.

[0049] Neben den relevanten Quellen der Elemente des Anteils T des Multielementoxids | kdnnen in die je-
weilige wassrige Mischung M auch noch Substanzen eingearbeitet werden, die wenigstens unter den Bedin-
gungen der thermischen Behandlung der geometrischen Formkérper V unter Ausbildung der geometrischen
Katalysatorformkérper K zu gasférmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt (chemisch
umgesetzt) werden. Derartige Substanzen kénnen beispielsweise als Porenbildner fungieren und zum Zweck
der Einstellung der aktiven inneren Oberflache einbezogen werden. Als solche (Hilfs)Substanzen kommen bei-
spielsweise NH,OH, (NH,),CO,, NH,HCO,, NH,NO,, Harnstoff, NH,CHO,, H,CO,, HNO,, H,SO,, NH,CH,CO.,,
NH,CI, HCI, NH,HSO,, (NH,),SO,, Ammoniumoxalat, Hydrate der vorgenannten Verbindungen sowie organi-
sche Substanzen wie z. B. Stearinsdure, Malonsaure, Ammoniumsalze der vorgenannten Sauren, Starken (z.
B. Kartoffelstarke und Maisstarke), Cellulose, gemahlene Nussschale, feinteiliges Kunststoffmehl (z. B. aus
Polyethylen, Polypropylen), etc. in Betracht.

[0050] Erfindungsgemal bevorzugt erfolgt die Erzeugung der feinteiligen Ausgangsmasse A2 aus der wass-
rigen Mischung M (insbesondere im Fall einer wassrigen Mischung M, oder M, oder M") durch Spriihtrock-
nung derselben. Das heil3t, die wassrige Mischung M wird in diesem Fall zunachst in feinteilige Trépfchen zer-
teilt und selbige daran anschlieBend getrocknet. Erfindungsgemal bevorzugt erfolgt die Trocknung im Heil3-
luftstrom. Grundsatzlich kénnen zur vorgenannten Spriihtrocknung aber auch andere heiRe Gase verwendet
werden (z. B. Stickstoff, oder mit Stickstoff verdiinnte Luft sowie sonstige inerte Gase).

[0051] Die Spruhtrocknung kann dabei grundsatzlich sowohl im Gleichstrom als auch im Gegenstrom der
Tropfchen zum heiflen Gas erfolgen. Vorzugsweise erfolgt sie im Gegenstrom der Tropfchen zum hei3en Gas.
Besonders bevorzugt im HeiBluftgegenstrom. Typisch Gaseintrittstemperaturen liegen dabei im Bereich von
250 bis 450, vorzugsweise 270 bis 370°C. Typische Gasaustrittstemperaturen liegen dabei im Bereich von 100
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bis 160°C.

[0052] Erfindungsgemal bevorzugt wird die Spriihtrocknung dabei so durchgefiihrt, dass sich der fir die fein-
teilige Ausgangsmasse A2 erwiinschte Partikeldurchmesser dj? als Ergebnis der Spriihtrocknung unmittelbar
einstellt (das heif3t, der entsprechende dy, des resultierenden Sprihpulvers ist), so dass das resultierende
Spruhpulver unmittelbar die erfindungsgeman einzusetzende Ausgangsmasse A2 bilden kann.

[0053] Ist der Zerteilungsgrad des resultierenden Spriihpulvers im Vergleich zum erwiinschten dj zu klein,
so kann selbiges z. B. durch nachfolgendes Kompaktieren auf den fiir die Ausgangsmasse A2 erwiinschten
Zerteilungsgrad zielgerichtet vergrobert werden. Umgekehrt kann das bei der Spriihtrocknung unmittelbar re-
sultierende Spruhpulver durch Mahlen bei Bedarf auch auf den fur die Ausgangsmasse A2 erwlinschten Zer-
teilungsgrad verfeinert werden.

[0054] Selbstverstandlich kann die innige wassrige Mischung M aber auch zunachst durch konventionelles
Eindampfen (vorzugsweise bei vermindertem Druck; die Trocknungstemperatur sollte im Regelfall 150°C nicht
Uberschreiten) getrocknet und die dabei resultierende Trockenmasse durch nachfolgendes Zerkleinern auf den
erfindungsgeman erforderlichen Zerteilungsgrad dj2 eingestellt werden. Grundsatzlich kann die Trocknung der
wassrigen Mischung M beim erfindungsgemafen Verfahren aber auch durch Gefriertrocknung erfolgen.

Z? ist beim erfindungsgemafRen Verfahren bevorzugt ausschlieBlich Co.
Z? ist beim erfindungsgemafen Verfahren vorzugsweise K, Cs und/oder Sr, besonders bevorzugt K.
Z® ist beim erfindungsgemafRen Verfahren vorzugsweise Si.

[0055] Der stéchiometrische Koeffizient a betragt vorteilhaft 0,3 bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 3 und besonders
bevorzugt 1,5 bis 2,5.

[0056] Der stochiometrische Koeffizient b betragt vorteilhaft 1 bis 6, besonders vorteilhaft 2 bis 5 und ganz
besonders vorteilhaft 3 bis 5.

[0057] Erfindungsgemal bevorzugt sind wenigstens 20 mol-%, besser wenigstens 40 mol-% oder wenigstens
50 mol-%, und noch besser wenigstens 60 mol-% oder wenigstens 80 mol-% sowie am Besten wenigstens 90
mol-% oder 100 mol-% der molaren Gesamtmenge an Z' Wolfram

[0058] Der stéchiometrische Koeffizient e betragt vorzugsweise 3 bis 8, besonders vorteilhaft 4 bis 7 und ganz
besonders vorteilhaft 5 bis 6.

[0059] Der stochiometrische Koeffizient f betragt vorteilhaft 0,02 bis 2 und besonders vorteilhaft 0,03 bis 1
bzw. 0,05 bis 0,5.

[0060] Der stochiometrische Koeffizient d betragt vorteilhaft 0,1 bis 4,5, vorzugsweise 0,5 bis 4 und beson-
ders bevorzugt 1 bis 4 oder 2 bis 4.

[0061] Der stéchiometrische Koeffizient h betragt vorzugsweise > 0 bis 10, besonders bevorzugt 0,1 bis 8
oder 0,2 bis 7, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 6 oder 0,4 bis 5, und am vorteilhaftesten 0,5 bis 3 oder 1 bis 3.

[0062] Die stéchiometrischen Koeffizienten g und i kbnnen beide gleichzeitig 0 betragen, aber auch unabhan-
gig voneinander von 0 verschiedene Werte annehmen.

[0063] Das heif’t, die Ausflihrungsbeispiele B1 bis B13 und die Vergleichsbeispiele V1 bis V15 (aus diesen
werden dadurch Beispiele) kdnnen unter ansonsten unveranderten Bedingungen (einschlief3lich der nachfol-
genden Verwendung als Katalysatoren fiir die Propenpartialoxidation) auch unter Verwendung feinteiliger Aus-
gangsmasse A2 durchgeflhrt werden, deren zugehdrige Stochiometrie I* Mo, ,Ni, ,Co, sFe; (Big 41Si; ¢Kg g6, OdETr
Mo,Ni; ,Co,Fe; (Bij 1,Si; 6Ky ge: oder Mo,,Sb, ,Co,,Fe, ,Zn, ,Bi, os W, 1K g6 oder
Mo,,Sb,,Co,,Fe, ,Zn, ,Bi; ;W 1Kq g6, 0der Mo,,Ni, sCo;,Fe, ¢Big oK, ;, oder Mo,,Ni,;Co,,Fe, ¢Bij K, ,, oder
Mo,,Co.Fe,Ni;W, ;Biy ,K,,, oder Mo,,Co;FeNi,W,Bi;¢K,,, oder Mo,,Co,Fe;Bij,Si;¢Kyee 0Oder
Mo,,Co,Fe;  Bij 0sSi; ¢Ky e,  Oder  Mo,,Co,Fe, Bij,Si; K05,  0der  Mo,,Co,Fe; Bij,Si; Koo,  Oder
Mo,,Co,Fe;  Bi, sSi; ¢K, 05, 0der Mo,,Co,Fe;Bijo,Si; K, 6, 0der Mo,,Co;Fe;  Bij,Gdy05Sis 6Ky s, Oder
M01ZCOS,SFeB,OBiO,03Y0,058i1,GKO,OS' Oder MO12C05,5F63,OBi0,01Er0,058i1,6K0,08’ Oder MO12C05,5F63,OBiO,OZSmO,OSSi1,GKO,OS’
oder Mo,,Co; sFe; (Big osEUg 05Si Ko 0gs oder Mo,,Co; sFe; (Big 03Dy 05511 6Ko 0gs oder
M01ZCOS,SFeB,OBiO,OZYbO,OSSi1,GKO,OB’ oder M012005,5Fe3,0Bio,osTbo,o5Si1,eKo,oas oder MO1ZCOS,SFeB,OBiO,OSHOO,OSSi1,6K0,087
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oder Mo,,Co; sFe; (Big 4,Ce 05Si; 6K gs, 0der Mo,,Co; sFe; Big gsLa 05Si; 6Ko o iSt. In der feinteiligen Ausgangs-
masse A2 von Beispiel B1 nicht enthaltene, von den vorstehenden Stdchiometrien aber umfasste Elemente
werden dabei unter Verwendung ihrer Nitrathydrate als Quelle in der L6sung B aufgeltst. Abweichend hiervon
wird W als Ammoniumparawolframat zur Losung A zugesetzt.

[0064] Gleichzeitig kann in allen vorgenannten Fallgestaltungen sowie in den Ausfihrungsbeispielen B1 bis
B13 d%; auch 2,2 ym, oder 2,4 ym, oder 2,6 pm, oder 2,8 pm, oder 3,0 ym, oder 3,5 pm, oder 4,0 pm, oder 4,5
pm, oder 5,0 um, oder 5,5 um, oder 6,0 um, oder 6,5 ym, oder 7,0 um betragen.

[0065] Ferner kann in allen vorstehend genannten Fallen, einschlieflich aller Ausfiihrungsbeispiele B1 bis
B13, d42 auch 50 ym, oder 52 ym, oder 54 pym, oder 56 pm, oder 58 um, oder 60 pm, oder 62 ym, oder 64 pm,
oder 66 um, oder 68 pm, oder 70 ym, oder 72 pm, oder 74 pm, oder 76 ym, oder 78 pm, oder 80 um, oder 82
pum, oder 84 um, oder 86 um, oder 88 um oder 90 um betragen. Beispielhaft kann in allen vorgenannten Fallen
d&) = 2,4 pm und df2 = 68 pym sein. Der stdchiometrische Koeffizient p kann dabei auch 0,25, oder 0,35, oder
0,4 sein.

[0066] Die Vorbildung des feinteiligen Mischoxids Bi,Z", kann in an sich bekannter Weise erfolgen (vgl. z. B.
EP-A 575 897, DE-A 3338380, EP-A 835, WO 02/24620, WO 2007/017431, die Deutsche Anmeldung mit dem
Aktenzeichen 102007003778.5, WO 2005/030393 und die Deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen
102008040093.9).

[0067] In der Regel wird man dabei wenigstens eine Quelle des Elementes Bi und wenigstens eine Quelle
des Elements W sowie gegebenenfalls eine Quelle des Elementes Mo (d. h., wenigstens eine das Element Bi
enthaltende Ausgangsverbindung und wenigstens eine das Element W enthaltende Ausgangsverbindung so-
wie gegebenenfalls eine das Element Mo enthaltende Ausgangsverbindung) in wassrigem Medium miteinan-
der innig vermischen, das wassrige Gemisch trocknen und die dabei resultierende Trockenmasse bei Tempe-
raturen im Bereich von 400 bis 900°C (vorzugsweise 600 bis 900°C und besonders bevorzugt 700 bis 900°C)
kalzinieren (thermisch behandeln) sowie durch Zerteilen des dabei resultierenden Kalzinats unter Erhalt der
feinteiligen Ausgangsmasse A1 den erfindungsgeman erforderlichen Partikeldurchmesser df) einstellen. Als
Quellen des Bi, W und Mo kommen grundsatzlich solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits
um Oxide dieser Elemente handelt, oder solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit
von molekularem Sauerstoff, in Oxide Uberflhrbar sind.

[0068] Vorzugsweise wird man wasserlosliche Salze des Wismuts wie Nitrate, Carbonate, Hydroxide
und/oder Acetate mit Wolframsaure (die in Wasser im wesentlichen unlésliche Wolframsaure wird dabei vor-
zugsweise als feinteiliges Pulver eingesetzt, dessen d,, anwendungstechnisch zweckmaflig < 5 pm oder < 2
pm, vorzugsweise 0,1 bis 1 um betragt) und/oder deren Ammoniumsalze in Wasser mischen, die wassrige Mi-
schung trocknen (vorzugsweise sprihtrocknen) und die getrocknete Masse anschlieRend wie beschrieben
thermisch behandeln. Wird Mo mitverwendet, kann z. B. Molybdantrioxid oder Ammoniumheptamolybdattetra-
hydrat als Mo-Quelle eingesetzt werden.

[0069] Erfolgte die Trocknung durch Spriihtrocknung, wird man das resultierende Sprihpulver vorab der Kal-
zination vorteilhaft vergrébern (z. B. anwendungstechnisch vorteilhaft unter Zusatz von bis zu 20 Gew.-% Was-
ser anteigen und z. B. mittels eines Extruders zu fur Kalzinationszwecke einfacher handhabbaren Stranglingen
extrudieren; diese werden nachfolgend getrocknet und danach kalziniert). Ublicherweise erfolgt die thermische
Behandlung im Luftstrom (z. B. im Fall der vorgenannten Stranglinge in einem Drehrohrofen, wie er in der DE-A
103 25 487 beschrieben ist). Das Zerteilen des resultierenden kalzinierten Mischoxids auf den erfindungsge-
mafR wesentlichen Partikeldurchmesser df) wird man normalerweise durch Mahlen in Mihlen bewirken. Bei
Bedarf wird das Mahlgut nachfolgend auf den gewlinschten Zerteilungsgrad klassiert.

[0070] Bevorzugte im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens vorab gebildete Mischoxide Bi,Z", sind
die Mischoxide Bi,W,0,5 (Bi,W,0,2WQ;), Bi,W,0,, Bi,W,:0,,5 (Bi,W,042WO;), Bi,W,0,, (Bi,WW,0,WO,),
Bi,W.O,, (Bi,W,04-3WQO,), Bi,W,0,, (Bi,W,0,-4WQ,), Bi,W,0,, (Bi,W,0,,-6WO,) und Bi,W,O, unter denen das
Bi,W,0O,, erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugt wird (die Ausflilhrungsbeispiele B1 bis B13 sowie die
Vergleichsbeispiele V1 bis V15 (einschlief3lich ihrer Verwendung fir die Propenpartialoxidation) kénnen daher
auch unter Verwendung von Bi,W,0,,, oder Bi,W.0,,, oder Bi,W,O,,, oder Bi,W,0,,, oder Bi,W,0O,4, oder
Bi,W,0, als feinteilige Ausgangsmasse A1 entsprechender Kérnung wie das verwendete feinteilige Bi,W,O,
ausgefuhrt werden).

[0071] Ebenso wie in die wassrige Mischung M kénnen auch in das wassrige Gemisch der wenigstens einen
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Bi- sowie der wenigstens einen W-Quelle (sowie gegebenenfalls zusatzlichen Mo-Quelle) im Rahmen der Her-
stellung des Mischoxids Bi,Z", O, zusatzlich Substanzen eingearbeitet werden, die unter den Bedingungen der
zur Ausbildung des Mischoxids Bi,Z',0, angewandten thermischen Behandlung zu gasférmig entweichenden
Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt (chemisch umgesetzt) werden. Derartige Substanzen kénnen bei-
spielsweise als Porenbildner fungieren und zum Zweck der Beeinflussung der aktiven inneren Oberflache des
Mischoxids Bi,Z',O, einbezogen werden.

[0072] Als solche (Hilfs)Substanzen kommen beispielsweise NH,OH, (NH,),CO,, NH,HCO,, NH,NO,, Harn-
stoff, NH,CHO,, H,CO,, HNO,, H,SO,, NH,CH,CO,, NH,HSO,, NH,CI, HCI, (NH,),SO,, Ammoniumoxalat, Hy-
drate der vorgenannten Verbindungen sowie organische Substanzen wie z. B. Stearinsaure, Malonsaure, Am-
moniumsalze der vorgenannten Sauren, Starken (z. B. Kartoffelstarke und Maisstarke), Cellulose, gemahlene
Nussschale, feinteiliges Kunststoffmehl (z. B. Polyethylen, Polypropylen), etc. in Betracht.

[0073] Bei der Herstellung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 aus den feinteiligen Ausgangsmassen 1 und
2 werden anwendungstechnisch zweckmaRig, aber nicht in notwendiger Weise, feinteilige Formgebungshilfs-
mittel mitverwendet.

[0074] Diese kénnen bereits vorab einer Vermischung der feinteiligen Ausgangsmassen A1 und A2 in beide
dieser feinteiligen Ausgangsmassen oder in nur eine der beiden feinteiligen Ausgangsmassen A1, A2 einge-
mischt werden.

[0075] Selbstverstandlich kénnen die feinteiligen Formgebungshilfsmittel aber auch oder nur (erst) in das
feinteilige Gemisch aus feinteiliger Ausgangsmasse A1 und feinteiliger Ausgangsmasse A2 eingemischt wer-
den.

