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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Katalysatorsysteme zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid mittels Gaspha-
senoxidation von o-Xylol und/oder Naphthalin, sowie ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid
unter Verwendung der Katalysatorsysteme.

[0002] Phthalsdureanhydrid wird technisch durch katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naph-
thalin in Rohrblindelreaktoren hergestellt. Ausgangsmaterial ist ein Gemisch aus einem molekularen Sauer-
stoff enthaltenden Gas, beispielsweise Luft, und dem zu oxidierenden o-Xylol und/oder Naphthalin. Das Ge-
misch wird durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre (Rohrbiindelreaktor) geleitet, in denen
sich eine Schittung mindestens eines Katalysators befindet. In den letzten Jahren ist man dazu tbergegan-
gen, unterschiedlich aktive Katalysatoren schichtweise in der Katalysatorschiittung anzuordnen, wobei sich in
der Regel der weniger aktive Katalysator zum Gaseintritt hin in der ersten, obersten Katalysatorschicht und der
aktivere Katalysator zum Gasaustritt hin in der letzten, untersten Katalysatorschicht befindet.

[0003] Mit dieser MalRnahme kann das Katalysatorsystem im Reaktor in seiner Aktivitdt dem Reaktionsverlauf
entsprechend angepasst werden.

[0004] Sehr unterschiedliche Arten der Aktivitatssteigerung sind im Stand der Technik beschrieben, beispiels-
weise:

In der DE-A-22 38 067 wird der Einsatz von zwei Katalysatorzonen unterschiedlicher Aktivitat beschrieben. Die
Aktivmassen unterscheiden sich im Anteil der Kaliumionen.

[0005] DE-A-198 23 275 beschreibt ein zweischichtiges Katalysatorsystem. Die Aktivitatsstrukturierung er-
folgt Uber die Aktivmassenmenge auf dem Trager und Uber die Menge an zugesetzten Dotierungen in Form
von Alkalimetallverbindungen in der Aktivmasse (siehe auch deutsche Patentanmeldung vom 19.02.2002 mit
dem Aktenzeichen 10206989.1).

[0006] In der EP-A 1 063 222 wird beim Einsatz von drei oder mehrlagigen Katalysatorsystemen die Aktivitat
der einzelnen Zonen durch die Phosphormenge der Aktivmasse, die Menge der Aktivmasse auf dem Trager-
ring, die Menge der Alkalidotierung der Aktivmasse und der Fullhéhe der einzelnen Katalysatorlagen im Reak-
tionsrohr verandert.

[0007] WO 98/17608 beschreibt eine Aktivitatsstrukturierung mit Hilfe unterschiedlicher Porositat der ver-
schiedenen Katalysatorschichten. Die Porositat wird durch das freie Volumen zwischen den beschichteten
Formkdrpern der Schittung im Reaktionsrohr definiert.

[0008] In den einzelnen Katalysatorschichten ist Titandioxid in der Anatasmodifikation der Hauptbestandteil
der Aktivmasse der Phthalsaureanhydridkatalysatoren und dient zur Tragerung der katalytisch aktiven und se-
lektiven Vanadiumpentoxid Komponenten neben anderen Metalloxiden.

[0009] DE-A 21 06 796 beschreibt die Herstellung von Tragerkatalysatoren zur Oxidation von o-Xylol zu
Phthalséureanhydrid, wobei das Titandioxid eine BET-Oberflache von 15 bis 100 m?/g, vorzugsweise 25 bis 50
m?/g aufweist. Es wird offenbart, dass Mischungen aus Anatas der BET-Oberflache von 7 bis 11 m?/g und Ti-
tandioxid-Hydrat der BET-Oberflache > 100 m?/g besonders geeignet sind, wobei die Komponenten alleine
nicht geeignet waren.

[0010] In der EP-A 744 214 werden Mischung von Titandioxid mit einer BET-Oberflache von 5 bis 11 m?/g und
Titandioxidhydrat mit einer BET-Oberflache von mehr als 100 m?/g in einem Mischungsverhaltnis von 1:3 bis
3:1 beschrieben.

[0011] Eine Mischung von Titandioxiden mit einer BET-Oberflache von 7 bis 11 m%g mit Titandioxid-Hydrat
mit einer BET-Oberflache von > 100 m?/g ist ferner in der DE-A 196 33 757 beschrieben. Beide Komponenten
kédnnen im Verhaltnis, bezogen auf ein Gramm TiO,, von 1:9 bis 9:1 enthalten sein.

