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(54) Title: CATALYST SYSTEM FOR PREPARING CARBOXYLIC ACIDS AND/OR CARBOXYLIC ANHYDRIDES

(54) Bezeichnung: KATALYSATORSYSTEM ZUR HERSTELLUNG VON CARBONSAUREN UND/ODER CARBONSAU-

RENANHYDRIDEN

(57) Abstract: The present invention relates to a catalyst system for preparing carboxylic acids and/or carboxylic anhydrides, which
has at least three catalyst layers arranged one on top of another in the reaction tube, with the proviso that the least active catalyst
layer is preceded upstream by at least one more active catalyst layer in flow direction. The invention further relates to a process for
gas phase oxidation in which a gaseous stream which comprises a hydrocarbon and molecular oxygen is passed through a plurality
of catalyst layers, the least active catalyst layer being preceded upstream in flow direction by a more active catalyst layer.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Katalysatorsystem zur Herstellung von Carbonsiduren und/oder
Carbonsiureanhydriden, das mindestens drei im Reaktionsrohr {ibereinander angeordnete Katalysatorlagen aufweist, mit der Maf-
= gabe, dass der inaktivsten Katalysatorlage mindestens eine aktivere Katalysatorlage in Strdmungsrichtung vorgelagert ist. Ferner
\& betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Gasphasenoxidation, bei dem man einen gasférmigen Strom, der einen Kohlenwasserstoff
v und molekularen Sauerstoff umfasst, durch mehrere Katalysatorlagen leitet, wobei der inaktivsten Katalysatorlage in Strémungs-

richtung eine aktivere Katalysatorlage vorgelagert ist.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Katalysatorsystem zur Herstellung von Carbon-
sauren und/oder Carbonsdureanhydriden, das mindestens drei im Reaktionsrohr tiber-
einander angeordnete Katalysatorlagen aufweist, mit der Mal3gabe, dass der inaktivs-
ten Katalysatorlage mindestens eine aktivere Katalysatorlage in Stromungsrichtung
vorgelagert ist. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Gasphasenoxidation, bei
dem man einen gasférmigen Strom, der einen Kohlenwasserstoff und molekularen
Sauerstoff umfasst, durch mehrere Katalysatorlagen leitet, wobei der inaktivsten Kata-
lysatorlage in Stromungsrichtung eine aktivere Katalysatorlage vorgelagert ist.

Eine Vielzahl von Carbonsduren und/oder Carbonsdureanhydriden wird technisch
durch die katalytische Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, den
Xylolen, Naphthalin, Toluol oder Durol, in Festbettreaktoren hergestellt. Man kann auf
diese Weise z. B. Benzoesaure, Maleinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Isophthal-
saure, Terephthalsdure oder Pyromellithsdureanhydrid erhalten. Im Allgemeinen leitet
man ein Gemisch aus einem sauerstoffhaltigen Gas und dem zu oxidierenden Aus-
gangsmaterial durch Rohre, in denen sich eine Schittung eines Katalysators befindet.
Zur Temperaturregelung sind die Rohre von einem Warmetradgermedium, beispielswei-
se einer Salzschmelze, umgeben.

Obgleich die Uberschissige Reaktionswarme durch das Warmetragermedium abge-
fihrt wird, kann es in der Katalysatorschiittung zur Ausbildung lokaler Temperaturma-
xima (Hot Spots) kommen, in denen eine héhere Temperatur herrscht als im Ubrigen
Teil der Katalysatorschittung, bzw. als im Ubrigen Teil der Katalysatorlage. Diese Hot
Spots flihren zu Nebenreaktionen, wie der Totalverbrennung des Ausgangsmaterials,
oder zur Bildung unerwilnschter, vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit grof3em
Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte.

Aulerdem kann der Katalysator ab einer bestimmten Hot Spot-Temperatur irreversibel
geschadigt werden. Daher muss beim Anfahren des Verfahrens die Beladung des gas-
formigen Stroms mit dem zu oxidierenden Kohlenwasserstoff anfangs sehr niedrig
gehalten werden und kann nur langsam gesteigert werden. Der endgultige Produkti-
onszustand wird oft erst nach einigen Wochen erreicht.