[0076] Zur Gruppe der feinteiligen Formgebungshilfsmittel (insbesondere dann, wenn diese Elemente Z° ent-
halten, werden die Formgebungshilfsmittel mit einem dq, > 5 pym eingesetzt; andere von Sauerstoff verschie-
dene Elemente des Multielementoxids | enthalten sie Ublicherweise nicht) gehéren zunachst die sogenannten
Antibackmittel.

[0077] Hierbei handelt es sich um feinteilige Materialien, die anwendungstechnisch vorteilhaft mitverwendet
werden, um im Rahmen des Vermischens z. B. eine Reagglomeration (ein "Zusammenbacken”) von Partikeln
innerhalb der Ausgangsmasse A1 und/oder innerhalb der Ausgangsmasse A2 weitestgehend zu unterdrticken,
da eine solche Reagglomeration den wirksamen Partikeldurchmesser beeinflussen konnte. Eine erfindungs-
gemal bevorzugte Gruppe an feinteiligen Antibackmitteln bilden feinteilige hydrophobisierte Kieselsauren, ins-
besondere feinteilige hydrophobisierte synthetische Kieselsauren (Siliziumdioxide). Synthetische Kieselsauren
koénnen einerseits unmittelbar pyrogen aus Sand und andererseits durch Fallungsreaktionen aus Wasserglas
erzeugt werden. Insbesondere synthetische Kieselsdauren sind auf Grund ihrer oberflachenstandigen
OH-Gruppen hydrophil, d. h., sie werden durch Wasser benetzt. Zum Beispiel durch Reaktion dieser oberfla-
chenstandigen OH-Gruppen mit Chlorsilanen lassen sich sowohl aus den pyrogenen als auch aus den Fal-
lungskieselsauren hydrophobisierte Produkte herstellen. Beispielsweise kann die Hydrophobisierung durch
Umsetzung mit Dimethyldichlorsilan im Beisein von Wasserdampf bei ca. 400°C in einem FlieRRbettreaktor er-
folgen (wird vorzugsweise bei pyrogenen Kieselsauren angewendet).

[0078] Insbesondere bei Fallungskieselsduren wird das Chlorsilan der Fallsuspension bei einer Temperatur
von 50 bis 90°C unter griindlichem Riihren zugegeben. Anschlielend folgen Filtration, Neutralwaschen mit
Wasser, Trocknen der Filterkuchen und Tempern bei 300 bis 400°C. In H. Brunner, D. Schutte, Chem. Ing.
Techn. 89, 437 (1965) sowie in DT 2435860 und DT 1117245 wird die Herstellung hydrophobisierter feinteiliger
Kieselsauren naher beschrieben. Handelsprodukte von hydrophobisierten Fallungskieselsauren bilden z. B.
die SIPERNAT®-Marken.

[0079] Erfindungsgemal bevorzugt wird als feinteiliges Antibackmittel Sipernat® D17 der Firma Degussa bzw.
der Fa. EVONIK Industries mitverwendet. Sipernat® D17 enthalt auf sein Gewicht bezogen etwa 2 Gew.-% an
chemisch gebundenem Kohlenstoff und wird von Wasser nicht benetzt. Sein Ruttelgewicht (gemafR SO
787-11) betragt 150 g/l. Sein d.,-Wert betragt 10 um (Laserbeugung nach ISO 13320-1) und die spezifische
Oberflache (Stickstoffadsorption nach 1ISO 5794-1, Annex D) betragt 100 m?/g.

[0080] Mit Vorteil wird feinteiliges Antibackmittel wie z. B. Sipernat® D17 in die feinteilige Ausgangsmasse A1

eingemischt, bevor diese mit der feinteiligen Ausgangsmasse A2 zur feinteiligen Ausgangsmasse A3 ver-
mischt wird. In der Regel liegt die Zusatzmenge an feinteiligem Antibackmittel dabei bei 0,1 bis 3 Gew.-%, be-
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zogen auf das Gewicht der feinteiligen Ausgangsmasse A1.

[0081] Der Zusatz von Antibackmittel mindert auch den fir eine homogene Vermischung der beiden Aus-
gangsmassen A1 und A2 erforderlichen Energieeintrag, was sich insbesondere auf den Erhalt der Partikelgro-
Re der feinteiligen Ausgangsmasse A2 beim Vermischen vorteilhaft auswirkt.

[0082] Erfolgt die erfindungsgemale Formung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zu den geometrischen
Formkdrpern V erfindungsgemal’ vorteilhaft durch Verdichten (Komprimieren oder Kompaktieren), ist es an-
wendungstechnisch zweckmaRig, der feinteiligen Ausgangsmasse A3 als weitere feinteilige Formgebungs-
hilfsmittel Gleitmittel wie z. B. Graphit, Ruf3, Polyethylenglykol, Polyacrylsaure, Stearinsaure, Starke, Mineraldl,
Pflanzendl, Wasser, Bortrifluorid und/oder Bornitrid zuzugeben. Eine Mitverwendung von Gleitmitteln im Rah-
men einer entsprechenden Formgebung findet sich z. B. in den Schriffen DE-A 102007004961, WO
2005/030393, US-A 2005/0131253, WO 2007/017431, DE-A 102007005606 und in der deutschen Anmeldung
Nr. 102008040093.9 beschrieben. Erfindungsgemaf bevorzugt wird ausschliel3lich feinteiliger Graphit als
Gleitmittel mitverwendet. Bevorzugt zugesetzte Graphite sind Asbury 3160 und Asbury 4012 der Firma Asbury
Graphite Mills, Inc. New Jersey 08802, USA und Timrex® T44 der Firma Timcal Ltd., 6743 Bodio, Schweiz.

[0083] Mit Vorteil wird der feinteilige Graphit (typische dy,-Werte erfindungsgemaf geeigneter Graphite betra-
gen 30 bis 300 um) erst dem Gemisch aus feinteiliger Ausgangsmasse A1 und feinteiliger Ausgangsmasse A2
zugesetzt. Er kann jedoch auch vorab der Vermischung der beiden feinteiligen Ausgangsmassen A1, A2 in
jede derselben (oder in nur eine der beiden) eingemischt werden. Bezogen auf das Gewicht der feinteiligen
Ausgangsmasse A3 kann diese z. B. bis zu 15 Gew.-% an feinteiligem Gleitmittel enthalten. Meist liegt der
Gleitmittelgehalt in der feinteiligen Ausgangsmasse A3 jedoch bei <9 Gew.-%, vielfach bei < 5 Gew.-%, oft bei
< 4 Gew.-%; dies insbesondere dann, wenn das feinteilige Gleitmittel Graphit ist. In der Regel betragt die vor-
genannte Zusatzmenge = 0,5 Gew.-%, meist = 2,5 Gew.-%.

[0084] Bei Bedarf kdnnen der feinteiligen Ausgangsmasse A3 als weitere Formgebungshilfsmittel noch fein-
teilige Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt wer-
den, die sich nach Beendigung der Formgebung durch Verdichten férderlich auf den Zusammenhalt des erhal-
tenen Komprimats (des resultierenden Formkorpers V) auswirken.

[0085] Im Rahmen der erfindungsgemafien thermischen Behandlung der Formkérper V, bei der die Katalysa-
torformkérper K erwachsen, kénnen mitverwendete Formgebungshilfsmittel sowohl im resultierenden Kataly-
satorformkérper K erhalten bleiben, als auch durch thermische und/oder chemische Zersetzung zu gasférmi-
gen Verbindungen (z. B. CO, CO,) wenigstens teilweise gasférmig aus diesen entweichen. Im Katalysatorform-
korper K verbleibende Formgebungshilfsmittel wirken im Rahmen einer katalytischen Verwendung desselben
in selbigem im Wesentlichen ausschlief3lich als die Multielementoxid-I-Aktivmasse verdinnend.

[0086] Im Regelfall erfolgt die Verdichtung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zur gewlinschten Geometrie
des Formkdrpers V (des geometrischen Katalysatorvorlauferformkdrpers) durch Einwirkung aufderer Krafte
(Druck) auf das feinteilige Vorlaufergemisch. Der dabei anzuwendende Formgebungsapparat bzw. die dabei
anzuwendende Formgebungsmethode unterliegt keiner Beschrankung.

[0087] Beispielsweise kann die verdichtende Formgebung durch Strangpressen, Tablettieren oder Extrudie-
ren erfolgen. Dabei wird die feinteilige Ausgangsmasse A3 vorzugsweise anfasstrocken eingesetzt. Sie kann
jedoch z. B. bis zu 10% ihres Gesamtgewichts Substanzen zugesetzt enthalten, die bei Normalbedingungen
(25°C, 1 atm) fllissig sind. Auch kann die feinteilige Ausgangsmasse A3 feste Solvate (z. B. Hydrate) enthalten,
die solche flissigen Substanzen in chemisch und/oder physikalisch gebundener Form aufweisen. Selbstver-
standlich kann die feinteilige Ausgangsmasse A3 aber auch voéllig frei von solchen Substanzen sein.

[0088] Erfindungsgemal bevorzugtes Formgebungsverfahren durch Verdichten der feinteiligen Ausgangs-
masse A3 ist die Tablettierung. Die Grundziige des Tablettierens sind z. B. in "Die Tablette”, Handbuch der Ent-
wicklung, Herstellung und Qualitatssicherung, W. A. Ritschel und A. Bauer-Brandl, 2. Auflage, Edition Verlag
Aulendorf, 2002 beschrieben und in véllig entsprechender Weise auf ein erfindungsgemafes Tablettierverfah-
ren Ubertragbar.

[0089] Mit Vorteil wird eine erfindungsgemale Tablettierung wie in den Schriften WO 2005/030393, Deutsche

Anmeldung Nr. 102008040093.9, Deutsche Anmeldung Nr. 102008040094.7 und WO 2007/017431 beschrie-
ben durchgefihrt.
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[0090] Anstatt die feinteilige Ausgangsmasse A3 als solche unmittelbar zur gewlinschten Geometrie des
Formkdrpers V zu verdichten (in einem einzigen Verdichtungsschritt), ist es erfindungsgemaf haufig zweck-
maRig, als einen ersten Formgebungsschritt zunachst eine Zwischenkompaktierung durchzufihren, um die
feinteilige Ausgangsmasse A3 zu vergrdbern (in der Regel auf Partikeldurchmesser von 100 bis 2000 pm, be-
vorzugt 150 bis 1500 um, besonders bevorzugt 400 bis 1250 um, oder 400 bis 1000 ym, oder 400 bis 800 um).

[0091] Dabei kann bereits vor der Zwischenkompaktierung z. B. feinteiliges Gleitmittel (z. B. Graphit) zuge-
setzt werden. AnschlieRend erfolgt auf der Grundlage des vergréberten Pulvers die endgliltige Formgebung,
wobei bei Bedarf zuvor nochmals z. B. feinteiliges Gleitmittel (z. B. Graphit) sowie gegebenenfalls weiteres
Formgebungs- und/oder Verstarkungshilfsmittel zugegeben werden kann.

[0092] Ebenso wie der zur Verdichtung der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zu verwendende Formgebungs-
apparat bzw. die dabei anzuwendende Formgebungsmethode, unterliegt auch die angestrebte Geometrie der
resultierenden Formkorper V beim erfindungsgemafen Verfahren keiner Beschrankung. D. h., die Katalysator-
vorlauferformkorper (die Formkorper V) kbnnen sowohl regelmagig als auch unregelmafig geformt sein, wobei
regelmaRig geformte Formkdrper V in der Regel erfindungsgeman bevorzugt sind.

[0093] Beispielsweise kann der Formkdrper V beim erfindungsgemafen Verfahren Kugelgeometrie aufwei-
sen. Dabei kann der Kugeldurchmesser z. B. 2 bis 10 mm, oder 4 bis 8 mm betragen. Die Geometrie des Ka-
talysatorvorlauferformkérpers (des Formkoérpers V) kann aber auch vollzylindrisch oder hohlzylindrisch (ring-
formig) sein. In beiden Fallen kbnnen AuRendurchmesser (A) und Hoéhe (H) z. B. 2 bis 10 mm, oder 2 bzw. 3
bis 8 mm betragen. Im Fall von Hohlzylindern (Ringen) ist in der Regel eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweck-
mafig. Selbstverstandlich kommen als Katalysatorvorlaufergeometrie aber auch alle diejenigen Geometrien in
Betracht, die in der WO 02/062737 offenbart und empfohlen werden. Im Fall von Vollzylindern kann der Au-
Rendurchmesser auch 1 bis 10 mm betragen.

[0094] Die im Rahmen einer Verdichtung von feinteiliger Ausgangsmasse A3 angewandten Formgebungs-
drucke werden beim erfindungsgemaien Verfahren im Allgemeinen 50 kg/cm? bis 5000 kg/cm? betragen. Vor-
zugsweise betragen die Formgebungsdrucke 200 bis 3500 kg/cm? besonders bevorzugt 600 bis 25000
kg/cm?.

[0095] Insbesondere im Fall von ringférmigen Formkoérpern V soll die formgebende Verdichtung beim erfin-
dungsgemalien Verfahren der Lehre der Schriften Deutsche Anmeldung Nr. 102008040093.9, Deutsche An-
meldung Nr. 102008040094.7 und WO 2005/030393 folgend so durchgefiihrt werden, dass die Seitendruck-
festigkeit SD des resultierenden ringférmigen Formkdérpers V 12 N < SD < 25 N betragt. Vorzugsweise betragt
SD 213 Nund <24 N, bzw. 2 14 N und < 22 N sowie ganz besonders bevorzugt 2 15 N und < 20 N.

[0096] Die experimentelle Bestimmung der Seitendruckfestigkeit wird dabei wie in den Schriften WO
2005/030393 sowie WO 2007/017431 beschrieben durchgefiihrt. Selbstverstandlich sind ringahnliche Form-
korper V, wie sie die Deutsche Anmeldung Nr. 102008040093.9 empfiehlt, erfindungsgemafl ganz besonders
bevorzugt. Die Stirnflache von ringférmigen oder ringadhnlichen Formkérpern V kann beim erfindungsgemafien
Verfahren sowohl gekrimmt als auch nicht gekrimmt sein (vgl. insbesondere DE-A 102007004961, EP-A 184
790 und die deutsche Anmeldung Nr. 102008040093.9). Bei der Ermittlung der Héhe solcher geometrischer
Formkdérper V wird eine solche Kriimmung nicht bertcksichtigt.

[0097] Erfindungsgemal erhaltliche Katalysatorformkérper K, die durch thermische Behandlung von Form-
korpern V hergestellt wurden, welche durch Verdichtung von feinteiliger Ausgangsmasse A3 erhalten worden
sind, werden als Vollkatalysatoren (Vollkatalysatorformkorper K) bezeichnet.

[0098] Erfindungsgemal besonders vorteilhafte Ringgeometrien von durch Verdichten von feinteiliger Aus-
gangsmasse A3 erhaltlichen Formkoérpern V erfiillen die Bedingung H/A = 0,3 bis 0,7. Besonders bevorzugt ist
H/A = 0,4 bis 0,6.

[0099] Weiterhin ist es fur die vorgenannten ringférmigen Formkdrper V erfindungsgemaf gunstig, wenn das
Verhaltnis I/A (wobei | der Innendurchmesser der Ringgeometrie ist) 0,3 bis 0,7, vorzugsweise 0,4 bis 0,7 be-
tragt.

[0100] Besonders vorteilhaft sind vorgenannte Ringgeometrien, wenn sie gleichzeitig eines der vorteilhaften

H/A-Verhaltnisse und eines der vorteilhaften I/A-Verhéltnisse aufweisen. Solche méglichen Kombinationen
sind z. B. H/A = 0,3 bis 0,7 und I/A = 0,3 bis 0,8 oder 0,4 bis 0,7. Alternativ kann H/A 0,4 bis 0,6 und I/A gleich-
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zeitig 0,3 bis 0,8 oder 0,4 bis 0,7 betragen. Ferner ist es fir die relevanten Ringgeometrien glinstig, wenn H 2
bis 6 mm und vorzugsweise 2 bis 4 mm betragt. Weiterhin ist es vorteilhaft, wenn A bei den Ringen 4 bis 8 mm,
vorzugsweise 4 bis 6 mm betragt. Die Wandstarke erfindungsgemaf bevorzugter Ringgeometrien betragt 1 bis
1,5 mm.

[0101] Médgliche Ringgeometrien fir vorgenannte ringformige Formkérper V sind somit (A x H x 1) 5 mm x 2
mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 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 x 4,5 mm, oder 7 mm x 3 mm x 5 mm, oder 7 mm x 7 mm x 3 mm,
oder 7 mm x 7 mm x 4 mm.

[0102] Die thermische Behandlung von erfindungsgemaflen Formkoérpern V (insbesondere ringférmiger
Formkdrper V; alles Nachfolgende gilt insbesondere fir ihre thermische Behandlung) unter Erhalt der geome-
trischen Katalysatorformkérper K erfolgt im Rahmen des erfindungsgeméafien Verfahrens in der Regel bei Tem-
peraturen (damit ist in dieser Schrift die Temperatur innerhalb des Kalzinationsgutes gemeint), die 350°C tber-
schreiten. Normalerweise wird im Rahmen der thermischen Behandlung die Temperatur von 650°C jedoch
nicht tberschritten. ErfindungsgemaR vorteilhaft wird im Rahmen der thermischen Behandlung die Temperatur
von 600°C, bevorzugt die Temperatur von 550°C und besonders bevorzugt die Temperatur von 500°C nicht
Uberschritten.