[0012] Weiter ist eine Mischung von Titandioxid mit Titandioxidhydrat im Mengenverhaltnis 3:1 in der DE-A
22 38 067 beschrieben.

[0013] Ein Problem dieser Mischungen von Titandioxid mit Titandioxidhydraten stellt die Abnahme der
BET-Oberflachen dieser Mischungen Uber die Lebensdauer dar.
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[0014] In der EP-A 522 871 wird ein Zusammenhang zwischen der BET-Oberflache des Titandioxids und der
Katalysatoraktivitat beschrieben. Gemaf dieser Schrift ist die Katalysatoraktivitat bei einem Einsatz von Titan-
dioxid mit BET-Oberflachen von unter 10 m?/g gering. Bei einem Einsatz von Titandioxid mit einer BET-Ober-
flache gréRer als 60 m?/g ist die Lebensdauer des Katalysators reduziert und die Phthals&dureanhydridausbeute
sinkt stark ab. Bevorzugt sind BET-Oberflachen von 15 bis 40 m?/g.

[0015] Bei mehrlagigen Katalysatorsystemen wirkt sich die Abnahme der Aktivitdt der ersten Katalysator-
schicht im Bezug auf die Lebensdauer des Katalysators negativ aus. Mit zunehmender Alterung geht der Um-
satz im Bereich der ersten hochselektiven Schicht zuriick. Die Hauptreaktionszone wandert im Laufe der Ka-
talysatorlebenszeit immer tiefer in das Katalysatorbett, d.h. der o-Xylol- oder Naphthalinfeed wird immer hau-
figer erst in den nachfolgenden weniger selektiven Schichten umgesetzt. Die Folge sind verringerte Phthalsau-
reanhydridausbeuten und eine erhdéhte Konzentration an Nebenprodukten oder nicht umgesetzten Edukten.
Um das Wandern der Hauptreaktionszone in die nachfolgenden Schichten zu vermeiden, kann die Salzbadt-
emperatur stetig angehoben werden. Mit zunehmender Lebensdauer der Katalysatoren flihrt allerdings auch
diese MaRnahme zur Verringerung der Phthalsaureanhydridausbeute.

[0016] Die Ausbeute an Phthalsdureanhydrid ist ferner umso geringer, je hoher die Beladung der Luft mit dem
zu oxidierenden Kohlenwasserstoff ist, da eine hohe Beladung das Wandern der Hauptreaktionszone tiefer in
das Katalysatorbett verstarkt. Fur eine wirtschaftliche Herstellung sind aber hohe Beladungen von 80 bis 120
g/Nm? erwiinscht. Eine hohe Beladung fiihrt demnach zu einer schnelleren Schadigung der Katalysatoren und
somit zu kiirzeren Standzeiten.

[0017] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von
Phthalsdureanhydrid zur Verfligung zu stellen, dass trotz hoher Beladung Phthalsaureanhydrid in hoher Aus-
beute und guter Qualitat, d.h. insbesondere mit geringem Phthalidanteil, liefert. Weiterhin soll die Standzeit der
Katalysatoren verbessert werden.

[0018] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe mittels eines Katalysatorsystems ge-
I6st werden konnte, das mindestens drei im Reaktionsrohr Uibereinander angeordnete Katalysatorschichten
aufweist, deren Katalysatoraktivitat von Schicht zu Schicht ansteigt und deren Aktivmasse neben Metalloxiden
70 bis 99 Gew.-% Titandioxid in der Anatasmodifikation enthalt, wobei das Titandioxid

(i) in der obersten Schicht eine BET-Oberflache von 5 bis 30 m?/g aufweist,

(i) in der oder den mittleren Schichten eine BET-Oberflache von 10 bis 40 m?/g aufweist und

(iii) in der untersten Schicht eine BET-Oberflache von 15 bis 50 m?/g aufweist,

mit der Malgabe, dass die BET-Oberflache des Titandioxids in der obersten Schicht kleiner ist als die
BET-Oberflache des Titandioxids in der oder den mittleren Schichten und die BET-Oberflache des Titandioxids
in der untersten Schicht grofer ist als die BET-Oberflache des Titandioxids in der oder den mittleren Schichten.

[0019] Weiterhin wurde gefunden, dass sich Phthalsaureanhydrid vorteilhaft unter Verwendung des erfin-
dungsgemalen Katalysatorsystems herstellen lasst.