Erfahrungsgemal’ haben diese Katalysatoren eine Lebensdauer von 2 bis 5 Betriebs-
jahren, wonach sie in ihrer Wirksamkeit sowohl hinsichtlich des Umsatzes als auch der
Selektivitat soweit nachlassen, dass die Weiterverwendung nicht mehr wirtschaftlich
ist.
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Zur Abschwachung dieser Hot Spots wurden verschiedene Malinahmen getroffen. Ins-
besondere wurde, wie in der DE-A 40 13 051 beschrieben, dazu bergegangen, unter-
schiedlich aktive Katalysatoren schichtweise in der Katalysatorschiittung anzuordnen,
wobei in der Regel der weniger aktive Katalysator zum Gaseintritt hin und der aktivere
Katalysator zum Gasaustritt hin gelegen ist.

DE 198 23 262 A beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid
mit mindestens drei in Lagen Ubereinander angeordneten Schalenkatalysatoren, wobei
die Katalysatoraktivitdt von Lage zu Lage von der Gaseintrittsseite zur Gasaustrittssei-
te ansteigt.

EP-A 1 063 222 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid,
welches in einem oder mehreren Festbettreaktoren durchgefiihrt wird. Die Katalysator-
betten in den Reaktoren weisen drei oder mehr als drei individuelle, im Reaktor aufein-
ander folgende Katalysatorlagen auf. Nach Durchgang durch die erste Katalysatorlage
unter den Reaktionsbedingungen sind 30 bis 70 Gew.-% des eingesetzten o-Xylol,
Naphthalins oder des Gemischs aus beiden umgesetzt. Nach der zweiten Lage sind 70
Gew.-% oder mehr umgesetzt.

WO 2005/115616 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid in
einem Festbettreaktor mit drei oder mehr Katalysatorlagen mit in Stromungsrichtung
zunehmender Aktivitat. Es wird offenbart, dass der Gehalt der Aktivmassen und somit
die Schichtdicken der Katalysatoren vorteilhaft in Stromungsrichtung abnimmit.

Die Aktivitat der zur Gasphasenoxidation eingesetzten Katalysatoren bzw. Katalysator-
systeme nimmt mit zunehmender Betriebsdauer ab. Es gelangt ein hoherer Anteil nicht
umgesetzter Kohlenwasserstoffe oder teiloxidierter Intermediate in weiter stromabwarts
gelegene Bereiche der Katalysatorschiittung. Die Reaktion verlagert sich zunehmend
zum Reaktorausgang und der Hot Spot wandert stromabwarts. Man kann der Katalysa-
tordeaktivierung in begrenztem Umfang durch Erhéhung der Temperatur des Warme-
tragermediums entgegenwirken. Die Erhdhung der Temperatur des Warmetragermedi-
ums und/oder die Verschiebung des Hot Spots fihren bei mehrlagigen Katalysator-
systemen dazu, dass die Temperatur, mit der das Gasgemisch in eine nachgelagerte
Katalysatorlage eintritt, steigt. Da nachgelagerte Katalysatorlagen in der Regel zwar
aktiver aber weniger selektiv sind, nehmen unerwiinschte Uberoxidation und andere
Nebenreaktionen zu. Die zwei genannten Effekte bewirken, dass mit der Betriebsdauer
die Produktausbeute bzw. Selektivitat sinkt.

Im Allgemeinen wird demnach trotz der aufgezeigten Probleme die Aktivitdt ausgehend
vom Reaktoreingang zum Reaktorausgang gesteigert, da die geringe Aktivitat der ers-
ten Katalysatorlagen eine hohe Selektivitdt und damit eine hohe Ausbeute an ge-
wulnschten Produkt bewirkt.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Katalysatorsystem zur Gasphasenoxi-
dation bereitzustellen, das eine méglichst gleichmafige thermische Belastung des Ka-
talysatorsystems aufweist. Es ist somit ferner die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zur
Gasphasenoxidation bereitzustellen, das den anfanglichen Hot Spot méglichst nahe
am Reaktoreingang ausbildet.