[0103] Ferner wird im Rahmen der thermischen Behandlung der Formkérper V vorzugsweise die Temperatur
von 380°C, mit Vorteil die Temperatur von 400°C, mit besonderem Vorteil die Temperatur von 420°C und ganz
besonders bevorzugt die Temperatur von 440°C Uberschritten. Dabei kann die thermische Behandlung in ih-
rem zeitlichen Ablauf auch in mehrere Abschnitte gegliedert sein. Beispielsweise kann zunachst eine thermi-
sche Behandlung bei einer Temperatur (Phase 1) von 150 bis 350°C, vorzugsweise 220 bis 290°C, und daran
anschlieend eine thermische Behandlung bei einer Temperatur (Phase 2) von 400 bis 600°C, vorzugsweise
430 bis 550°C durchgefihrt werden.

[0104] Normalerweise nimmt die thermische Behandlung der Formkérper V mehrere Stunden (haufig mehr
als 5 h) in Anspruch. Vielfach erstreckt sich die Gesamtdauer der thermischen Behandlung auf mehr als 10 h.
Meist werden im Rahmen der thermischen Behandlung der Formkérper V Behandlungsdauern von 45 h bzw.
25 h nicht Uberschritten. Oft liegt die Gesamtbehandlungsdauer unterhalb von 20 h. Grundsatzlich kann die
thermische Behandlung bei héheren Temperaturen Uber eine kiirzere Behandlungsdauer oder bei nicht zu ho-
hen Temperaturen wahrend einer ldngeren Behandlungsdauer durchgefiihrt werden. In einer erfindungsge-
malf vorteilhaften Ausfiihrungsform der thermischen Behandlung der Formkdrper V werden 465°C nicht Gber-
schritten und die Behandlungsdauer im Temperaturfenster = 440°C erstreckt sich auf > 10 bis 20 h.

[0105] In allen Beispielen und Vergleichsbeispielen erfolgt die Endkalzination bei Endkalzinationstemperatu-
ren < 490°C, insbesondere < 475°C. Dies ist unter anderem darauf zuriickzufihren, dass im kommerziellen
MaRstab im hoher liegenden Endkalzinationstemperaturbereich der Energieaufwand, und, bei einer Endkalzi-
nation im Beisein von Luft, die Gefahr von Graphitbranden berproportional zunehmen. Ferner kann die Lang-
zeitstabilitat der resultierenden geometrischen Katalysatorformkérper K unter einer zu hohen Endkalzinations-
temperatur und/oder Endkalzinationsdauer leiden. In einer weiteren erfindungsgemaf vorteilhaften Ausfih-
rungsform der thermischen Behandlung der Formkérper V werden 465°C (nicht jedoch 490°C) Gberschritten
und die Behandlungsdauer im Temperaturfenster von = 465°C erstreckt sich auf 2 bis 10 h.

[0106] Grundsatzlich kénnen alle in dieser Schrift angesprochenen oder ausgefiihrten Beispiele und Ver-
gleichsbeispiele unter ansonsten unveranderten Bedingungen aber auch bei einer Endkalzinationstemperatur
von 430°C, oder 432°C, oder 434°C, oder 436°C, oder 438°C, oder 440°C, oder 442°C, oder 444°C, oder
446°C, oder 448°C, oder 450°C, oder 452°C, oder 454°C, oder 456°C, oder 458°C, oder 460°C, oder 462°C,
oder 464°C, oder 466°C, oder 468°C, oder 470°C, oder 472°C, oder 474°C oder 475°C durchgefihrt werden.

[0107] Die Endkalzination in allen Ausfuhrungsbeispielen B1 bis B13 sowie in allen Vergleichsbeispielen V1
bis V16 (einschlief3lich der nachfolgenden Verwendung als Katalysatoren fiir die Propenpartialoxidation) kann
aber auch unter ansonsten unveranderten Bedingungen wahrend einer auf 9, oder 8, oder 7, oder 6, oder 5,
oder 4, oder 3, oder 2, oder 1 h verkirzten Endkalzinationsdauer bei einer jeweils um 2, oder 4, oder 6, oder
8, oder 10, oder 12, oder 14, oder 16, oder 20°C erhdhten Endkalzinationstemperatur durchgefihrt werden.

[0108] Die thermische Behandlung (auch die Phase 1 (auch Zersetzungsphase genannt)) der Formkérper V

kann sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (oder ein sonstiges Ge-
misch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie unter reduzierender Atmosphare (z. B. ein Gemisch aus Inertgas,

14/44



DE 10 2008 042 061 A1 2010.03.18

NH,;, CO und/oder H, oder unter Methan, Acrolein, Methacrolein) erfolgen. Selbstredend kann die thermische
Behandlung auch unter Vakuum ausgefihrt werden. Auch kann die Kalzinationsatmosphare Gber die Kalzina-
tionsdauer variabel gestaltet werden. ErfindungsgemafR bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung der
Formkdrper V in einer oxidierenden Atmosphare. Anwendungstechnisch zweckmaRig besteht sie tiberwiegend
aus stehender oder bewegter Luft. Sie kann jedoch ebenso (z. B. im Fall aller Beispiele und Vergleichsbeispie-
le) aus einem stehenden oder bewegten Gemisch aus 25 Vol.-% N, und 75 Vol.-% Luft, oder 50 Vol.-% N, und
50 Vol.-% Luft, oder 75 Vol.-% N, und 25 Vol.-% Luft, oder 100 Vol.-% N, bestehen (insbesondere im Fall der
in dieser Schrift angesprochenen oder ausgefiihrten Beispiele und Vergleichsbeispiele).

[0109] Prinzipiell kann die thermische Behandlung der Formkérper V in den unterschiedlichsten Ofentypen
wie z. B. beheizbare Umluftkammern (Umluftéfen), Hordendfen, Drehrohrdfen, Bandkalzinierern oder Schacht-
ofen durchgefiihrt werden. ErfindungsgemaR vorteilhaft erfolgt die thermische Behandlung der Formkorper V
in einer Bandkalzinierungsvorrichtung, wie sie die DE-A 10046957 und die WO 02/24620 empfehlen. Eine
HeilRpunktausbildung innerhalb des Kalzinationsgutes Wird dabei weitestgehend dadurch vermieden, dass mit
Hilfe von Ventilatoren durch ein das Kalzinationsgut tragendes gasdurchlassiges Férderband erhohte Volu-
menstréome an Kalzinationsatmosphare durch das Kalzinationsgut geférdert werden.

[0110] Die thermische Behandlung der Formkdrper V unterhalb von 350°C verfolgt in der Regel das Ziel der
thermischen Zersetzung der in den Formkérpern V enthaltenen Quellen der Elemente (der elementaren Kon-
stituenten) der angestrebten Multielementoxid-I-Aktivmasse der Katalysatorformkorper K sowie von gegebe-
nenfalls mitverwendeten Formgebungshilfsmitteln. Haufig erfolgt diese Zersetzungsphase im Rahmen des
Aufheizens des Kalzinationsgutes auf Temperaturen = 350°C.

[0111] Grundsatzlich kann die thermische Behandlung wie in der US 2005/0131253 beschrieben erfolgen.

[0112] In typischer Weise betragen die Seitendruckfestigkeiten von wie beschrieben erfindungsgeman erhalt-
lichen ringférmigen Vollkatalysatorformkdrpern K 5 bis 13 N, haufig 8 bis 11 N.

[0113] Erfindungsgemal hergestellte Vollkatalysatorformkdrper K missen nicht in notwendiger Weise als sol-
che als Katalysatoren fiir heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidationen von 3 bis 6 C-Atome aufwei-
senden Alkanen, Alkanolen, Alkenen und/oder Alkenalen eingesetzt werden. Vielmehr kénnen sie auch einer
Mahlung unterworfen werden und von dem dabei resultierenden feinteiligen Material (gegebenenfalls nach
Klassieren des dabei resultierenden feinteiligen Materials) mit Hilfe eines geeigneten flissigen Bindemittels (z.
B. Wasser) auf die Oberflache eines geeigneten, z. B. kugel- oder ringférmigen, Tragerkorpers (geometrischen
Tragerformkdrpers) aufgebracht werden (z. B. unter Anwendung des in der DE-A 2909671, sowie DE-A 100
51 419 offenbarten Verfahrensprinzips). Nach Trocknung oder unmittelbar nach Auftragung der Aktivmassen-
schale auf den Tragerkorper kann der resultierende Schalenkatalysator als Katalysator flir vorgenannte hete-
rogen katalysierte Gasphasenpartialoxidationen eingesetzt werden, wie es z. B. die WO 02/49757 und die
DE-A 10122027 fir ahnliche Aktivmassen beschreiben.

[0114] Als Tragermaterialien kdnnen bei vorstehender Verfahrensweise Ubliche pordse oder unporése Alumi-
niumoxide, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat ver-
wendet werden. Die Tragerkorper kénnen regelmalig oder unregelmalig geformt sein, wobei regelmaiig ge-
formte Tragerkorper mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit (z. B. die bereits erwadhnten Kugeln oder
Ringe) bevorzugt werden. Von besonderem Vorteil ist die Verwendung von im Wesentlichen unpordsen, ober-
flachenrauhen Ringen aus Steatit, deren Langstausdehnung (langste direkte geradlinige Verbindungslinie
zweier auf der Oberflache des Tragerformkdorpers befindlicher Punkte) typisch 2 bis 12 mm, haufig 4 bis 10 mm
betragt (vgl. auch die DE-A 4442346). Vorgenannte Langstausdehnungen kommen auch fir sonstige Trager-
formkorper wie z. B. Kugeln, Vollzylinder und sonstige Ringe in Betracht.

[0115] Die Schichtdicke der auf den Tragerformkdérper aufgebrachten Aktivmassenschale (Pulvermasse) wird
zweckmafigerweise im Bereich 10 bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 100 bis 700 ym und besonders bevor-
zugt im Bereich 300 bis 500 pm liegend gewahlt. Mogliche Schalendicken sind auch 10 bis 500 pm oder 200
bis 300 pm. Haufig liegt die Oberflachenrauhigkeit R, des Tragerformkdrpers im Bereich von 40 bis 200 pum,
vielfach im Bereich von 40 bis 100 pm (bestimmt gemaf DIN 4768 Blatt 1 mit einem "Hommel Tester fur
DIN-ISO Oberflachenmaligrofien” der Fa. Hommelwerke, DE). ZweckmaBigerweise ist das Tragermaterial un-
poros (Gesamtvolumen der Poren auf das Volumen des Tragerkorpers bezogen < 1 Vol.-%).

[0116] Grundsatzlich kann die Formung (Verdichtung) der feinteiligen Ausgangsmasse A3 zu einem Formkor-
per V auch dadurch erfolgen, dass man die feinteilige Ausgangsmasse A3 mit Hilfe eines geeigneten flissigen
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Bindemittels auf die Oberflache eines wie vorstehend beschriebenen geometrischen Tragerformkérpers auf-
bringt. Nach Trocknung kdnnen die dabei resultierenden Vorlauferformkorper V in erfindungsgemaler Weise
unter Erhalt von erfindungsgemafien Schalenkatalysatorformkdrpern K thermisch behandelt werden.

[0117] Auch kann durch Mahlen von erfindungsgemaf hergestellten Vollkatalysatorformkérpern K erzeugtes
Aktivmassenpulver als solches im Wirbel- bzw. Flie3bett fiir die in diesen Schriften angesprochenen heterogen
katalysierten partiellen Gasphasenoxidationen eingesetzt werden.

[0118] Fernerist es im Hinblick auf eine mdglichst ausgepragte Langzeitstabilitat erfindungsgemafer geome-
trischer Katalysatorformkorper K (insbesondere bei ihrer Verwendung als Katalysatoren fir die heterogen ka-
talysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein oder von iso-Buten zu Methacrolein) vorteilhaft,
wenn zusatzlich zur erfindungsgemafien Bedingung fiir den stéchiometrischen Koeffizienten ¢ der Betrag F
(der Stabilitatswert F des geometrischen Katalysatorformkorpers K) des Produktes

(d50)""(dgg) "> (p/2)”"
> 820 betragt, wobei die beiden Durchmesser d3;, d52 zur Produktbildung in der Langeneinheit um einzusetzen
sind.

[0119] Erfindungsgemal bevorzugt betragt F = 830, vorteilhaft = 840 und noch besser = 850.

[0120] Besonders vorteilhaft betragt F = 870 oder = 900, und besonders vorteilhaft betragt F = 950 oder 2
1000. Ganz besonders vorteilhaft betragt F = 1050, oder = 1100 bzw. = 1500, oder = 2000.

[0121] Unter Einbezug der Zielvorgabe einer befriedigenden Anfangsselektivitat der Zielproduktbildung be-
reits bei Inbetriebnahme des Katalysatorbetts betragt F mit Vorzug < 5000 oder < 4000, teilweise < 2500, oder
< 2400 oder < 2200.

[0122] Glnstige Werte fiir F sind auch solche, die < 2000, oder < 1800, oder < 1600 bzw. < 1500 betragen.

[0123] D. h., erfindungsgemaf vorteilhafte Werte fiur F betragen 5000 = F = 1000, oder 4000 = F = 2000, oder
2500 = F = 850, oder 2450 = F =2 900, oder 2400 = F = 950.

[0124] Erfindungsgemal besonders vorteilhafte Werte fir F betragen 1900 = F = 1000, oder 1800 = F = 1050.

[0125] Erfindungsgemal ganz besonders vorteilhafte Werte fur F betragen 1700 = F = 1100, oder 1500 = F
> 1150.

[0126] Die Langzeitstabilitdt erfindungsgemafler geometrischer Katalysatorformkérper K oder eines diese
enthaltenden Katalysatorbetts ist dann besonders ausgepragt, wenn die im Rahmen der Formierung resultie-
rende Aktivitat im weitergehenden Betrieb der Partialoxidation sich moglichst langsam verringert. Periodisch
wiederholte Regenerierverfahren wie sie z. B. die Schriften WO 2005/42459 und WO 2005/49200 empfehlen
kdnnen die Katalysatorlebensdauer zuséatzlich verlangern.

[0127] Erhohte stéchiometrische Koeffizienten ¢ kénnen die Langzeitstabilitat erfindungsgemaler geometri-
scher Katalysatorformkérper K mindern. Erhdhte Werte fiir d), da? sowie d52 und verminderte stochiometrische
Koeffizienten p wirken entgegengesetzt.

[0128] Durch die erfindungsgemafe Bi-Dotierung kénnen d2j, d2? sowie dj? vergleichsweise groRere und der
stéchiometrische Koeffizient p vergleichsweise kleinere Werte annehmen, ohne nennenswerte Einbuf3en bei
Anfangsaktivitat und Anfangsselektivitat zu bedingen. Insgesamt sind so bei sowohl befriedigender Anfangs-
aktivitat als auch bei befriedigender Anfangsselektivitat vergleichsweise erhohte Werte fir F und F* realisier-
bar.

[0129] Ist beim erfindungsgemaRen Verfahren, zusatzlich zur Bedingung fir den Betrag F, fur den Betrag F*
des Produktes (die Partikeldurchmesser df (der feinteiligen Ausgangsmasse A1), d2? (der feinteiligen Aus-
gangsmasse A2) sind dabei wieder in der Langeneinheit um angegeben)

(dso)*"(ds0)™"-(p/2)”"
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die Bedingung F* = 15 (vorzugsweise = 18), besonders bevorzugt 35 bzw. 25 = F* = 18 erflillt, so ist dies Uber
das bisher bereits Gesagte hinaus von zusatzlichem Vorteil.

[0130] Die erfindungsgemaR erhaltlichen Katalysatorformkérper K eignen sich als Katalysatoren fir alle he-
terogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidationen, fir die in dieser Schrift bereits die geometrischen Ka-
talysatorformkérper K® als geeignet erwahnt worden sind. Besonders geeignet sind erfindungsgeman erhaltli-
che geometrische Katalysatorformkorper K jedoch als Katalysatoren fir die Partialoxidationen von Propen zu
Acrolein und von iso-Buten und/oder tert. Butanol zu Methacrolein. Dies gilt insbesondere fiir erfindungsgema-
Re ringférmige Vollkatalysatorformkdrper K. Die Partialoxidation kann dabei z. B. wie in den Schriften DE-A
102007004961, WO 02/49757, WO 02/24620, Deutsche Anmeldung Nr. 102008040093.9, WO 2005/030393,
EP-A 575 897, WO 2007/082827, WO 2005/113127, WO 2005/047224, WO 2005/042459 und WO
2007/017431 beschrieben durchgefihrt werden.

[0131] Dabei erweisen sich die in dieser Schrift individualisiert hervorgehobenen Ringgeometrien der wie be-
schrieben erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatoren insbesondere auch dann als vorteilhaft, wenn die Belas-
tung der Katalysatorbeschickung mit im Reaktionsgasausgangsgemisch enthaltenem Propen, iso-Buten
und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Methylether) = 130 NI/I Katalysatorbeschickung-h betragt (Vor- und/oder
Nachschittungen aus reinem Inertmaterial werden bei Belastungsbetrachtungen in dieser Schrift nicht als zur
Katalysatorbeschickung gehérig betrachtet).