[0020] Bevorzugt besteht das Katalysatorsystem aus drei bis fliinf Schichten, insbesondere aus vier Schich-
ten. Im Falle eines dreilagigen Katalysatorsystems gilt fir die BET-Oberflache der eingesetzten Tiandioxide in
Anatasmodifikation:

BETZone(i) < BETZone(ii) < BETZone(iii)

im Falle eines vierlagigen Katalysatorsystems:
BETZone(i) < BETZone(iia) s BETZone(iib) < BETZone(iii)

und im Falle eines flinflagigen Katalysatorsystems:
BET < BET0ne(ia) S BET zoneiny < BET , < BET

Zone(i) Zone( Zone(jic, Zone(iii)
[0021] Bevorzugt weist das Titandioxid
(i) in der obersten Schicht eine BET-Oberfléache von 7 bis 25 m?/g auf,
(ii) in der oder den mittleren Schichten eine BET-Oberflache von 10 bis 35 m?/g auf, und

(iii) in der untersten Schicht eine BET-Oberflache von 15 bis 45 m?/g auf.
[0022] In einem vierlagigen Katalysatorsystem weist das Titandioxid der oberen Mittelschicht (iia) beispiels-

weise eine BET-Oberflache von 10 bis 35 m?/g, insbesondere 10 bis 30 m?/g, und das Titandioxid der untere
Mittelschicht (iib) eine BET-Oberflache von 15 bis 40 m%g, insbesondere 15 bis 35 m?/g, auf.
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[0023] In einem flinflagigen Katalysatorsystem weist das Titandioxid der oberen Mittelschicht (iia) beispiels-
weise eine BET-Oberflache von 10 bis 35 m?/g, insbesondere 10 bis 30 m%g, der mittleren Mittelschicht (iib)
eine BET-Oberflache von 10 bis 40 m?/g, insbesondere 10 bis 35 m?/g, und der unteren Mittelschicht (iic) eine
BET-Oberflache von 15 bis 40 m?/g, insbesondere 15 bis 38 m%g, auf.

[0024] Bevorzugt besteht das eingesetzte Titandioxid in mindestens einer Katalysatorschicht aus einem Ge-
misch von Titandioxiden unterschiedlicher BET-Oberflachen. Dieses Gemisch aus Titandioxid Typen beinhaltet
beispielsweise ein niederoberflachiges Titandioxid mit einer BET-Oberflache von vorteilhaft 5 bis 15 m?/g, ins-
besondere 5 bis 10 m%g, und ein hoheroberflachiges Titandioxid mit einer BET-Oberflache von vorteilhaft 10
bis 70 m?/g, insbesondere 15 bis 50 m?/g. Insbesondere besteht das eingesetzte Titandioxid aus den zwei ge-
nannten Titandioxid Typen.

[0025] Gegenulber den im Stand der Technik beschriebenen Titanoxidhydraten und deren Mischung mit nie-
deroberflachigem TiO, hat das erfindungsgemaR eingesetzte Gemisch den Vorteil, dass sich die BET-Oberfla-
che Uber die Lebensdauer des erfindungsgemafen Katalysators nicht verandert. Somit wird eine hohe Stabi-
litat der Aktivitat, d.h. eine langere Lebensdauer des Katalysators, gewahrleistet.

[0026] Das eingesetzte Titandioxid besteht vorteilhaft aus einem Gemisch eines Titandioxids mit einer
BET-Oberflache von 5 bis 15 m?/g und einem Titandioxid mit einer BET-Oberfléache von 15 bis 50 m?/g in einem
Verhaltnis von

(i) 1:1,5 bis 1:3 in der obersten Schicht

(iia) 1:2 bis 1:4 in der oberen mittleren Schicht

(iib) 1:2,5 bis 1:4 in der unteren mittleren Schicht und

(iii) 1:3 bis 1:5 in der untersten Schicht.

[0027] Die Schuttungslange der obersten Katalysatorschicht (i) betragt vorteilhaft 80 bis 160 cm, die der obe-
ren mittleren Katalysatorschicht (iia) 20 bis 60 cm, die der unteren mittleren Katalysatorschicht (iib) 30 bis 100
cm und die der untersten Katalysatorschicht (iii) 40 bis 90 cm.