[0132] Die Vorteilhaftigkeit von wie beschrieben erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatorformkérpern K liegt
aber auch dann vor, wenn die vorgenannte Belastung der Katalysatorbeschickung = 140 NI/I-h, oder = 150
NI/I-h, oder = 160 NI/I-h betragt. Im Normalfall wird die vorgenannte Belastung der Katalysatorbeschickung <
600 NI/I-h, haufig < 500 NI/I-h, vielfach < 400 NI/I-h oder < 350 NI/I-h betragen. Belastungen im Bereich von 160
NI/I-h bis 300 bzw. 250 oder 200 NI/I-h sind besonders zweckmaRig.

[0133] Selbstverstandlich kdnnen die wie beschrieben erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatorformkérper K
als Katalysatoren fir die Partialoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von iso-Buten und/oder tert. Butanol
(bzw. dessen Methylether) zu Methacrolein auch bei Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell
zu oxidierenden Ausgangsverbindung von < 130 NI/I-h, oder < 120 NI/I-h, oder < 110 NI/I-h, in erfindungsgeman
vorteilhafter Weise betrieben werden. In der Regel wird diese Belastung jedoch bei Werten = 60 NI/I-h, oder =
70 NI/I-h, oder = 80 NI/I-h liegen.

[0134] Prinzipiell kann die Belastung der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden Ausgangs-
verbindung (Propen, iso-Buten und/oder tert. Butanol (bzw. dessen Methylether)) iber zwei Stellschrauben
eingestellt werden:

a) die Belastung der Katalysatorbeschickung mit Reaktionsgasausgangsgemisch (das Reaktionsgasge-

misch, das dem Katalysatorfestbett zugefiihrt wird), und/oder

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

[0135] Die erfindungsgemal erhaltlichen z. B. ringférmigen Vollkatalysatorformkdrper K eignen sich insbe-
sondere 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 tber die vorgenannte
Stellschraube a) erfolgt.

[0136] Der Propenanteil (iso-Butenanteil bzw. tert. Butanolanteil (bzw. der Methyletheranteil)) im Reaktions-
gasausgangsgemisch 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 Gesamt-
volumen des Reaktionsgasausgangsgemischs).

[0137] Haufig wird man das Gasphasenpartialoxidationsverfahren der mit den wie beschrieben erhaltlichen
z. B. ringférmigen Vollkatalysatorformkoérper K (oder sonstigen geometrischen Katalysatorformkérpern K) ka-
talysierten Partialoxidation (im wesentlichen unabhangig von der Belastung) bei einem partiell zu oxidierende
(organische) Verbindung (z. B. Propen):Sauerstoff:indifferente Gase (einschliellich Wasserdampf) Volumen-
verhaltnis im Reaktionsgasausgangsgemisch von 1:(1,0 bis 3,0):(5 bis 25), vorzugsweise 1:(1,5 bis 2,3):(10
bis 20), durchfiihren.

[0138] 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.
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[0139] 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.

[0140] Bei Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung
von = 150 NI/I-h ist jedoch die Mitverwendung von inerten Verdiunnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan,
Pentan, Butan, CO,, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fiir das Rektionsgasausgangsgemisch empfeh-
lenswert. Generell kdnnen diese inerten Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei geringeren Belastun-
gen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung eingesetzt werden.
Auch kann Kreisgas als Verdiinnungsgas mitverwendet werden. Unter Kreisgas wird das Restgas verstanden,
das verbleibt, wenn man aus dem Produktgasgemisch der Partialoxidation die Zielverbindung im Wesentlichen
selektiv abtrennt. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Partialoxidationen zu Acrolein oder Methacrolein mit
den erfindungsgemaf erhaltlichen z. B. ringformigen Katalysatorformkdrpern K nur die erste Stufe einer zwei-
stufigen Partialoxidation zu Acrylsaure oder Methacrylsaure als den eigentlichen Zielverbindungen sein koén-
nen, 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, gegebe-
nenfalls nach Abkihlung und/oder Sekundarsauerstoffzugabe, der zweiten Partialoxidationsstufe zugefihrt.

[0141] Bei der Partialoxidation von Propen zu Acrolein, unter Anwendung der wie beschrieben erhaltlichen z.
B. ringférmigen Katalysatorformkérper K, kann eine typische Zusammensetzung des Reaktionsgasausgangs-
gemischs gemessen am Reaktoreingang (unabhangig von der gewahlten Belastung) z. B. die nachfolgenden
Komponenten enthalten:

6 bis 6,5 Vol.-% Propen,
1 bis 3,5 Vol.-% H,O,

0,2 bis 0,5 Vol.-% CO,

0,6 bis 1,2 Vol.-% Co,,
0,015 bis 0,04 Vol.-% Acrolein,
10,4 bis 11,3 Vol.-% O,, und
als Restmenge ad 100 Vol.-% molekularer Stickstoff;

oder:

5,6 Vol.-% Propen,
10,2 Vol.-% Sauerstoff,
1,2 Vol.-% CO,,
81,3 Vol.-% N,, und
1,4 Vol.-% H,O.

[0142] Erstere Zusammensetzungen eignen sich insbesondere bei Propenbelastungen von = 130 NI/I-h und
letztere Zusammensetzung insbesondere bei Propenbelastungen < 130 NI/I-h, insbesondere < 100 NI/I-h des
Katalysatorfestbetts.

[0143] Als alternative Zusammensetzungen des Reaktionsgasausgangsgemischs kommen (unabhangig von
der gewahlten Belastung) solche in Betracht, die nachfolgende Komponentengehalte aufweisen:

4 bis 25 Vol.-% Propen,
6 bis 70 Vol.-% Propan,
5 bis 60 Vol.-% H,0,

8 bis 65 Vol.-% O,, und
0,3 bis 20 Vol.-% H,;
oder
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4 bis 25 Vol.-% Propen,
6 bis 70 Vol.-% Propan,
0 bis 60 Vol.-% H,0,

8 bis 16 Vol.-% 0,,

0 bis 20 Vol.-% H,,

0 bis 0,5 Vol.-% CO,

0 bis 1,2 Vol.-% CO,,

0 bis 0,04 Vol.-% Acrolein,
und als Restmenge ad 100 Vol.-% im Wesentlichen N,;

oder

50 bis 80 Vol.-% Propan,
0,1 bis 20 Vol.-% Propen,
0 bis 10 Vol.-% H,,

0 bis 20 Vol.-% N,,

5 bis 15 Vol.-% H,O, und

soviel molekularer Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von
Sauerstoffgehalt zu Propengehalt
1,5 bis 2,5 betragt.

oder

6 bis 9 Vol.-% Propen,

8 bis 18 Vol.-% molekularer Sauerstoff,
6 bis 30 Vol.-% Propan, und

32 bis 72 Vol.-% molekularer Stickstoff.

[0144] Das Reaktionsgasausgangsgemisch kann aber auch wie folgt zusammengesetzt sein:

4 bis 15 Vol.-% Propen,
1,5 bis 30 Vol.-% (haufig 6 bis 15 Vol.-%) Wasser,
= 0 bis 10 Vol.-% (vorzugsweise = 0 bis 5 Vol.-%) von Propen, Wasser,

Sauerstoff und Stickstoff verschiedene Bestandteile,
soviel molekularer Sauerstoff, dass das molare Ver-
haltnis von enthaltenem molekularem Sauerstoff zu
enthaltenem molekularem Propen 1,5 bis 2,5 betragt,
und als Restmenge bis zur 100 Vol.-% Gesamtmenge
molekularer Stickstoff.

[0145] Eine andere mdgliche Reaktionsgasausgangsgemischzusammensetzung kann enthalten:

6,0 Vol.-% Propen,
60 Vol.-% Luft, und
34 Vol.-% H,O.

[0146] Alternativ kbnnen auch Reaktionsgasausgangsgemische der Zusammensetzung gemafy Example 1
der EP-A 990 636, oder gemafl® Example 2 der EP-A 990 636, oder gemaflt Example 3 der EP-A 1 106 598,
oder gemal Example 26 der EP-A 1 106 598, oder gemaf Example 53 der EP-A 1 106 598 verwendet werden.

[0147] Auch eignen sich die wie beschrieben erhaltlichen z. B. ringférmigen Katalysatorformkorper K fiur die
Verfahren der DE-A 10246119 bzw. DE-A 10245585.

[0148] Weitere erfindungsgemal geeignete Reaktionsgasausgangsgemische kénnen im nachfolgenden Zu-
sammensetzungsraster liegen:
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7 bis 11 Vol.-% Propen,
6 bis 12 Vol.-% Wasser,
2 0 bis 5 Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff ver-

schiedener Bestandteile, soviel molekularer Sauer-
stoff, dass das molare Verhaltnis von enthaltenem
molekularem Sauerstoff zu enthaltenem Propen 1,6
bis 2,2 betragt, und als Restmenge bis zur 100 Vol.-%
Gesamtmenge molekularer Stickstoff.

[0149] Im Fall von Methacrolein als Zielverbindung kann das Reaktionsgasausgangsgemisch insbesondere
auch wie in der DE-A 44 07 020 beschrieben zusammengesetzt sein.

[0150] Die Reaktionstemperatur fir die Propenpartialoxidation liegt bei Verwendung der wie beschrieben er-
haltlichen z. B. ringférmigen Katalysatorformkérper K haufig bei 300 bis 380°C. Das gleiche trifft im Fall von
Methacrolein als Zielverbindung zu.

[0151] Der Reaktionsdruck liegt fir die vorgenannten Partialoxidationen in der Regel bei 0,5 bzw. 1,5 bis 3
bzw. 4 bar (gemeint sind in dieser Schrift, soweit nicht ausdricklich anders erwahnt ist, stets Absolutdrucke).

[0152] 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.

[0153] Als im Reaktionsgasausgangsgemisch zu verwendendes Propen kommen vor allem polymer grade
Propen und chemical grade Propen in Betracht, wie es z. B. die DE-A 102 32 748 beschreibt.

[0154] Als Sauerstoffquelle wird normalerweise Luft eingesetzt.

[0155] Die Partialoxidation in Anwendung der wie beschrieben erhéltlichen z. B. ringférmigen Katalysator-
formkorper K kann im einfachsten Fall z. B. in einem Einzonen-Vielkontaktrohr-Festbettreaktor durchgefuhrt
werden, wie ihn die DE-A 44 31 957, die EP-A 700 714 und die EP-A 700 893 beschreiben.

[0156] Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrblindelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl
gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. |hr Innendurchmesser betragt in
der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. Eine typische Kontaktrohrlange belauft sich z. B. auf 3,20 m.
Anwendungstechnisch zweckmafig belauft sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontak-
trohren auf wenigstens 1000, vorzugsweise auf wenigstens 5000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktions-
behalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 35000. Rohrbiindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000
liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre
im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung zweckmafig so gewahlt wird, dass der Ab-
stand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontak-
trohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468 290).

[0157] Die Partialoxidation kann aber auch in einem Mehrzonen (z. B. "Zwei-Zonen”)-Vielkontaktrohr-Fest-
bettreaktor durchgefiihrt werden, wie es die DE-A 199 10 506, die DE-A 103 13 213, die DE-A 103 13 208 und
die EP-A 1 106 598 insbesondere bei erhdhten Belastungen der Katalysatorbeschickung mit der partiell zu oxi-
dierenden organischen Verbindung empfehlen. Eine typische Kontaktrohrlange im Fall eines Zweizonen-Viel-
kontaktrohr-Festbettreaktors betragt 3,50 m. Alles andere gilt im Wesentlichen wie beim Einzonen-Vielkontak-
trohr-Festbettreaktor beschrieben. Um die Kontaktrohre, innerhalb derer sich die Katalysatorbeschickung be-
findet, 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 niedriger schmelzen-
den Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. Die FlieRgeschwindigkeit
des Warmeaustauschmittels innerhalb der jeweiligen Temperierzone wird in der Regel so gewahlt, dass die
Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Temperaturzone bis zur Austrittstelle aus
der Temperaturzone um 0 bis 15°C, haufig 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C, oder 3 bis 6°C ansteigt.

[0158] Die Eingangstemperatur des Warmeaustauschmittels, das, Uber die jeweilige Temperierzone betrach-
tet, im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum Reaktionsgasgemisch gefiihrt werden kann, wird vorzugsweise
wie in den Schriften EP-A 1 106 598, DE-A 199 48 523, DE-A 199 48 248, DE-A 103 13 209, EP-A 700 714,
DE-A 103 13 208, DE-A 103 13 213, WO 00/53557, WO 00/53558, WO 01/36364, WO 00/53557 sowie den
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anderen in dieser Schrift als Stand der Technik zitierten Schriften empfohlen gewahlt. Innerhalb der Temperier-
zone wird das Warmeaustauschmittel bevorzugt maanderférmig gefiihrt. In der Regel verfligt der Vielkontak-
trohr-Festbettreaktor zusatzlich tber Thermorohre zur Bestimmung der Gastemperatur im Katalysatorbett. In
zweckmaRiger Weise wird der Innendurchmesser der Thermorohre und der Durchmesser der innenliegenden
Aufnahmehdlse fir das Thermoelement so gewahlt, dass das Verhaltnis von Reaktionswarme entwickelndem
Volumen zu Warme abfuhrender Oberflache bei Thermorohren und Arbeitsrohren gleich oder nur geringflgig
unterschiedlich ist.

[0159] Der Druckverlust sollte bei Arbeitsrohren und Thermorohren, bezogen auf gleiche GHSV, gleich sein.
Ein Druckverlustausgleich beim Thermorohr kann durch Zusatz von versplittetem Katalysator zu den Kataly-
satorformkorpern erfolgen. Dieser Ausgleich erfolgt zweckmaRig Uber die gesamte Thermorohrlange homo-
gen.

[0160] Zur Bereitung der Katalysatorbeschickung in den Kontaktrohren kénnen, wie bereits erwahnt, nur wie
beschrieben erhaltliche z. B. ringférmige Katalysatorformkdrper K oder z. B. auch weitgehend homogene Ge-
mische aus wie beschrieben erhaltlichen z. B. ringférmigen Katalysatorformkérpern K und keine Aktivmasse
aufweisenden, sich beziiglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im wesentlichen inert
verhaltenden Formkdrpern verwendet werden. Als Materialien fir solche inerten Formkdrper kommen z. B. po-
rose oder unpordse Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Silikate wie Magnesium- oder
Aluminiumsilikat und/oder Steatit (z. B. vom Typ C220 der Fa. CeramTec, DE) in Betracht.

[0161] Die Geometrie solcher inerter Verdinnungsformkdrper kann im Prinzip beliebig sein. D. h., es kénnen
beispielsweise Kugeln, Polygone, Vollzylinder oder auch, wie z. B. im Fall ringférmiger Katalysatorformkorper
K, Ringe sein. Haufig wird man als inerte Verdiinnungsformkdrper solche wahlen, deren Geometrie derjenigen
der mitihnen zu verdinnenden Katalysatorformkoérper K entspricht. Langs der Katalysatorbeschickung kénnen
aber auch die Geometrie des Katalysatorformkorpers K gewechselt oder Katalysatorformkorper K unterschied-
licher Geometrie in weitgehend homogener Abmischung eingesetzt werden. In einer weniger bevorzugten Vor-
gehensweise kann auch die Aktivmasse des Katalysatorformkoérpers K langs der Katalysatorbeschickung ver-
andert werden.

[0162] 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-
aktionsgasgemischs entweder konstant bleibt oder zunimmt (kontinuierlich, sprunghaft oder stufenférmig).

[0163] Eine Verringerung der volumenspezifischen Aktivitat kann in einfacher Weise z. B. dadurch erzielt wer-
den, dass man eine Grundmenge von erfindungsgeman einheitlich hergestellten z. B. ringformigen Katalysa-
torformkérpern K mit inerten Verdiinnungsformkérpern homogen verdunnt. Je héher der Anteil der Verdin-
nungsformkoérper gewahlt wird, desto geringer ist die in einem bestimmten Volumen der Beschickung enthal-
tene Aktivmasse bzw. Katalysatoraktivitat. Eine Verringerung kann aber auch dadurch erzielt werden, dass
man die Geometrie der erfindungsgemal erhaltlichen Katalysatorformkoérper K so verandert, dass die in der
Einheit des Reaktionsrohrinnenvolumens enthaltene Aktivmassenmenge kleiner wird.

[0164] Fur die heterogen katalysierten Gasphasenpartialoxidationen mit wie beschrieben erhaltlichen ringfor-
migen Vollkatalysatorformkdrpern K wird die Katalysatorbeschickung vorzugsweise entweder auf der gesam-
ten Lange einheitlich mit nur einem Typ Vollkatalysatorringformkérper K gestaltet oder wie folgt strukturiert. Am
Reaktoreingang wird auf einer Lange von 10 bis 60%, bevorzugt 10 bis 50%, besonders bevorzugt 20 bis 40%
und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35% (d. h., z. B. auf einer Lange von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90
bis 1,20 m), jeweils der Gesamtlange der Katalysatorbeschickung, ein im Wesentlichen homogenes Gemisch
aus erfindungsgemalf erhaltlichem ringférmigem Vollkatalysatorformkérper K und inertem Verdiinnungsform-
korper (wobei beide vorzugsweise im Wesentlichen die gleiche Geometrie aufweisen) platziert, wobei der Ge-
wichtsanteil der Verdiinnungsformkérper (die Massendichten von Katalysatorformkérpern K und von Verduin-
nungsformkoérpern unterscheiden sich in der Regel nur geringfligig) normalerweise 5 bis 40 Gew.-%, oder 10
bis 40 Gew.-%, oder 20 bis 40 Gew.-%, oder 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss an diesen ersten Beschi-
ckungsabschnitt befindet sich dann vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Katalysatorbeschickung (d. h., z.
B. auf einer Lange von 1,00 bis 3,00 m oder von 1,00 bis 2,70 m, bevorzugt 1,40 bis 3,00 m, oder 2,00 bis 3,00
m) entweder eine nur in geringerem Umfang (als im ersten Abschnitt) verdiinnte Schiittung des wie beschrie-
ben erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers K, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige
(unverdiinnte) Schuttung desselben ringférmigen Vollkatalysatorformkdrper K, der auch im ersten Abschnitt
verwendet worden ist. Naturlich kann Gber die gesamte Beschickung auch eine konstante Verdiinnung gewahlt
werden. Auch kann im ersten Abschnitt nur mit einem erfindungsgemaf erhaltlichen ringférmigen Vollkataly-
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satorformkorper K von geringer, auf seinen Raumbedarf bezogener, Aktivmassendichte und im zweiten Ab-
schnitt mit einem erfindungsgeman erhaltlichen ringférmigen Vollkatalysatorformkorper K mit hoher, auf seinen
Raumbedarf bezogener, Aktivmassendichte beschickt werden (z. B. 6,5 mm x 3 mm x 4,5 mm [A x H x I]im
ersten Abschnitt, und 5 x 2 x 2 mm im zweiten Abschnitt).

[0165] Insgesamt werden bei einer mit den wie beschrieben erhaltlichen z. B. ringférmigen Katalysatorform-
kérpern K als Katalysatoren durchgefiihrten Partialoxidation zur Herstellung von Acrolein oder Methacrolein
die Katalysatorbeschickung, das Reaktionsgasausgangsgemisch, die Belastung und die Reaktionstemperatur
in der Regel so gewahlt, dass beim einmaligen Durchgang des Reaktionsgasgemischs durch die Katalysator-
beschickung ein Umsatz der partiell zu oxidierenden organischen Verbindung (Propen, iso-Buten, tert.-Butanol
bzw. dessen Methylether) von wenigstens 90 mol-%, oder wenigstens 92 mol-%, vorzugsweise von wenigs-
tens 94 mol-% resultiert. Die Selektivitat der Acrolein- bzw. Methacroleinbildung wird dabei regelmaRig = 80
mol-%, bzw. = 85 mol-% betragen. In nattrlicher Weise werden dabei méglichst geringe Heillpunkttemperatu-
ren angestrebt.

[0166] AbschlieBend sei festgehalten, dass wie beschrieben erhaltliche ringférmige Vollkatalysatorformkor-
per K auch ein vorteilhaftes Bruchverhalten bei der Reaktorbefiillung aufweisen.

[0167] Die Inbetriebnahme einer(s) frischen, erfindungsgemaf erhaltliche geometrische Katalysatorformkor-
per K enthaltenden, Katalysatorbeschickung (Katalysatorfestbetts) kann z. B. wie in der DE-A 103 37 788 be-
schrieben erfolgen.

[0168] Die Formierung erfindungsgemalier geometrischer Katalysatorformkérper K kann dadurch beschleu-
nigt werden, dass man sie bei im wesentlich gleichbleibendem Umsatz unter erhéhter Belastung der Katalysa-
torbeschickung mit Reaktionsgasausgangsgemisch durchfiihrt.

[0169] Im Ubrigen sind erfindungsgeman erhaltliche geometrische Katalysatorformkérper K ganz generell als
Katalysatoren mit erhdhter Anfangsaktivitat und erhoéhter Zielproduktbildungsselektivitat fir gasphasenkataly-
tische Partialoxidationen 3 bis 6 (d. h., 3, 4, 5 oder 6) C-Atome enthaltender Alkane (insbesondere Propan),
Alkanole, Alkanale, Alkene und Alkenale zu z. B. olefinisch ungesattigten Aldehyden und/oder Carbonsauren,
sowie den entsprechenden Nitrilen (Ammoxidation, vor allem von Propen zu Acrylnitril und von 2-Methylpropen
bzw. tert.-Butanol (bzw. dessen Methylether) zu Methacrylnitril) sowie fiir gasphasenkatalytische oxidative De-
hydrierungen der vorgenannten 3, 4, 5 oder 6 C-Atome enthaltenden organischen Verbindungen geeignet.

[0170] Die groftechnische Herstellung von erfindungsgemafien Katalysatorformkérpern K (sowie aller Aus-
fuhrungsbeispiele B1 bis B13 und Vergleichsbeispiele V1 bis V16) erfolgt anwendungstechnisch zweckmafig
wie in den Deutschen Anmeldungen Nr. 102008040093.9 und 102008040094.7 beschrieben (besonders vor-
teilhaft gemaR Beispiel I.3. der Anmeldung Nr. 102008040094.7).

[0171] Damit umfasst die vorliegende Anmeldung insbesondere die folgenden erfindungsgemafien Ausfih-
rungsformen:
1. Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkorpern K, die als Aktivmasse ein Multie-
lementoxid | der allgemeinen Stochiometrie |,

[Bi,2",0,],[Bi.Mo ,Fe Z°.Z°Z* 7% Z°0,), (),

mit

Z" = Wolfram oder Wolfram und Molybdan, mit der MaRgabe, dass wenigstens 10 mol-% der molaren Ge-
samtmenge an Z' Wolfram ist,

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

Z® = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen, den Erdal-
kalimetallen und Thallium,

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

Z® = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Silizium, Aluminium, Titan, Wolf-
ram und Zirkonium,

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

a=0,1bis 3,

b =0,1 bis 10,
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d =0,01 bis 5,
e =1 bis 10,
f=0,01 bis 2,
g=0bis 5,

h =0 bis 10,
i=0bis 1,

p = 0,05 bis 6, und

X, y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in | be-
stimmt werden,

enthalten, bei dem man

- ein feinteiliges Mischoxid Bi,Z',O, mit einem Partikeldurchmesser d; als Ausgangsmasse A1 mit der
MaRgabe vorbildet, dass 1 ym < d2) < 100 um erfillt ist;

— unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente des Anteils T =
[Bi.Mo,,Fe,Z%,Z°Z* 7% 7°0,], des Multielementoxids | in wassrigem Medium mit der MaR3gabe eine innige
wassrige Mischung M erzeugt, dass

— jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M einen Zerteilungs-
grad Q durchlauft, der dadurch gekennzeichnet ist, dass sein Durchmesser d$) < 5 ym betragt,

und

— die wassrige Mischung M die Elemente Bi, Mo, Fe, Z2, Z*, Z*, Z® und Z¢ in der Stéchiometrie 1%,

Bi.Mo,,Fe,Z2.Z°Z* 7°, 7", (),

enthalt;

— aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zerteilungsgrades dg eine feinteilige
Ausgangsmasse A2 mit einem Partikeldurchmesser d2 unter der MaRgabe erzeugt, dass 400 pm = d52 >
10 pm erflllt ist;

— Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse A1, Ausgangsmasse A2 und feintei-
lige Formgebungshilfsmittel zu einer feinteiligen Ausgangsmasse A3 mit der MaRgabe miteinander ver-
mischt, dass die Ausgangsmasse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Ausgangsmasse A3
eingebrachten, von Sauerstoff verschiedenen, Elemente des Multielementoxids | in der Stéchiometrie 1**

[Bi.Z",],[Bi.Mo,,FeZ?.Z°Z! Z°,Z°]' ("),

enthalt,

mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkdorper V formt, und die Formkoérper V bei erhohter
Temperatur unter Erhalt der geometrischen Katalysatorformkérper K thermisch behandelt,

dadurch gekennzeichnet, dass der stéchiometrische Koeffizient c die Bedingung 0 < ¢ < 0,8 erfillt.

. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ = 0,001 betragt.

. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ = 0,002 betragt.

. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ = 0,005 betragt.

. Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ < 0,7 betragt.
. Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ < 0,6 betragt.
. Verfahren gemaf Ausfuhrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,007 < ¢ < 0,5 betragt.

. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 < ¢ < 0,4 betragt.

. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,02 < ¢ < 0,3 betragt.

10. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,03 < ¢ < 0,2 betragt.

11. Verfahren gemafR Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,04 < ¢ < 0,1 betragt.

12. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,005 < c < 0,08 betragt.

13. Verfahren gemaf Ausfihrungsform 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 < ¢ < 0,06 betragt.

14. Verfahren gemaR einer der Ausflihrungsformen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass p 0,1 bis 4 be-
tragt.

15. Verfahren gemaR einer der Ausflihrungsformen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass p 0,2 bis 3 be-
tragt.

16. Verfahren gemaR einer der Ausflihrungsformen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass p 0,3 bis 1 be-
tragt.

17. Verfahren gemaR einer der Ausflihrungsformen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
Ng;:Ny, der im Multielementoxid | insgesamt enthaltenen molaren Menge an Bi, ng, zur im Multielementoxid
| insgesamt enthaltenen molaren Menge an Mo, n,,,, 0,3 bis 2 zu 12 betragt.

18. Verfahren geman Ausfihrungsform 17, dadurch gekennzeichnet, dass ng:n,,, 0,4 bis 1,8 zu 12 betragt.
19. Verfahren geman Ausfihrungsform 17, dadurch gekennzeichnet, dass ng:n,,, 0,5 bis 1,6 zu 12 betragt.
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20. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 1 pm < df;
50 pym betragt.

21. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 1 pm < df;
10 ym betragt.

22. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 1,5 ym < df; <
6 um betragt.

23. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 2 um < di; < 3
pum betragt.

24. Verfahren gemanB einer der Ausflihrungsformen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 200 pm = d52
= 20 pm betragt.

25. Verfahren geman einer der Ausflihrungsformen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 150 pm = d52
= 40 pm betragt.

26. Verfahren geman einer der Ausflinrungsformen 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 100 pm = d52
= 50 pym betragt.

27. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Partikel-
durchmesser d2 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die Bedingung 10 pm < d52 < 100 pm erfilllt.

28. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Partikel-
durchmesser d2 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die Bedingung 20 pm < d42 < 60 pm erfilllt.

29. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis
des Partikeldurchmessers dj: der feinteiligen Ausgangsmasse A2 zum Partikeldurchmesser d}? der feintei-
ligen Ausgangsmasse A2 im Bereich von 5 bis 20 liegt.

30. Verfahren geman einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass d$, fir jede der
verwendeten Quellen < 3 pm ist.

31. Verfahren geman einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass d$, fir jede der
verwendeten Quellen < 1 pm ist.

32. Verfahren geman einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass d$, fir jede der
verwendeten Quellen < 0,5 pm ist.

33. Verfahren gemalf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass jede der ver-
wendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M den Zustand einer kolloidalen oder
einer echten Lésung durchlauft.

34. Verfahren gemal einer der Ausfliihrungsformen 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil T
das Element Si enthalt und jede der verwendeten Quellen der von Silizium verschiedenen Elemente im Ver-
lauf der Herstellung der wassrigen Mischung M den Zustand einer echten Lésung durchlduft und als Quelle
des Elements Si ein Kieselsol verwendet wird.

35. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass die feinteilige
Ausgangsmasse A2 durch Sprihtrocknung der wassrigen Mischung M erzeugt wird.

36. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass Z2? = Co ist.
37. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass Z° = K, Cs
und/oder Sr ist.

38. Verfahren gemaR einer der Ausfiinrungsformen 1 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass Z° = Si ist.
39. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass a 0,5 bis 3 ist.
40. Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass a 1,5 bis 2,5 ist.
41. Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass b 2 bis 5 ist.
42. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass b 3 bis 5 ist.
43. Verfahren gemaR einer der Ausfihrungsformen 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 20
mol-% der molaren Gesamtmenge an Z' Wolfram ist.

44. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 80
mol-% der molaren Gesamtmenge an Z' Wolfram ist.

45. Verfahren gemal einer der Ausflihrungsformen 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass die molare Ge-
samtmenge an Z' Wolfram ist.

46. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass e 3 bis 8 ist.
47. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass e 4 bis 7 ist.
48. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, dass f 0,03 bis 1 ist.
49. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, dass d 1 bis 4 ist.
50. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass h 0,1 bis 8 ist.
51. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass h 0,5 bis 3 ist.
52. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dass das feinteilige
Mischoxid Bi,Z",0, das Mischoxid Bi,W,0O,; ist.

53. Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 52, dadurch gekennzeichnet, dass der Betrag F
des Produktes
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(dso)*"(ded) " (p/2)™

> 820 betragt, wobei die beiden Partikeldurchmesser di; und dj? in der Langeneinheit um anzugeben sind.
54. Verfahren gemaR Ausfihrungsform 53, dadurch gekennzeichnet, dass 1000 < F < 5000 ist.

55. Verfahren gemaR Ausfihrungsform 53, dadurch gekennzeichnet, dass 2000 < F < 4000 ist.

56. Verfahren gemaR einer der Ausfliihrungsformen 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass der Betrag F*
des Produktes

(dso)*"(d5g)™"-(pr2)”"

> 15 betragt, wobei die beiden Partikeldurchmesser di; und d52 in der Langeneinheit um anzugeben sind.

57. Verfahren gemaR Ausfihrungsform 56, dadurch gekennzeichnet, dass 35 = F* = 18 ist.

58. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass feinteilige Aus-
gangsmasse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und feinteilige hydrophobisierte Kieselsdure umfassende
Formgebungshilfsmittel zu der feinteiligen Ausgangsmasse A3 miteinander vermischt werden.

59. Verfahren gemaR einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 58, dadurch gekennzeichnet, dass feinteilige Aus-
gangsmasse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und feinteiligen Graphit umfassende Formgebungshilfsmit-
tel zu der feinteiligen Ausgangsmasse A3 miteinander vermischt werden.

60. Verfahren gemaR einer der Ausfihrungsformen 1 bis 59, dadurch gekennzeichnet, dass die Formung
von geometrischen Formkorpern V mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 durch Verdichten der feinteiligen
Ausgangsmasse A3 erfolgt.

61. Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 60, dadurch gekennzeichnet, dass das Verdichten durch Strang-
pressen, Extrudieren oder Tablettieren erfolgt.

62. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 61, dadurch gekennzeichnet, dass der geometri-
sche Formkorper V ein Ring ist.

63. Verfahren gemaR Ausfiihrungsform 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Seitendruckfestigkeit SD des
ringfdrmigen Formkdrpers V die Bedingung 12 N < SD < 25 N erfiillt.

64. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 61, dadurch gekennzeichnet, dass der geometri-
sche Formkorper V eine Kugel ist.

65. Verfahren gemal einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 61, dadurch gekennzeichnet, dass der geometri-
sche Formkorper V ein Vollzylinder ist.

66. Verfahren gemal’ Ausfiihrungsform 62 oder 63, dadurch gekennzeichnet, dass der Auflendurchmesser
= 2 bis 10 mm, die H6he = 2 bis 10 mm und die Wandstarke des Rings 1 bis 3 mm betragen.

67. Verfahren gemaR Ausfihrungsform 64, dadurch gekennzeichnet, dass der Kugeldurchmesser 2 bis 10
mm betragt.

68. Verfahren gemaf Ausfiihrungsform 65, dadurch gekennzeichnet, dass der AulRendurchmesser = 1 bis
10 mm und die Héhe des Vollzylinders 2 bis 10 mm betragen.

69. Verfahren gemaR einer der Ausfihrungsformen 1 bis 59, dadurch gekennzeichnet, dass die Formung
von geometrischen Formkoérpern V mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 dadurch erfolgt, dass man die fein-
teilige Ausgangsmasse A3 mit Hilfe eines flissigen Bindemittels auf die Oberflache eines geometrischen
Tragerformkérpers aufbringt.

70. Verfahren gemaR einer der Ausfihrungsformen 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass im Rahmen der
thermischen Behandlung der Formkérper V die Temperatur 350°C Uberschritten und die Temperatur 600°C
nicht Uberschritten wird.

71. Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass im Rahmen der
thermischen Behandlung der Formkérper V die Temperatur 420°C Gberschritten und die Temperatur 500°C
nicht Uberschritten wird.

72. Verfahren gemafR einer der Ausfuihrungsformen 1 bis 71, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische
Behandlung im Beisein von Luft erfolgt.

73. Verfahren gemaf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 68 oder gemal einer der Ausfiihrungsformen 70
bis 72, dadurch gekennzeichnet, dass der Katalysatorformkorper K ein Vollkatalysatorformkorper K ist und
sich an das Verfahren seiner Herstellung ein Verfahren der Mahlung zu feinteiligem Material anschlief3t und
von dem feinteiligen Material mit Hilfe eines fllissigen Bindemittels auf die Oberflache eines geometrischen
Tragerformkoérpers aufgebracht wird.

74. Katalysatorformkoérper erhéltlich nach einem Verfahren gemaf einer der Ausfuhrungsformen 1 bis 73.

75. Katalysator erhaltlich durch Mahlen eines Katalysatorformkérpers der ein Vollkatalysatorformkérper und
nach einem Verfahren gemaR einer der Ausfihrungsformen 1 bis 68 erhaltlich ist.

76. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome enthalten-
den Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an einem Katalysatorbett, dadurch gekennzeich-
net, dass das Katalysatorbett einen Katalysatorformkdrper gemaf Ausfihrungsform 74 oder einen Kataly-
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sator gemaf Ausfihrungsform 75 umfasst.

77. Verfahren gemaR Ausfuhrungsform 76, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der heterogen
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ist.

78. Verfahren gemaR Ausfuhrungsform 76, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der heterogen
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von iso-Buten zu Methacrolein ist.