[0028] Als Katalysatoren sind oxidische Tragerkatalysatoren geeignet. Zur Herstellung von Phthalsaureanhy-
drid durch Gasphasenoxidation von o-Xylol oder Naphthalin oder Gemischen davon verwendet man in der Re-
gel kugelférmige, ringférmige oder schalenférmige Trager aus einem Silikat, Siliciumcarbid, Porzellan, Alumi-
niumoxid, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Rutil, Aluminiumsilikat, Magnesiumsilicat (Steatit), Zirkoniumsilicat oder
Cersilicat oder Mischungen davon. Besonders bewahrt haben sich sogenannte Schalenkatalysatoren, bei de-
nen die katalytisch aktive Masse schalenférmig auf den Trager aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver Bestand-
teil dient vorzugsweise Vanadiumpentoxid. Weiter kdnnen in der katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen
eine Vielzahl anderer oxidischer Verbindungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat
des Katalysators beeinflussen, beispielsweise indem sie seine Aktivitat absenken oder erhéhen. Derartige Pro-
motoren sind beispielsweise die Alkalimetalloxide, Thallium(l)oxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid,
Nickeloxid, Cobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silberoxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframo-
xid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Nioboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid und Phosphorpentoxid. Die Alkalime-
talloxide wirken beispielsweise als die Aktivitat vermindernde und die Selektivitat erhéhende Promotoren. Wei-
terhin kdnnen der katalytisch aktiven Masse organische Binder, bevorzugt Copolymere, vorteilhaft in Form ei-
ner wassrigen Dispersion, von Vinylacetat/Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Maleat,
Vinylacetat/Ethylen sowie Hydroxyethylcellulose zugesetzt werden, wobei Bindermengen von 3 bis 20
Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Lésung der Aktivmassenbestandteile, eingesetzt wurden (EP-A
744 214). Bevorzugt werden organische Binder wie in der DE-A 198 24 532 beschrieben verwendet. Wird die
katalytisch aktive Masse ohne organische Bindemittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungstem-
peraturen tber 150°C von Vorteil. Bei Zusatz der oben angegebenen Bindemittel liegen die brauchbaren Be-
schichtungstemperaturen je nach verwendetem Bindemittel zwischen 50 und 450°C (DE-A 21 06 796). Die auf-
getragenen Bindemittel brennen nach dem Einfiillen des Katalysators und Inbetriebnahme des Reaktors inner-
halb kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz hat zudem den Vorteil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet,
so dass Transport und Einfiillen des Katalysators erleichtert werden.

[0029] Das dem Katalysator zugefiihrte Reaktionsgas (Ausgangsgasgemisch) wird im allgemeinen durch
Vermischen von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das auRer Sauerstoff noch geeignete Re-
aktionsmoderatoren, wie Stickstoff und/oder Verdinnungsmittel, wie Dampf und/oder Kohlendioxid, enthalten
kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstoff erzeugt. Das molekularen Sauerstoff enthal-
tende Gas kann im allgemeinen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol-% und besonders bevorzugt 10
bis 30 mol-% Sauerstoff, 0 bis 30 mol-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 bis 50 mol-%,
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vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, enthalten. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird
das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g je Nm?® Gas, insbesondere mit
60 bis 120 g je Nm?®, des zu oxidierenden, aromatischen Kohlenwasserstoffs beschickt.

[0030] In mehrlagigen Katalysatorsystemen wird im Allgemeinen der weniger aktive Katalysator so im Fest-
bett angeordnet, dass das Reaktionsgas zuerst mit diesem Katalysator und erst im Anschluf daran mit dem
aktiveren Katalysator in der zweiten Schicht in Kontakt kommt. AnschlieRend kommt das Reaktionsgas mit den
noch aktiveren Katalysatorschichten in Kontakt. Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren kénnen auf die glei-
che oder auf unterschiedliche Temperaturen thermostatisiert werden.

[0031] Uber die so bereitete Katalysatorschiittung wird das Reaktionsgas bei Temperaturen von im allgemei-
nen 300 bis 450°C, vorzugsweise 320 bis 420°C und besonders bevorzugt von 340 bis 400°C geleitet. Es wird
vorteilhaft ein Uberdruck von im allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar, verwendet. Die
Raumgeschwindigkeit liegt im allgemeinen bei 750 bis 5000 h™".

[0032] Die Hot-Spot-Temperatur der obersten Schicht betragt vorzugsweise 400 bis 470°C, insbesondere
liegt die maximal Temperatur unter 450°C. In der oder den Mittelschichten eines mehrlagigen Katalysatorsys-
tems ist die Hot-Spot-Temperatur vorteilhaft kleiner als 420°C, insbesondere kleiner 410°C.