79. Verfahren gemal Ausfiihrungsform 76, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der Ammoxi-
dation von Propen zu Acrylnitril oder ein Verfahren der Ammoxidation von iso-Buten zu Methacrylnitril ist.
80. Verwendung eines Katalysatorformkérpers gemaf Ausfihrungsform 74 oder eines Katalysators geman
Ausfuhrungsform 75 als Katalysator in einem Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasen-
oxidation eines 3 bis 6 C-Atome enthaltenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals.

81. Verwendung gemaf Ausfuhrungsform 80, dadurch gekennzeichnet, dass sie in einem Verfahren der
heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, von iso-Buten zu Metha-
crolein, oder in einem Verfahren der Ammoxidation von Propen zu Acrylnitril oder von iso-Buten zu Me-
thacrylnitril erfolgt.

Beispiele und Vergleichsbeispiele

I) Herstellung von ringfdrmigen Vollkatalysatorformkérpern B1 bis B13 sowie von ringférmigen Vergleichskata-
lysatorformkorpern V1 bis V16 mit der nachfolgenden Stéchiometrie der Aktivmasse:
[Bi,W,0,],[Bi.Mo,,Fe; ;Co,Si; (K 050,]4

1) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkérpers V1
([Bi,W,O5lg 50[MO 4, F €5 0CO5 6Si; 6Kg 050,1)

a) Herstellung der feinteiligen Ausgangsmasse A1 Bi,W,0,4(Bi,W,042WO,)

[0172] In einem 1,75-m3-Doppelmantelbehalter (der Zwischenraum wurde von Temperierwasser durch-
stromt) aus Edelstahl mit Balkenrihrer wurden in 773 kg einer 25°C aufweisenden wassrigen salpetersauren
Wismutnitratlésung (11,3 Gew.-% Bi; freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; hergestellt mit Salpetersaure aus
Wismutmetall der Firma Sidech S. A., 1495 Tilly, Belgien, Reinheit: > 99,997 Gew.-% Bi, <7 mg/kg Pb, je <5
mg/kg Ni, Ag, Fe, je <3 mg/kg Cu, Sb und je <1 mg/kg Cd, Zn) bei 25°C innerhalb von 20 min portionsweise
214,7 kg 25°C aufweisende Wolframsaure (74,1 Gew.-% W, mittlere Korngrof3e (laut Hersteller bestimmt ge-
mak ASTM B330) 0,4 bis 0,8 um, Glihverlust (2 h bei 750°C an Luft) 6-8 Gew.-%, Schittgewicht 5-8 g/inch?,
H. C. Starck, D-38615 Goslar) eingertihrt (70 U/min). Das resultierende wassrige Gemisch wurde anschlie-
Rend noch 3 h bei 25°C geruhrt und dann sprihgetrocknet. Die Sprihtrocknung erfolgte in einem Drehschei-
bensprihturm vom Typ FS 15 der Firma Niro im HeiBluftgleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 300
1 10°C, einer Gasaustrittstemperatur von 100 + 10°C, einer Scheibendrehzahl von 18000 U/min, einem Durch-
satz von 200 I/h und einer Luftmenge von 1800 Nm®h. Das resultierende Spriihpulver wies einen Glihverlust
von 12,8 Gew.-% (3 h bei 600°C im Porzellantiegel (der bei 900°C bis zur Gewichtskonstanz gegliiht worden
war) unter Luft gliihen) und (bei einem Dispergierdruck von 1,1 bar absolut) einen d,, von 28,0 ym (d,, = 9,1
pm, dg, = 55,2 ym) auf. Die nachfolgende Tabelle 1 gibt einen Uberblick liber reprasentative d,-Werte in Ab-
hangigkeit vom angewandten absoluten Dispergierdruck:

Tabelle 1
2 bar 1,5 bar 1,2 bar 1,1 bar
d,, (UM) 0,91 1,17 3,4 9,1
ds, (UM) 5,8 8,5 19,7 28,0
dgo (UM) 27,5 34,3 47,2 55,2

[0173] Das erhaltene Spruhpulver wurde anschlielend mit 16,7 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht des
Spruhpulvers) an 25°C aufweisendem Wasser in einem Auspresskneter fur 30 min angeteigt und mittels eines
Extruders zu Strangen des Durchmessers 6 mm extrudiert. Diese wurden in Abschnitte von 6 cm geschnitten,
auf einem 3-zonigen Bandtrockner bei einer Verweilzeit von 120 min je Zone bei Temperaturen von 90-95°C
(Zone 1), 115°C (Zone 2) und 125°C (Zone 3) an Luft getrocknet und dann bei einer Temperatur im Bereich um
830°C thermisch behandelt (kalziniert; im luftdurchstromten Drehrohrofen (0,3 mbar Unterdruck, 200 Nm*/h
Luft, 50 kg/h Extrudat, Drehzahl: 1 U/min)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Kalzinationstemperatur
ist, dass sie an der angestrebten Phasenzusammensetzung des Kalzinationsprodukts orientiert zu erfolgen
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hat, das kalzinierte Material aber andererseits eine BET-Oberflache = 0,2 m?/g aufweist. Gewlinscht sind die
Phasen WO, (monoklin) und Bi,W,O4 (orthorhombisch), unerwiinscht ist hier das Vorhandensein von y-Bi,WOj,
(Russellit). Sollte daher nach der Kalzination der Gehalt der Verbindung y-Bi,WO, mehr als 5 Intensitats-% be-
tragen (berechnet als Verhéltnis (Int.-V) der Intensitét des Reflexes von y-Bi,WO, im Réntgenpulverdiffrakto-
gramm bei 20 = 28,4° (CuKa-Strahlung) zur Intensitat des Reflexes von Bi,W,0, bei 20 = 30,0°), so ist die
Praparation zu wiederholen und die Kalzinationstemperatur oder die Verweilzeit bei gleichbleibender Kalzina-
tionstemperatur zu erhéhen, bis der vorgenannte Grenzwert erreicht oder unterschritten wird. Das so erhaltene
vorgebildete kalzinierte Mischoxid wurde mit einer Biplex-Querstromsichtmuhle Typ 500 BQ der Firma Hoso-
kawa Alpine AG, Augsburg mit 2500 U/min gemahlen, so dass der d,,-Wert (bei einem Dispergierdruck von
2,0 bar absolut gemessen) der anfallenden feinteiligen Ausgangsmasse A1 di; = 2,45 ym (df) = 1,05 pm, dj;
= 5,9 um), die BET-Oberflache 0,8 m?/g und der y-Bi,WO,-Gehalt 3 Intensitats-% (= 100-%-Int.-V) betrug. Die
feinteilige Ausgangsmasse A1 wurde dann in Portionen von 20 kg in einem Schraglagen-Mischer mit Misch-
und Schneidfliigel (Drehzahl Mischfliigel: 60 U/min, Drehzahl Schneidfliigel: 3000 U/min) innerhalb von 5 min
homogen mit 0,5 Gew.-% (bezogen auf die feinteilige Ausgangsmasse A1) feinteiligem hydrophobisiertem
SiO, der Fa. Degussa vom Typ Sipernat® D17 (Riittelgewicht 150 g/l; d.,-Wert der SiO,-Partikel (Laserbeugung
nach ISO 13320-1) = 10 um, die spezifische Oberflache (Stickstoffadsorption nach ISO 5794-1, Annex D) =
100 m?%g) vermischt.

b) Herstellung der feinteiligen Ausgangsmasse A2 (Mo,,Fe; ,Coj; 5Si; (K, 4s)

[0174] Eine L6sung A wurde hergestellt, indem man in einem wassertemperierten 1,75-m*-Doppelmantelbe-
halter aus Edelstahl mit einem Balkenrihrer bei 60°C unter Ruhren (70 U/min) zu 660 | eine Temperatur von
60°C aufweisendem Wasser innerhalb einer Minute 1,075 kg einer eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen Kaliumhydroxidldsung (47,5 Gew.-% KOH) und anschlieend Uber eine Differenzialdosierwaage mit
einer Dosiergeschwindigkeit von 600 kg/h 237,1 kg Ammoniumheptamolybdattetrahydrat der Temperatur 25°C
(weilRe Kristalle mit einer Kérnung d < 1 mm, 81,5 Gew.-% MoQO,, 7,0-8,5 Gew.-% NH;, max. 150 mg/kg Alka-
limetalle, H. C. Starck, D-38642 Goslar) dosierte und die resultierende leicht triibe Losung bei 60°C 60 min
ruhrte (70 U/min).

[0175] Eine L6sung B wurde hergestellt, indem man in einem wassertemperierten 1,75-m*-Doppelmantelbe-
halter aus Edelstahl mit einem Balkenrihrer bei 60°C in 282,0 kg einer eine Temperatur von 60°C aufweisen-
den wassrigen Kobalt(-Il)-nitratlésung (12,5 Gew.-% Co, hergestellt mit Salpetersaure aus Kobaltmetall der Fir-
ma MFT Metals & Ferro-Alloys Trading GmbH, D-41747 Viersen, Reinheit, > 99,6 Gew.-%, < 0,3 Gew.-% Ni, <
100 mg/kg Fe, < 50 mg/kg Cu) vorlegte und zu dieser unter Riihren (70 U/min) 142,0 kg einer 60°C warmen
Eisen-(lll)-nitrat-nonahydrat-Schmelze (13,8 Gew.-% Fe, < 0,4 Gew.-% Alkalimetalle, < 0,01 Gew.-% Chlorid,
< 0,02 Gew.-% Sulfat, Dr. Paul Lohmann GmbH, D-81857 Emmerthal) dosierte. Anschlief’end wurde unter Auf-
rechterhaltung der 60°C 30 Minuten nachgerthrt. Dann wurde unter Beibehalt der 60°C die Lésung B in die
vorgelegte Lésung A abgelassen und weitere 15 Minuten mit 70 U/min bei 60°C gertihrt. AnschlieRend wurden
dem resultierenden wassrigen Gemisch 19,9 kg eines Kieselgels der Fa. Grace vom Typ Ludox TM 50 (50,1
Gew.-% SiO,, Dichte: 1,29 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und danach noch
weitere 15 Minuten mit 70 U/min bei 60°C geruhrt.

[0176] AnschlieBend wurde in einem Drehscheibensprihturm vom Typ FS-15 der Firma Niro im Heilluftge-
genstrom sprihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 350 + 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 + 5°C, Scheiben-
drehzahl: 15000 U/min, Durchsatz: 270 kg/h, Luftmenge: 2100 Nm®h). Das resultierende Sprihpulver (= die
feinteilige Ausgangsmasse A2) wies einen Glihverlust von 30,0 Gew.-% (3 h bei 600°C unter Luft glihen) und
einen dj?-Wert (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut gemessen) von 59,6 ym (d{2 = 4,5 pym, df? =
26,3 pm) auf.

c¢) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkdrpers V1

[0177] Die Sipermat® D17 zugesetzt enthaltende feinteilige Ausgangsmasse A1 wurde mit der feinteiligen
Ausgangsmasse A2 in den fir eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie:

[Bi2W4O15]0,50[MO12Fe3,OCOS,SSi1,6KO,OBOX]1
erforderlichen Mengen (Gesamtmenge: 3 kg) in einem Eirich-Intensivmischer (Typ R02, Fillvolumen: 3-5 |,
Leistung: 1,9 kW, Maschinenfabrik Gustav Eirich GmbH & Co KG, D-74736 Hardheim) mit gegenlaufig zum

Teller rotierenden Messerkopfen (Drehzahl Teller: 44 U/min, Drehzahl Messerkdpfe: 2500 U/min) innerhalb von
5 min homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zu dieser in einem Rhénrad-
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mischer (Raddurchmesser: 650 mm, Trommelvolumen: 5 1) zusétzlich 1 Gew.-% Graphit TIMREX® T44 der Fir-
ma Timcal AG (ds, = 20,8 pm) innerhalb von 30 min bei einer Drehzahl von ca. 30 U/min homogen unterge-
mischt. Das resultierende Gemisch wurde dann in einem Laborkalander mit 2 gegenlaufigen Stahlwalzen bei
einem Pressdruck von 9 bar kompaktiert und durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 0,8 mm gedruckt. Das
Kompaktat wurde anschlief3end in obigem Rhoénradmischer bei einer Drehzahl von ca. 30 U/min innerhalb von
30 Minuten mit, bezogen auf sein Gewicht, weiteren 2,5 Gew.-% des genannten Graphits vermischt und an-
schlieRend wie in der Deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 10 2008 040 093.9 beschrieben in einem
Kilian Rundlaufer (9-fach-Tablettiermaschine) vom Typ S100 (Fa. Kilian, D-50735 KoéIn) unter Stickstoffatmos-
phare zu ringférmigen Vollkatalysatorvorlauferformkérpern (Formkorpern V) der Geometrie 5 x 3 x 2 mm (A
(AuRendurchmesser) x H (Hohe) x | (Innendurchmesser)) mit einer Seitendruckfestigkeit von 20 + 1 N und ei-
ner Masse von 125 mg verdichtet (Fillhéhe: 7,5-9 mm, Presskraft: 3,0-3,5 kN).

[0178] Zur abschlieRenden thermischen Behandlung wurden jeweils 1000 g der jeweils hergestellten ringfor-
migen Vollkatalysatorvorlauferformkérper V gleichmaRig aufgeteilt auf nebeneinander angeordnete 4 Gitter-
netze mit einer quadratischen Grundflache von jeweils 150 mm x 150 mm (Schutthéhe: ca. 15 mm) in einem
mit 650 NI/h auf anfanglich 140°C temperierter Luft (anstelle von Luft kann auch ein Gasstrom aus 25 Vol.-%
N, und 75 Vol.-% Luft, oder aus 50 Vol.-% N, und 50 Vol.-% Luft, oder aus 75 Vol.-% N, und 25 Vol.-% Luft,
oder aus 100 Vol.-% N, verwendet werden) durchstromten Umluftofen (Firma Heraeus Instruments GmbH,
D-63450 Hanau, Typ: K 750/2) zunachst innerhalb von 120 min von Raumtemperatur (25°C) auf 185°C aufge-
heizt. Diese Temperatur wurde fur 1 h aufrechterhalten und dann innerhalb von 50 min auf 225°C erhéht. Die
225°C wurden fur 2 h gehalten, bevor die Temperatur innerhalb von 23 min weiter auf 270°C erhéht wurde.
Diese Temperatur wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten, bevor sie, innerhalb von 177 min im Wesentlichen li-
near auf 462 + 1°C erhdht wurde. Diese Endkalzinationstemperatur wurde fur 10 Stunden gehalten. Danach
wurde innerhalb von ca. 12 h auf 25°C abgekuhilt.

[0179] Der resultierende ringférmige Vergleichsvollkatalysatorformkdrper V1 wies ein Verhaltnis von insge-
samt enthaltener molarer Menge an Wismut zu insgesamt enthaltener molarer Menge an Molybdéan, ng/ny,,,
von 1/12 auf.

2) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkérpers V2
([Bi2W4O15]0,60[M012Fe3,0C05,58i1,6K0,080x11)

[0180] Die Herstellung von V2 erfolgte wie unter 1) flir V1 beschrieben, mit dem Unterschied, dass im Verfah-
rensschritt 1¢) das Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst wurde,
dass bei der Kalzinierung die Stochiometrie

[Bi,W,O 5o 60[MO1,F€;5,0C05 6Si; 6Kg 050,

resultierte. Das Verhaltnis ng/n,,, war 1,2/12.

3) Herstellung des nicht erfindungsgemafien Vollkatalysatorformkérpers V3
([Bi2W4O15]0,45[M012Fe3,OC05,58i1,6K0,080x11)

[0181] Die Herstellung von V3 erfolgte wie unter 1) flir V1 beschrieben, mit dem Unterschied, dass im Verfah-
rensschritt 1¢) das Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst wurde,
dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[Bi2W4O15]0,45[MO12Fe3,OCOS,SSi1,6KO,OBOX]1

resultierte. ng/ny,, war 0,9/12.

4) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkorpers V4
([Bi2W4O15]0,35[M012Fe3,0C05,58i1,6K0,080x11)

[0182] Die Herstellung von V4 erfolgte wie unter 1) flir V1 beschrieben, mit dem Unterschied, dass im Verfah-
rensschritt 1¢) das Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst wurde,
dass bei der Kalzinierung die Stochiometrie

[Bi2W4O15]0,35[MO12Fe3,OCOS,SSi1,6K0,080x]1
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resultierte. ng/n,,, war 0,7/12.

5) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkoérpers V5
([Bi,W,O5lo 5[M04,F €5 4COg 6Si; 6Kg 05044)

[0183] Die Herstellung von V5 erfolgte wie unter 1) flir V1 beschrieben, mit dem Unterschied, dass im Verfah-
rensschritt 1¢) das Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst wurde,
dass bei der Kalzinierung die Stochiometrie

[Bi,W,0;s]y 25[M0;,F €5 C05 5Si; 6Ky 05O,
resultiere. ng/n,,, war 0,5/12.

6) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers V6
([Bi,W,O5lo 50[MO4,F €5 0CO5 6Si; 6Kg 050,4)

[0184] Die Herstellung von V6 erfolgte wie unter 1) fir V1 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Herstellung der Ausgangsmasse A2 im Verfahrensschritt 1b) die Drehzahl der Zerstauberscheibe im Sprih-
turm auf 18000 U/min erhdht wurde. Das so resultierende Sprihpulver wies einen Glihverlust von 30,0
Gew.-% (3 h bei 600°0 unter Luft gliihen) und einen dj2-Wert (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut
gemessen) von 47,1 ym (d42 = 3,9 ym, d2 = 20,3 um) auf. ng/n,,, war 1/12.

7) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkoérpers V7
([Bi,W,O5lg 50[MO4,F €5 0CO5 5Si; 6Kg 05044)

[0185] Die Herstellung von V7 erfolgte wie unter 6) fir V6 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Herstellung der Ausgangsmasse A1 im Verfahrensschritt 1a) der Durchsatz so erhéht wurde, dass sich ein
d&)-Wert (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut gemessen) von 3,0 ym (df) = 1,10 pym, d§; = 13,9 pym)
ergab. Die BET-Oberflache betrug 0,5 m?/g und der y-Bi,WO,-Gehalt 4 Intensitats-%. ng/n,,, war 1/12.

8) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkoérpers V8
([Bi,W,O5lo 50[MO4,F €5 0C05 5Si; 6Kg 050,4)

[0186] Die Herstellung von V8 erfolgte wie unter 6) fir V6 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Herstellung der Ausgangsmasse A1 im Verfahrensschritt 1a) der Durchsatz so reduziert wurde, dass sich ein
d&)-Wert (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut gemessen) von 2,10 ym (df] = 0,92 pym, d5] = 4,7 pm)
ergab. Die BET-Oberflache betrug 1,2 m?/g und der y-Bi,WO,-Gehalt 4 Intensitats-%. ng/n,,, war 1/12.

9) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkoérpers V9
([Bi,W,O45lo 50[MO4,F €5 0CO5 6Si; 6Kg 050,4)

[0187] Die Herstellung von V9 erfolgte wie unter 6) fir V6 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Herstellung der Ausgangsmasse A1 im Verfahrensschritt 1a) nach der Mahlung in der Querstromsichtmuihle
eine weitere Mahlung in einer Spiralstrahimiihle (Injektionsdruck: 8 bar) erfolgte, so dass sich ein d5)-Wert (bei
einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut gemessen) von 1,60 ym (d,, = 0,78 pm, dg, = 3,3 pm) ergab. Die
BET-Oberflache betrug 1,9 m?/g und der y-Bi,WO,-Gehalt 4 Intensitats-%. ng/n,,, war 1/12.

10) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkérpers V10
([Bi2W4O15]0,50[M012Fe3,0C05,58i1,GKO,OSOx]1)

[0188] Die Herstellung von V10 erfolgte wie unter 9) fur V9 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Kalzination im Verfahrensschritt 1c) eine Endkalzinationstemperatur von 457 + 1°C eingestellt wurde. ng/n,,,
war 1/12.

11) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkdrpers V11
([Bi2W4O15]0,50[M012Fe3,0C05,58i1,GKO,OSOx]1)

[0189] Die Herstellung von V11 erfolgte wie unter 10) fur V10 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der

Herstellung der Ausgangsmasse A2 im Verfahrensschritt 1b) die Drehzahl der Zerstauberscheibe im Sprih-
turm auf 12500 U/min erniedrigt wurde. Das so resultierende Spriuhpulver wies einen Glihverlust von 30,0
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Gew.-% (3 h bei 600°C unter Luft gliihen) und einen d52-Wert (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut
gemessen) von 80,3 pm (d{2 = 7,0 ym, d§? = 39,4 ym) auf. ng/n,,, war 1/12.

12) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkérpers V12
([Bi,W,O5lg 10[MO4,F €5 0COg 5Si; 6Kg 050,4)

[0190] Die Herstellung von V12 erfolgte wie unter 11) fir V11 beschrieben, mit dem Unterschied, dass im Ver-
fahrensschritt 1c) das Mischungsverhaltnis von Ausgangsmasse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst wur-
de, dass bei der Kalzinierung die Stochiometrie

[Bi,W,O;s]o,1)[M0;,Fe; ;C05 5Si; 6Kg 05O,
resultierte. ng/n,,, war 0,2/12.

13) Herstellung des ringférmigen Vergleichsvollkatalysatorformkérpers V13
([Bi,W,O5lg 10[MO4,F €5 0CO5 6Si; 6Kg 05044)

[0191] Die Herstellung von V13 erfolgte wie unter 12) fur V12 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Kalzination im Verfahrensschritt 1c) eine Endkalzinationstemperatur von 470 + 1°C eingestellt wurde. ng/n,,,
war 0,2/12.

14) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers V14
([Bi,W,O5lg 50[MO4,F €5 0CO5 6Si; 6Kg 050,4)

[0192] Die Herstellung von V14 erfolgte wie unter 8) fur V8 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Herstellung der Ausgangsmasse A2 im Verfahrensschritt 1b) die Drehzahl der Zerstauberscheibe im Sprih-
turm auf 12500 U/min erniedrigt wurde. Das so resultierende Spriuhpulver wies einen Glihverlust von 30,0
Gew.-% (3 h bei 600°C unter Luft gliihen) und einen d52-Wert (bei einem Dispergierdruck von 2,0 bar absolut
gemessen) von 80,3 pm (d{2 = 7,0 ym, d&2 = 39,4 ym) auf. ng/n,,, war 1,0/12.

15) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkdrpers V15
([Bi,W,O45lo 50[Bis M0, F 4 4CO5 5Si; 6Ky 060, 11)

[0193] Die Herstellung von V15 erfolgte wie unter 1) fiir V1 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zusétzlich 205,7 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisen-
den wassrigen salpetersauren Wismutnitratldsung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieend
fur weitere 30 Minuten bei 60°C gerihrt.

ii) Bei der Herstellung von V15 gemal Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[Bi,W,0;5]o 50[Bis ;MO4,F €5 4CO; S, 6Ky 050,
resultierte. ng/n,,, war 2/12. d52 war zu 59,9 um.

16) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers V16
([Bi0,6M012FeB,OCO7,OSi1,SKO,OSOX]1)

[0194] Die Herstellung von V16 erfolgte wie unter 1) fiir V1 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Losung B fiir die Ausgangsmasse A2 wurde die Menge der wassrigen Ko-
balt(-1l)-nitratlésung auf 358,9 kg erhoht.

ii) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der Lésung B in die Lésung A
unter Rihren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zusatzlich 123,4 kg der eine Temperatur von 60°C auf-
weisenden wassrigem salpetersaure Wismutnitratldésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlie-
Rend fur weitere 30 Minuten bei 60°C geruhrt.

iii) Bei der Herstellung von V16 gemaR Verfahrensschritt 1¢) wurde auf das Abmischen mit Ausgangsmasse
A1 im Eirich-Intensivmischer verzichtet. ng/n,,, war damit 0,6/12. dg3 war 59,4 pm.
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17) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B1
([Bi,W,O45lo 24[Big 5oM0,,F €4 CO; 5Siy 6Ky 050, 11)

[0195] Die Herstellung von B1 erfolgte wie unter 5) fiir V5 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zuséatzlich 4,2 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen salpetersauren Wismutnitratlésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieRend fir
weitere 30 Minuten bei 60°C gertihrt.
ii) Bei der Herstellung von B1 gemaR Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

([BiW,O 5]p 24[Bio,0,MO;,F €5 :CO5 651 6Kg 050, 1)
resultierte. ng/n,,, war 0,5/12. dZ war 59,5 um.

18) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B2
([Bi,W,O45lo 24[Big 5oM0,,F €4 4CO; 5Siy 6Ky 050, 11)

[0196] Die Herstellung von B2 erfolgte wie unter 17) fur B1 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Kalzination gemaf Verfahrensschritt 1c) eine Endkalzinationstemperatur von 470 + 1°C eingestellt wurde.
Ng/Ny, war 0,5/12.

19) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B3
([Bi,W,O45]o 235[Big 0sM0; . F €4 4CO5 5Si; 6Ky 050, 11)

[0197] Die Herstellung von B3 erfolgte wie unter 5) fur V5 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die LOsung B zusatzlich 6,3 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen salpetersauren Wismutnitratldésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieRend fir
weitere 30 Minuten bei 60°C gertihrt.
ii) Bei der Herstellung von B3 gemaR Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[BiW,O 5] 235[Bip 03M0+F €5 :C05 651 6K 050,14
resultierte. ng/n,,, war 0,5/12. dZ war 59,6 um.

20. Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkorpers B4
([Bi,W,O45]o 235[Big 05M0; . F €4 4CO5 5Si; 6Ky 050, 11)

[0198] Die Herstellung von B4 erfolgte wie unter 19) fur B3 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Kalzination geméaR Verfahrensschritt 1c) eine Endtemperatur von 470 + 1°C eingestellt wurde. ng/n,,, war
0,5/12.

21. Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B5
([Bi2W4O15]0,345[Bi0,01MO12Fe3,OCOS,SSi1,SKO,OSOXL)

[0199] Die Herstellung von B5 erfolgte wie unter 4) fiir V4 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zuséatzlich 2,1 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen salpetersauren Wismutnitratidsung gemaf Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieend fir
weitere 30 Minuten bei 60°C gertihrt.
ii) Bei der Herstellung von B5 gemaR Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[Bi2W4O1 5]0,345[Bi0,01 MO1 2FeS,OC05,SSi1 ,GKO,OSOX]'I

resultierte. ng/n,,, war wie bei V4 0,7/12. dZ war 59,8 ym.
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22. Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B6
([Bi,W,4O 15l 34[Bio,02M01,F €5 (CO5 5Si; 6K 060,1+)

[0200] Die Herstellung von B6 erfolgte wie unter 4) fiir V4 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:

i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zuséatzlich 4,2 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen salpetersauren Wismutnitratlésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieRend fir
weitere 30 Minuten bei 60°C gertihrt.

ii) Bei der Herstellung von B6 gemaR Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[Bi2W4O15]0,34[BiO,OZMO’IZFeS,OCOS,SSi1,6K0,08Ox]1
resultierte. ng/n,,, war wie bei V4 0,7/12. d3z war 60,0 ym.

23. Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkorpers B7
([Bi,W,O45]o 325[Big 05M0;,F €4 4CO5 5Si; 6Ky 050, 11)

[0201] Die Herstellung von B7 erfolgte wie unter 4) fiir V4 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:

i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die L6sung B zusatzlich 10,6 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen salpetersauren Wismutnitratldésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieRend fir
weitere 30 Minuten bei 60°C gerthrt.

ii) Bei der Herstellung von B7 gemaR Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[Bi2W4O15]0,325[Bi0,05M012FeS,0C05,SSi1,GKO,OSOX]‘I
resultierte. ng/n,,, war wie bei V4 0,7/12. d3Z war 59,6 ym.

24. Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkorpers B8
([Bi,W,O45lo 30[Big M0, ,F e, CO; 5Si; 6Ky 060, 14)

[0202] Die Herstellung von B8 erfolgte wie unter 4) fiir V4 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:

i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zusatzlich 21,1 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen salpetersauren Wismutnitratldésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieRend fir
weitere 30 Minuten bei 60°C gerthrt.

ii) Bei der Herstellung von B8 gemaR Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[BiW,O5]p 30[Bip 1M0,,F €5 ,COs 551 6K; 050,14
resultierte. ng/n,,, war wie bei V4 0,7/12. diZ war 59,4 ym.

25. Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkorpers B9
([Bi2W4O1S]O,SO[BiO,OSMO'IZFeB,OCOS,SSi'I,SKO,OSOX]1)

[0203] Die Herstellung von B9 erfolgte wie unter 24) fur B8 beschrieben, mit dem Unterschied, dass bei der
Kalzination gemaR Verfahrensschritt 1c) eine Endtemperatur von 457 + 1°C eingestellt wurde. ng/n,,, war

0,7/12.

26) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B10
([Bi2W4O1S]O,SO[Bi0,3M012FeB,OCOS,SSi1,GKO,OSOX]1)

[0204] Die Herstellung von B10 erfolgte wie unter 1) fir V1 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lésung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zusatzlich 61,7 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisenden
wassrigen salpetersauren Wismutnitratldésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieRend fir
weitere 30 Minuten bei 60°C gerthrt.
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ii) Bei der Herstellung von B10 gemal Verfahrensschritt 1c) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[Bi2W4O15]0,50[Bi0,3MO12F63,0C05,58i1,6K0,08Ox]1
resultierte. ng/n,,, war 1,3/12. d3Z war 59,7 um.

27) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B11
([Bi2W4O15]0,50[8i0,6M012Fe3,OCOS,58i1,6K0,080x]1)

[0205] Die Herstellung von B11 erfolgte wie unter 1) fir V1 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der L6sung B in die Lé6sung A unter
Ruhren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zusétzlich 123,4 kg der eine Temperatur von 60°C aufweisen-
den wassrigen salpetersauren Wismutnitratldsung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und anschlieend
fur weitere 30 Minuten bei 60°C gerhrt.

ii) Bei der Herstellung von B11 geman Verfahrensschritt 1¢) wurde das Mischungsverhaltnis von Ausgangs-
masse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei der Kalzinierung die Stéchiometrie

[BiW,O 5] 50[Big 6MO,,F €5 ,CO5 551 6K; 050,14
resultierte. ng/n,,, war 1,6/12. d3Z war 59,9 um.

28) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B12
([Bi,W,O45lo 55[Big M0, ,F €4 CO; (Siy 6Ky 460, 14)

[0206] Die Herstellung von B12 erfolgte wie unter 1) fiir V1 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Losung B fiir die Ausgangsmasse A2 wurde die Menge der wassrigen Ko-
balt(-1l)-nitratlésung auf 358,9 kg erhoht.

ii) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der Lésung B in die Lésung A
unter Rihren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zusatzlich 123,4 kg der eine Temperatur von 60°C auf-
weisenden wassrigen salpetersauren Wismutnitratiésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und an-
schliefend fur weitere 30 Minuten bei 60°C geruhrt.

ii) Bei der Herstellung von B12 gemaR Verfahrensschritt 1¢c) wurde das Mischungsverhaltnis von Aus-
gangsmasse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass bei Kalzinierung die Stéchiometrie

[BiW,O 5] 25[Bip éM0,,F €5 ,C0, ¢Sy 6Kg 050,14
resultierte. ng/n,,, war 1,1/12. dgi war 59,4 pm.

29) Herstellung des ringférmigen Vollkatalysatorformkérpers B13
([Bi,W,O45lo 50[Big M0, ,F €4 CO; (Siy 6Ky 060, 14)

[0207] Die Herstellung von B13 erfolgte wie unter 1) fiir V1 beschrieben, mit den folgenden Unterschieden:
i) Bei der Herstellung der Lésung B fiir die Ausgangsmasse A2 wurde die Menge der wassrigen Ko-
balt(-1l)-nitratlésung auf 358,9 kg erhoht.

ii) Bei der Herstellung der Ausgangsmasse A2 wurden vor dem Ablassen der Lésung B in die Lésung A
unter Rihren (70 U/min) bei 60°C in die Lésung B zusatzlich 123,4 kg der eine Temperatur von 60°C auf-
weisenden wassrigen salpetersauren Wismutnitratiésung aus Verfahrensschritt 1a) eindosiert und an-
schliefend fur weitere 30 Minuten bei 60°C geruhrt.

iii) Bei der Herstellung von B13 gemaR Verfahrensschritt 1c) wurde das Mischungsverhaltnis von Aus-
gangsmasse A1 zu Ausgangsmasse A2 so angepasst, dass sich nach der Kalzinierung die Stéchiometrie

[Bi2W4O1 5]0,50[Bi0,6|\/|012Fe3,OCO7,OSi 1 ,6K0,080x]1

resultierte. ng/n,,, war 1,6/12. d3Z war 59,4 um.
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[I) Ermittlung der Anfangsperformance der ringférmigen Vollkatalysatorformkérper B1 bis B13 und der ringfor-
migen Vergleichsvollkatalysatorformkdrper V1 bis V16 in einer durch sie katalysierten Gasphasenpartialoxida-
tion von Propen zu Acrolein.

[0208] Zur Ermittlung der Anfangsperformance der ringférmigen Vollkatalysatorformkérper B1 bis B13 und V1
bis V16 in einer durch sie katalysierten Gasphasenpartialoxidation von Propen zu Acrolein, wurden die ringfor-
migen Vollkatalysatorformkérper B1 bis B13 und V1 bis V16 der nachfolgend beschriebenen Versuchsdurch-
fuhrung unterworfen.

[0209] Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 21 mm AufRendurchmesser, 3 mm Wandstarke, 15 mm Innendurchmes-
ser, Lange 120 cm) wurde von oben nach unten in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemischs wie folgt
beschickt:

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

Abschnitt 2: ca. 70 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit 100 g des jeweiligen ringférmigen Vollkatalysators B1
bis B13 bzw. V1 bis V16

[0210] Die Temperierung des Reaktionsrohres erfolgte jeweils mittels eines mit molekularem Stickstoff durch-
perlten, die jeweils erforderliche Salzbadtemperatur T° (°C) aufweisenden Salzbades (53 Gew.-% Kaliumnitrat,
40 Gew.-% Natriumnitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat.