[0033] Ineiner bevorzugten Ausfiihrungsform eines dreilagigen Katalysatorsystems weisen die Katalysatoren
beispielsweise folgende Zusammensetzung auf:

— fir die erste, oberste Schicht (Schicht (i)):

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Aktivmasse:

6 bis 11 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer BET-Oberflache von 5 bis

30 m?/g

— fur die zweite, mittlere Schicht (Schicht (ii)):

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Aktivmasse:

5 bis 13 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid

0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P)

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer BET-Oberflache von 10 bis

40 m?/g

— fur die dritte, unterste Schicht (Schicht (iii)):

8 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Aktivmasse:

5 bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0 bis 0,3 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid

0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P)

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, insbesondere in Anatasmodifikation mit einer BET-Ober-

flache von 15 bis 50 m?/g.

[0034] In einer bevorzugten Ausflihrungsform eines vierlagigen Katalysatorsystems weisen die Katalysatoren
beispielsweise folgende Zusammensetzung auf:

— fur die erste Schicht (Schicht (i)):

7 bis 10 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Aktivmasse:

6 bis 11 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer BET-Oberflache von 5 bis

30 m?/g

— fur die zweite Schicht (Schicht (iia)):

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Aktivmasse:

4 bis 15 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid

0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P)
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enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer BET-Oberflache von 10 bis
35 m?/g

— fur die dritte Schicht (Schicht (iib)):

7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Aktivmasse:

5 bis 15 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0 bis 0,4 Gew.-% eines Alkali (ber. als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid

0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P)

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer BET-Oberflache von 15 bis
40 m?/g

- fir die vierte Schicht (Schicht (iii)):

8 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Aktivmasse:

5 bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P)

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid in Anatasmodifikation mit einer BET-Oberflache von 15 bis
50 m?/g.

[0035] Gewilnschtenfalls kann man fir die Phthalsdureanhydridherstellung noch einen nachgeschalteten Fi-
nishing-Reaktor vorsehen, wie er beispielsweise in der DE-A 198 07 018 oder DE-A 20 05 969 beschrieben
ist. Als Katalysator verwendet man dabei im Vergleich zum Katalysator der letzten Schicht vorzugsweise einen
noch aktiveren Katalysator.

[0036] Durch das erfindungsgemaRe Katalysatorsystem konnten die Standzeiten durch eine gleichmaRigere
Reaktionswarmeverteilung Uber die Katalysatorschittung erhéht werden. Somit sinkt die maximale
Hot-spot-Temperatur und die Phthalsaureanhydrid-Ausbeute kann bei geringen Nebenproduktkonzentrationen
gesteigert werden.

[0037] Phthalsdureanhydrid Iasst sich erfindungsgeman auch bei hohen Beladungen, beispielsweise bei 80
bis 120 g/Nm?, mit o-Xylol und/oder Naphthalin und bei hohen Raumgeschwindigkeiten mit hoher Ausbeute
und geringen Konzentrationen an Nebenprodukt, insbesondere Phthalid, herstellen. Unter den Bedingungen
des erfindungsgemafen Verfahrens ist die Phthalid-Konzentration nicht hoher als 0,05 Gew.-%, bezogen auf
Phthalsdureanhydrid.

Beispiele:
Katalysator 1:4 Lagen
Oberschicht (i)

[0038] 29,3 g Anatas (BET-OF 9 m?/g), 69,8 g Anatas (BET-OF 20 m%g), 7,8 VV,0,, 1,9 g Sb,0,, 0,49 g Cs,CO,
wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden
anschlieBend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-
schlielRend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AuRendurchmesser (AD) x Lange (L) x Innendurchmesser (ID)) durch Aufsprihen.
Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysa-
tors.

[0039] Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h
7,1 Gew.-% V,0O,, 1,8 Gew.-% Sb,0,, 0,36 Gew.-% Cs.

[0040] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 16,7 m?/g.

Obere Mittelschicht (iia)
[0041] 24,6 g Anatas (BET-OF 9 m?/g), 74,5 g Anatas (BET-OF 27 m%g), 7,8 VV,0,, 2,6 g Sb,0,, 0,35 g Cs,CO,
wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerthrt. Dieser Suspension wurden
anschlieBend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-

schlielend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspriihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale
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betrug 8% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators.

[0042] Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h
7,1 Gew.-% V,0;, 2,4 Gew.-% Sb,0,, 0,26 Gew.-% Cs.

[0043] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 22,5 m?/g.
Untere Mittelschicht (iib)

[0044] 24,8 g Anatas (BET-OF 9 m?/g), 74,5 g Anatas (BET-OF 27 m%g), 7,8 VV,0,, 2,6 g Sb,0,, 0,13 g Cs,CO,
wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden
anschlieRend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-
schlielRend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspriihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale
betrug 8% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators.

[0045] Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h
7,1 Gew.-% V,0;, 2,4 Gew.-% Sb,0,, 0,10 Gew.-% Cs.

[0046] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 22,5 m?/g.
Unterschicht (iii)

[0047] 17,2 g Anatas (BET-OF 9 m?%g), 69,1 g Anatas (BET-OF 27 m?g), 21,9 V,0,, 1,5 g NH,H,PO, wurden
in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden an-
schlieRend 55 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-
schlielend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufsprihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale
betrug 8,0% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators.

[0048] Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h
20,0 Gew.-% V,0,, 0,38 Gew.-% P.

[0049] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 23,4 m?/g.
Katalysator 2:4 Lagen
Oberschicht (i)

[0050] 29,3 g Anatas (BET-OF 9 m?/g), 69,8 g Anatas (BET-OF 20 m%g), 7,8 VV,0,, 1,9 g Sb,0,, 0,49 g Cs,CO,
wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden
anschlieBend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-
schlielRend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufsprihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale
betrug 8% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators.

[0051] Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h
7,1 Gew.-% V,0O;, 1,8 Gew.-% Sb,0,, 0,36 Gew.-% Cs.

[0052] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 16,7 m?/g.
Obere Mittelschicht (iia)

[0053] 24,6 g Anatas (BET-OF 9 m?/g), 74,5 g Anatas (BET-OF 20 m%g), 7,8 VV,0,, 2,6 g Sb,0,, 0,35 g Cs,CO,
wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden
anschlieBend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-
schlielend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspriihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale
betrug 8% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators.
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[0054] Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h
7,1 Gew.-% V,0;, 2,4 Gew.-% Sb,0,, 0,26 Gew.-% Cs.

[0055] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 17,3 m?/g.
Untere Mittelschicht (iib)

[0056] 24,8 g Anatas (BET-OF 9 m?/g), 74,5 g Anatas (BET-OF 20 m%g), 7,8 VV,0,, 2,6 g Sb,0,, 0,13 g Cs,CO,
wurden in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden
anschlieRend 50 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-
schlielend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufsprihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale
betrug 8% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators.

[0057] Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch aktive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h
7,1 Gew.-% V,0;, 2,4 Gew.-% Sb,0,, 0,10 Gew.-% Cs.

[0058] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 17,3 m?/g.
Unterschicht (iii)

[0059] 17,2 g Anatas (BET-OF 9 m?%g), 69,1 g Anatas (BET-OF 27 m?g), 21,9 V,0,, 1,5 g NH,H,PO, wurden
in 550 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden an-
schlieRend 55 g einer wasserigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. An-
schlielRend erfolgte das Aufbringen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form
von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID) durch Aufspriihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale
betrug 8% des Gesamtgewichtes des fertigen Katalysators. Die auf diese Weise aufgebrachte katalytisch ak-
tive Masse enthielt nach Kalzination bei 400°C fiir 4h 20,0 Gew.-% V,0;, 0,38 Gew.-% P.

[0060] Die BET-Oberflache der TiO, Mischung betrug 23,4 m?/g.
Katalysator 3:4 Lagen (Vergleichsbeispiel)
Oberschicht (i)

[0061] 99,5 g Anatas (BET-OF 20 m?/g), 7,8 V,0O, 1,9 g Sb,0,, 0,49 g Cs,CO, wurden in 550 ml entionisiertem
Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gertihrt. Dieser Suspension wurden anschlieRend 50 g einer wasse-
rigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. Anschlielend erfolgte das Aufbrin-
gen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD
x L x ID) durch Aufsprihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8% des Gesamtge-
wichtes des fertigen Katalysators. Die BET-Oberflache des TiO, betrug 20,1 m*/g.

Obere Mittelschicht (iia)

[0062] 99,3 g Anatas (BET-OF 20 m?/g), 7,8 V,0Os, 2,6 g Sb,0,, 0,35 g Cs,CO, wurden in 550 ml entionisiertem
Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gertihrt. Dieser Suspension wurden anschlieRend 50 g einer wasse-
rigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. Anschlielend erfolgte das Aufbrin-
gen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD
x L x ID) durch Aufsprihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8% des Gesamtge-
wichtes des fertigen Katalysators.