[0211] Wahrend der Durchfiihrung des Performancetests wurde das Reaktionsrohr kontinuierlich mit einem
Reaktionsgasausgangsgemisch (Beschickungsgasgemisch aus Luft, polymer grade Propen und molekularem
Stickstoff) der nachfolgenden Zusammensetzung beschickt:

5 Vol.-% Propen (polymer grade),
9,5 Vol.-% Sauerstoff, und
85,5 Vol.-% N,.

[0212] Zum Zweck der Ermittlung der Anfangsperformance des frisch in das Reaktionsrohr eingebrachten Ka-
talysatorfestbetts wurde dem Reaktionsrohr ein Volumenstrom des Reaktionsgasausgangsgemischs (dessen
Eintrittstemperatur in das Reaktionsrohr ca. 30°C betrug) von 100 NI/h zugefiihrt, und die Salzbadtemperatur
T® (°C) dabei stetig so einjustiert, dass der Propenumsatz U” (mol-%) beim einmaligen Durchgang des Beschi-
ckungsgasgemischs durch das Reaktionsrohr kontinuierlich etwa 95 mol-% betrug. Als MaRstab fur die An-
fangsperformance wurden nach einer Betriebsdauer von 60 h jeweils T* (reflektiert die Anfangsaktivitat) und
die Selektivitat SA°*** der Zielproduktgesamtbildung (Acrolein + Acrylséure) bestimmt (S*¢*** in mol-% der
beim Einmaldurchgang durch das Reaktionsrohr umgesetzten molaren Propenmenge). Der Druck am Eingang
in das Reaktionsrohr betrug 1,2 bar absolut. Tabellen 2 und 3 zeigen die ermittelten Ergebnisse. Dartber hin-
aus zeigen sie zusatzlich die nach einer Betriebsdauer von 60 h jeweils resultierende Selektivitat der Acrole-
inbildung (S° (mol-%) sowie die bei der Herstellung der ringférmigen Vollkatalysatorformkdrper angewandten
d&) (um) und d5Z (um). Die Tabellen 2, 3 weisen ferner die bei der Herstellung der ringformigen Vollkatalysator-
formkdrper angewandten Endkalzinationstemperaturen (Tg, gination (CC)) @us und die Stéchiometrie der jewei-
ligen zugehdrigen Multielementoxid-I-Aktivmasse.
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[0213] Die Gesamtmenge der Vergleichsbeispiele V1 bis V16 zeigt augenfallig, dass es, trotz umfangreicher
Variationen von Stéchiometrie, Partikeldurchmesser der Ausgangsmassen A1, A2 und Endkalzinationstempe-

ratur, ohne Wismutdotierung des Anteils T des Multielement-I-Aktivmassenoxids nicht gelingt, eine Anfangs-

aktivitat des Katalysatorbetts zu erzeugen, die ein T° < 329°C ermdglicht. Im Unterscheid dazu liegt T im Fall

aller Ausfiihrungsbeispiele B1 bis B13 homogen bei Werten < 329°C.

[0214] Ein Vergleich von V4 mit B5, B6, B7 und B8 weist aus, dass bei Gleichheit der ringférmigen Katalysa-
torformkérper in im Wesentlichen allen Herstellungsgesichtspunkten diejenigen (neben einer erhdhten An-

fangsaktivitat) eine erndhte Anfangsselektivitat SA° aufweisen, deren Anteil T eine erfindungsgeméaie Wismut-

dotierung aufweist. Das gleiche gilt hinsichtlich SA°**A. Ein Vergleich von V1 mit B11 und B10 sowie von V5 mit
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B1 und B3 bestatigt die vorstehende Feststellung ebenso.

[0215] V15 im Vergleich mit B10 und B11 zeigt, dass, bei Gleichheit der ringférmigen Katalysatorformkérper
in im Wesentlichen allen Herstellungsgesichtspunkten, eine tiberhéhte Wismutdotierung im Anteil T die An-
fangsselektivitat der Zielproduktbildung (SA°, SA®**4) mindert.

[0216] Ein Vergleich von B12 und B13 mit V16 belegt die Notwendigkeit eines Beiseins des Anteils [Bi,Z',0,],
zu Erreichung der erfindungsgemafien Zielsetzung nachdrtcklich.

[0217] Der Vergleich des Beispiels B2 mit B1, des Beispiels B4 mit B3 und des Beispiels B8 mit B9 weist aus,
dass eine begrenzte Erhdhung von Te,y0inaion €1 @nsonsten im Wesentlichen identischen Herstellbedingun-
gen SA°* auch spirbar erhoht, im Unterschied zur erfindungsgemaRen Bi-Dotierung jedoch ohne gleichzeitig
auch die Anfangsaktivitat zu férdern.

[0218] Ein Vergleich von B13 mit B11 zeigt, dass eine Erh6hung des Kobaltgehalts im Anteil T sich bei an-

sonsten im Wesentlichen unveranderten Herstellbedingungen positiv auf die Anfangsaktivitat auswirkt und SA°
relativ zu S* (Selektivitat der Acrylsaurebildung) fordert.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von geometrischen Katalysatorformkdrpern K, die als Aktivmasse ein Multie-
lementoxid | der allgemeinen Stochiometrie |,

[Biaz1box]p[BicM01ZFedzzeZ3fZ4gZShzeiOy]1 (1),

mit

Z" = Wolfram oder Wolfram und Molybdén, mit der MaRgabe, dass wenigstens 10 mol-% der molaren Gesamt-
menge an Z' Wolfram ist,

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

Z® = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen, den Erdalka-
limetallen und Thallium,

Z* = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Anti-
mon, Zinn, Cer, Vanadium und Chrom,

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

Z° = ein Element oder mehr als ein Element aus der Gruppe bestehend aus Kupfer, Silber, Gold, Yttrium, Lan-
than und den Lanthaniden,

a=0,1 bis 3,
b = 0,1 bis 10,
d =0,01 bis 5,
e =1 bis 10,

f=0,01 bis 2,
g=0bis 5,

h =0 bis 10,

i=0bis 1,

p = 0,05 bis 6, und

X, y = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in | bestimmt
werden,

enthalten, bei dem man

- ein feinteiliges Mischoxid Bi,Z',O, mit einem Partikeldurchmesser df; als Ausgangsmasse A1 mit der MaR-
gabe vorbildet, dass 1 ym < df; < 100 um erfilllt ist;

— unter Verwendung von Quellen der von Sauerstoff verschiedenen Elemente des Anteils T =
[Bi.Mo,,Fe Z>.Z°Z* 7% 7°0,], des Multielementoxids | in wassrigem Medium mit der MaRgabe eine innige
wassrige Mischung M erzeugt, dass

— jede der verwendeten Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M einen Zerteilungsgrad
Q durchlauft, der dadurch gekennzeichnet ist, dass sein Durchmesser d3, < 5 ym betragt,

und

— die wassrige Mischung M die Elemente Bi, Mo, Fe, Z?, Z3, Z*, Z° und Z° in der Stéchiometrie I*,

BiMo,,Fe,Z%.2°Z" Z°,Z° (1),

enthalt;

— aus der wassrigen Mischung M durch Trocknen und Einstellen des Zerteilungsgrades dj? eine feinteilige Aus-
gangsmasse A2 mit einem Partikeldurchmesser dj? unter der Malkgabe erzeugt, dass 400 pm = d52 = 10 pm
erfullt ist;

— Ausgangsmasse A1 und Ausgangsmasse A2, oder Ausgangsmasse A1, Ausgangsmasse A2 und feinteilige
Formgebungshilfsmittel zu einer feinteiligen Ausgangsmasse A3 mit der Malligabe miteinander vermischt, dass
die Ausgangsmasse A3 die Uber die Ausgangsmassen A1 und A2 in die Ausgangsmasse A3 eingebrachten,
von Sauerstoff verschiedenen, Elemente des Multielementoxids | in der Stdchiometrie 1**

[Bi,Z',],[BiMo, Fe,22,2°Z" Z°,.Z°], (1),

enthalt,

— mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 geometrische Formkorper V formt, und

— die Formkorper V bei erhdhter Temperatur unter Erhalt der geometrischen Katalysatorformkérper K ther-
misch behandelt,

dadurch gekennzeichnet, dass der stdchiometrische Koeffizient ¢ die Bedingung 0 < ¢ < 0,8 erfllt.
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ = 0,001 betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ = 0,002 betragt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ = 0,005 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ < 0,7 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ¢ < 0,6 betragt.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,007 < ¢ < 0,5 betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 < ¢ < 0,4 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,02 < ¢ < 0,3 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,03 < ¢ < 0,2 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,04 < ¢ < 0,1 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,005 < ¢ < 0,08 betragt.
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 0,01 < ¢ < 0,06 betragt.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass p 0,1 bis 4 betragt.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass p 0,2 bis 3 betragt.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass p 0,3 bis 1 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis ng;:n,,

der im Multielementoxid | insgesamt enthaltenen molaren Menge an Bi, ng;, zur im Multielementoxid | insge-
samt enthaltenen molaren Menge an Mo, n,,,, 0,3 bis 2 zu 12 betragt.

18.
19.

20.
tragt.

21.
tragt.

22.
tragt.

23.
tragt.

24,
betrag

25.
betrag

26.
betrag

27.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass ng;:n,,, 0,4 bis 1,8 zu 12 betragt.
Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass ng;:n,,, 0,5 bis 1,6 zu 12 betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 1 pm < d%; < 50 ym be-

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 1 pm < d%; < 10 ym be-

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 1,5 pm < d5) < 6 ym be-

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass 2 ym < d2) < 3 ym be-

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 200 pm 2 d§? = 20 pm
t.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 150 um = d3Z = 40 um
t.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 100 pm 2 d§? = 50 pm
t.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Partikeldurchmesser
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d&2 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die Bedingung 10 pm < d52 < 100 pm erfillt.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Partikeldurchmesser
d&2 der feinteiligen Ausgangsmasse A2 die Bedingung 20 pm < d52 < 60 pm erfilllt.

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis des Par-
tikeldurchmessers dj? der feinteiligen Ausgangsmasse A2 zum Partikeldurchmesser d;> der feinteiligen Aus-
gangsmasse A2 im Bereich von 5 bis 20 liegt.

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass dg, fir jede der verwen-
deten Quellen < 3 pm ist.

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass dg, fir jede der verwen-
deten Quellen < 1 pm ist.

32. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass d$, fur jede der verwen-
deten Quellen < 0,5 pm ist.

33. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass jede der verwendeten
Quellen im Verlauf der Herstellung der wassrigen Mischung M den Zustand einer kolloidalen oder einer echten
Lésung durchlauft.

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil T das Element
Si enthalt und jede der verwendeten Quellen der von Silizium verschiedenen Elemente im Verlauf der Herstel-
lung der wassrigen Mischung M den Zustand einer echten Lésung durchlauft und als Quelle des Elements Si
ein Kieselsol verwendet wird.

35. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass die feinteilige Ausgangs-
masse A2 durch Sprihtrocknung der wassrigen Mischung M erzeugt wird.

36. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass Z? = Co ist.

37. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass Z*> = K, Cs und/oder Sr
ist.

38. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass Z° = Si ist.

39. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass a 0,5 bis 3 ist.
40. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 38, dadurch gekennzeichnet, dass a 1,5 bis 2,5 ist.
41. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass b 2 bis 5 ist.
42. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 40, dadurch gekennzeichnet, dass b 3 bis 5 ist.

43. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 20 mol-%
der molaren Gesamtmenge an Z' Wolfram ist.

44. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 80 mol-%
der molaren Gesamtmenge an Z' Wolfram ist.

45. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 42, dadurch gekennzeichnet, dass die molare Gesamtmen-
ge an Z' Wolfram ist.

46. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass e 3 bis 8 ist.
47. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 45, dadurch gekennzeichnet, dass e 4 bis 7 ist.

48. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 47, dadurch gekennzeichnet, dass f 0,03 bis 1 ist.
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49. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 48, dadurch gekennzeichnet, dass d 1 bis 4 ist.
50. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass h 0,1 bis 8 ist.
51. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 49, dadurch gekennzeichnet, dass h 0,5 bis 3 ist.

52. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 51, dadurch gekennzeichnet, dass das feinteilige Mischoxid
Bi,Z",0, das Mischoxid Bi,W,0,s ist.

53. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 52, dadurch gekennzeichnet, dass der Betrag F des Pro-
duktes

(d20)°7-(d52)"5.(pl2) "

> 820 betragt, wobei die beiden Partikeldurchmesser df) und d52 in der Langeneinheit um anzugeben sind.
54. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, dass 1000 < F < 5000 ist.
55. Verfahren nach Anspruch 53, dadurch gekennzeichnet, dass 2000 < F < 4000 ist.

56. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 55, dadurch gekennzeichnet, dass der Betrag F* des Pro-
duktes

(d89)°7-(d2)°"-(p/2)”
> 15 betragt, wobei die beiden Partikeldurchmesser di; und d&2 in der Langeneinheit um anzugeben sind.

57. Verfahren nach Anspruch 56, dadurch gekennzeichnet, dass 35 = F* = 18 ist.

58. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 57, dadurch gekennzeichnet, dass feinteilige Ausgangs-
masse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und feinteilige hydrophobisierte Kieselsaure umfassende Formge-
bungshilfsmittel zu der feinteiligen Ausgangsmasse A3 miteinander vermischt werden.

59. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 58, dadurch gekennzeichnet, dass feinteilige Ausgangs-
masse A1, feinteilige Ausgangsmasse A2 und feinteiligen Graphit umfassende Formgebungshilfsmittel zu der
feinteiligen Ausgangsmasse A3 miteinander vermischt werden.

60. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 59, dadurch gekennzeichnet, dass die Formung von geo-
metrischen Formkoérpern V mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 durch Verdichten der feinteiligen Ausgangsmas-

se A3 erfolgt.

61. Verfahren nach Anspruch 60, dadurch gekennzeichnet, dass das Verdichten durch Strangpressen, Ex-
trudieren oder Tablettieren erfolgt.

62. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 61, dadurch gekennzeichnet, dass der geometrische Form-
kdrper V ein Ring ist.

63. Verfahren nach Anspruch 62, dadurch gekennzeichnet, dass die Seitendruckfestigkeit SD des ringfor-
migen Formkorpers V die Bedingung 12 N < SD < 25 N erfillit.

64. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 61, dadurch gekennzeichnet, dass der geometrische Form-
korper V eine Kugel ist.

65. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 61, dadurch gekennzeichnet, dass der geometrische Form-
korper V ein Vollzylinder ist.

66. Verfahren nach Anspruch 62 oder 63, dadurch gekennzeichnet, dass der AuRendurchmesser = 2 bis
10 mm, die H6he = 2 bis 10 mm und die Wandstarke des Rings 1 bis 3 mm betragen.

67. Verfahren nach Anspruch 64, dadurch gekennzeichnet, dass der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm be-
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tragt.

68. Verfahren nach Anspruch 65, dadurch gekennzeichnet, dass der Auflendurchmesser = 1 bis 10 mm
und die Hohe des Vollzylinders 2 bis 10 mm betragen.

69. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 59, dadurch gekennzeichnet, dass die Formung von geo-
metrischen Formkoérpern V mit feinteiliger Ausgangsmasse A3 dadurch erfolgt, dass man die feinteilige Aus-
gangsmasse A3 mit Hilfe eines flissigen Bindemittels auf die Oberflache eines geometrischen Tragerformkor-
pers aufbringt.

70. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass im Rahmen der thermi-
schen Behandlung der Formkorper V die Temperatur 350°C Uberschritten und die Temperatur 600°C nicht
Uberschritten wird.

71. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 69, dadurch gekennzeichnet, dass im Rahmen der thermi-
schen Behandlung der Formkorper V die Temperatur 420°C Uberschritten und die Temperatur 500°C nicht
Uberschritten wird.

72. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 71, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Behand-
lung im Beisein von Luft erfolgt.

73. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 68 oder nach einem der Anspriiche 70 bis 72, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Katalysatorformkdrper K ein Vollkatalysatorformkorper K ist und sich an das Verfahren
seiner Herstellung ein Verfahren der Mahlung zu feinteiligem Material anschliel3t und von dem feinteiligen Ma-
terial mit Hilfe eines fllissigen Bindemittels auf die Oberflache eines geometrischen Tragerformkorpers aufge-
bracht wird.

74. Katalysatorformkorper erhéltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 73.

75. Katalysator erhaltlich durch Mahlen eines Katalysatorformkdrpers der ein Vollkatalysatorformkorper
und nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 68 erhaltlich ist.

76. Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines 3 bis 6 C-Atome enthalten-
den Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals an einem Katalysatorbett, dadurch gekennzeichnet,
dass das Katalysatorbett einen Katalysatorformkdrper gemaf Anspruch 74 oder einen Katalysator gemag An-
spruch 75 umfasst.

77. Verfahren nach Anspruch 76, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der heterogen kataly-
sierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein ist.

78. Verfahren nach Anspruch 76 dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der heterogen katalysier-
ten partiellen Gasphasenoxidation von iso-Buten zu Methacrolein ist.

79. Verfahren nach Anspruch 76, dadurch gekennzeichnet, dass es ein Verfahren der Ammoxidation von
Propen zu Acrylnitril oder ein Verfahren der Ammoxidation von iso-Buten zu Methacrylnitril ist.

80. Verwendung eines Katalysatorformkdrpers gemal Anspruch 74 oder eines Katalysators gemaf An-
spruch 75 als Katalysator in einem Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation eines
3 bis 6 C-Atome enthaltenden Alkans, Alkanols, Alkanals, Alkens und/oder Alkenals.

81. Verwendung nach Anspruch 80, dadurch gekennzeichnet, dass sie in einem Verfahren der heterogen
katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein, von iso-Buten zu Methacrolein, oder in
einem Verfahren der Ammoxidation von Propen zu Acrylnitril oder von iso-Buten zu Methacrylnitril erfolgt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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