[0063] Die BET-Oberflache des TiO, betrug 20,0 m?/g.

Untere Mittelschicht (iib)
[0064] 99,0 g Anatas (BET-OF 20 m?/g), 7,8 V,0O, 2,6 g Sb,0,, 0,13 g Cs,CO, wurden in 550 ml entionisiertem
Wasser suspendiert und 15 Stunden lang gertihrt. Dieser Suspension wurden anschlieRend 50 g einer wasse-
rigen Dispersion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. Anschlielend erfolgte das Aufbrin-

gen der Suspension auf 1200 g Steatitformkdrper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD
x L x ID) durch Aufsprihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8% des Gesamtge-
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wichtes des fertigen Katalysators.
[0065] Die BET-Oberflache des TiO, betrug 20,3 m?/g.
Unterschicht (iii)

[0066] 86,5 g Anatas (BET-OF 20 m?%g), 21,9 V,0,, 1,5 g NH,H,PO, wurden in 550 ml entionisiertem Wasser
suspendiert und 15 Stunden lang gerihrt. Dieser Suspension wurden anschlieftend 55 g einer wasserigen Dis-
persion (50 Gew.-%) aus Vinylacetat und Vinyllaurat zugegeben. Anschlief3end erfolgte das Aufbringen der
Suspension auf 1200 g Steatitformkérper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x ID)
durch Aufspriihen. Das Gewicht der aufgetragenen Aktivmassenschale betrug 8% des Gesamtgewichtes des
fertigen Katalysators.

[0067] Die BET-Oberflache des TiO, betrug 20,2 m?/g.
Katalytische Tests:

[0068] Die Tests erfolgten in einem salzbadgekuhltem Reaktor mit einer Lange von 3,85 m und einem Innen-
durchmesser von 25 mm. Zur Aufnahme eines Temperaturprofils war der Reaktor mit einem Uber die gesamte
Reaktorlange beweglichen Thermoelement ausgestattet. Das Element wurde in einer Hilse mit einem Aussen-
durchmesser von 2 mm gehalten. Durch das Rohr wurden stiindlich 4 Nm?3-Luft mit o-Xylol (mindestens 98,5%
Reinheit) von 0 bis 100 g/Nm?® geleitet. Dabei wurden die unten zusammengefassten Ergebnisse erhalten
("PSA-Aubeute" bedeutet das erhaltene PSA in Gewichtprozent, bezogen auf 100%iges o-Xylol).

Tabelle 1: Ergebnisse der katalytischen Tests

Katalysator 1 Katalysator 2 Katalysator 3

Nicht
Erfindungsgeman

Schuttungsléan- 130, 50, 80, 60 130, 50, 70, 70 130, 50, 70, 70

gen [cm]

Beladung o-Xylol | 100 100 80

[gNm’]

Laufzeit 43 40 20

[d] L

SBT 354 360 347

cl

HST-OS 440 440 452

[°C]

PHD 0,02 0,01 0,03

[Gew.-%)]

PSA-Ausbeute 113,5 113,7 111,3

[Gew.-%)]

[0069] Folgende Abklrzungen wurden verwendet:

HST-OS Hot Spot-Temperatur in der Oberschicht
SBT Salzbadtemperatur
PHD Phthalid
PSA Phthalsdureanhydrid
Patentanspriiche

1. Katalysatorsystem zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid, das mindestens drei im Reaktionsrohr
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Ubereinander angeordnete Katalysatorschichten aufweist, deren Katalysatoraktivitat von Schicht zu Schicht
ansteigt und deren Aktivmasse 70 bis 99 Gew.-% Titandioxid in der Anatasmodifikation enthalt, wobei das Ti-
tandioxid

(i) in der obersten Schicht eine BET-Oberfléache von 5 bis 30 m?/g aufweist,

(i) in der oder den mittleren Schichten eine BET-Oberflache von 10 bis 40 m?/g aufweist und

(iii) in der untersten Schicht eine BET-Oberflache von 15 bis 50 m?/g aufweist,

mit der MalRgabe, dass die BET-Oberflache des Titandioxids in der obersten Schicht kleiner ist als die
BET-Oberflache des Titandioxids in der oder den mittleren Schichten und die BET-Oberflache des Titandioxids
in der untersten Schicht grofer ist als die BET-Oberflache des Titandioxids in der oder den mittleren Schichten.

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1, in dem zwei mittlere Schichten (ii) vorliegen, deren Titandioxid in
der oberen Mittelschicht eine BET-Oberflache von 10 bis 35 m?g und in der unteren Mittelschicht eine
BET-Oberflache von 15 bis 40 m?/g aufweist, mit der MaRgabe, dass die BET-Oberflache des Titandioxids in
der oberen Mittelschicht kleiner oder gleich der BET-Oberflache der unteren Mittelschicht ist.

3. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Titandioxid in mindestens einer Katalysator-
schicht aus einem Gemisch von Titandioxiden unterschiedlicher BET-Oberflache besteht.

4. Katalysatorsystem nach Anspruch 3, wobei das Gemisch aus einem Titandioxid mit einer BET-Oberfla-
che von 5 bis 15 m?g und aus einem Titandioxid mit einer BET-Oberflache von 15 bis 50 m?/g in einem Ver-
héltnis
(i) von 1:1,5 bis 1:3 in der obersten Schicht,

(iia) von 1:2 bis 1:4 in der oberen mittleren Schicht,

(iib) von 1:2,5 bis 1:4 in der unteren mittleren Schicht und
(iii) von 1:3 bis 1:5 in der untersten Schicht

besteht.

5. Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei die Schiittungslange
(i) der obersten Katalysatorschicht 80 bis 160 cm,
(iia) der oberen mittleren Katalysatorschicht 20 bis 60 cm,
(iib) der unteren mittleren Katalysatorschicht 30 bis 100 cm und
(iii) der untersten Katalysatorschicht 40 bis 90 cm
betragt.

6. Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 5, das drei Ubereinander angeordnete Schichten auf-
weist, wobei
(i) der am geringsten aktive Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Ka-
talysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 6 bis 11 Gew.-% V,0;, 0 bis 3 Gew.-% Sb,0,, 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali
(ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatasform mit einer BET-Oberflache von 5 bis 30 m?/g,
(ii) der nachst aktivere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysa-
tor, Aktivmasse aufweist, enthaltend 5 bis 13 Gew.-% V,O;, 0 bis 3 Gew.-% Sb,0,, 0 bis 0,4 Gew.-% P, 0 bis
0,4 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatasform mit einer BET-Oberflache von 10 bis
40 m%g,
(i) der aktivste Katalysator auf Tragermaterial 8 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Ak-
tivmasse aufweist, enthaltend 5 bis 30 Gew.-% V,O;, 0 bis 3 Gew.-% Sb,0O,, 0,05 bis 0,4 Gew.-% P, 0 bis 0,3
Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatasform mit einer BET-Oberflache von 15 bis 50
m?/g.

7. Katalysatorsystem nach den Ansprichen 1 bis 5, das vier Ubereinander angeordnete Schichten auf-
weist, wobei
(i) der am geringsten aktive Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Ka-
talysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 6 bis 11 Gew.-% V,0;, 0 bis 3 Gew.-% Sb,0,, 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali
(ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatasform mit einer BET-Oberflache von 5 bis 30 m?/g,
(iia) der nachst aktivere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Kataly-
sator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 4 bis 15 Gew.-% V,0O;, 0 bis 3 Gew.-% Sb,0O,, 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali
(ber. als Alkalimetall), O bis 0,4 Gew.-% P und als Rest TiO, in Anatasform mit einer BET-Oberflache von 10
bis 35 m?/g,
(iib) der nachst aktivere Katalysator auf Tragermaterial 7 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Kataly-
sator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 5 bis 15 Gew.-% V,0O;, 0 bis 3 Gew.-% Sb,0,, 0 bis 0,4 Gew.-% Alkali
(ber. als Alkalimetall), O bis 0,4 Gew.-% P und als Rest TiO, in Anatasform mit einer BET-Oberflache von 15
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bis 40 m?/g,

(i) der aktivste Katalysator auf Tragermaterial 8 bis 12 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Ak-
tivmasse aufweist, enthaltend 5 bis 30 Gew.-% V,0,, 0 bis 3 Gew.-% Sb,0,, 0,05 bis 0,4 Gew.-% P und als
Rest TiO, in Anatasform mit einer BET-Oberfléache von 15 bis 50 m?/g.

8. Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasenoxidation von Xylol, Naphthalin
oder Gemischen davon in einem Rohrblndelreaktor, dadurch gekennzeichnet, dass die Ausgangsstoffe tUber
ein Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 7 geleitet werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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