Die Aufgabe wurde gelést durch ein Katalysatorsystem zur Herstellung von Carbon-
sauren und/oder Carbonsdureanhydriden, das mindestens drei im Reaktionsrohr tiber-
einander angeordnete Katalysatorlagen aufweist, mit der Mal3gabe, dass der inaktivs-
ten Katalysatorlage mindestens eine aktivere Katalysatorlage in Strémungsrichtung
vorgelagert ist.

Als Katalysatorlage wird die Schiittung eines Katalysators mit im Wesentlichen einheit-
licher Aktivitdt angesehen, d. h. mit im Wesentlichen einheitlicher Zusammensetzung
der Aktivmasse, Aktivmasseanteil und Packungsdichte (abgesehen von unvermeidli-
chen Fluktuationen beim Befiillen des Reaktors). Aufeinanderfolgende Katalysatorla-
gen unterscheiden sich somit in der Aktivitat der enthaltenen Katalysatoren.

In der vorliegenden Erfindung wird die Aktivitat einer Katalysatorlage wie folgt definiert:
Je héher der Umsatz fiir ein spezielles Eduktgemisch bei gleicher Salzbadtemperatur
ist, desto hoher ist die Aktivitat.

Eine hohere Aktivitat der Katalysatoren kann beispielsweise durch Zugabe, bzw. er-
héhte Zugabe von aktivitdtserhdhender Promotoren in die Aktivmasse und/oder durch
geringere Zugabe aktivitdtssenkender Promotoren und/oder durch eine hdhere BET-
Oberflache der Katalysatoren und/oder durch einen héheren Aktivmassenanteil, d.h.
durch eine héhere Aktivmasse pro Rohrvolumen und/oder durch Zunahme des Leer-
raumes zwischen den einzelnen Katalysatorformkérpern und/oder durch Abnahme des
Gehalts an Inertstoffen erreicht werden. Ferner kann eine héhere Aktivitat durch eine
spezielle Porenverteilung erreicht werden.

Bevorzugt umfasst die katalytisch aktive Masse aller Katalysatoren zumindest Vanadi-
umoxid und Titandioxid. Malinahmen zur Steuerung der Aktivitdt von Gasphasenoxida-
tionskatalysatoren auf Basis von Vanadiumoxid und Titandioxid sind dem Fachmann
an sich bekannt.

So kénnen in der katalytisch aktiven Masse oxidische Verbindungen enthalten sein, die
als Promotoren die Aktivitdt und Selektivitat des Katalysators beeinflussen, beispiels-
weise indem sie seine Aktivitat absenken oder erhdhen.
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Als aktivitdtsbeeinflussende Promotoren seien beispielhaft die Alkalimetalloxide, insbe-
sondere Casiumoxid, Lithium-, Kalium- und Rubidiumoxid, Thallium(l)oxid, Aluminium-
oxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxid, Zinnoxid, Silber-
oxid, Kupferoxid, Chromoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Iridiumoxid, Tantaloxid, Ni-
oboxid, Arsenoxid, Antimonoxid, Ceroxid genannt. In der Regel wird aus dieser Gruppe
Casium als Promotor verwendet. Als Quellen dieser Elemente kommen die Oxide oder
Hydroxide oder die thermisch in Oxide Uberfuhrbare Salze wie Carboxylate, insbeson-
dere die Acetate, Malonate oder Oxalate, Carbonate, Hydrogencarbonate oder Nitrate
in Betracht. Ferner eignen sich oxidische Phosphorverbindungen insbesondere
Phosphorpentoxid als aktivitdtsbeeinflussende Promotoren. Als Phosphorquelle kom-
men insbesondere Phosphorsdure, phosphorige Saure, hypophosphorige Saure, Am-
moniumphosphat oder Phosphorsaureester und vor allem Ammoniumdihydro-
genphosphat in Betracht. Als aktivitatserhdhender Zusatz eignen sich weiterhin ver-
schiedene Antimonoxide, insbesondere Antimontrioxid.

Eine weitere Moglichkeit der Aktivitatssteuerung besteht in der Variation des Anteils
der Aktivmasse am Gesamtgewicht des Katalysators, wobei hdhere Aktivmassengehal-
te eine hohere Aktivitat bedingen und umgekehrt.

Vorteilhaft wird die héhere Aktivitat der vorgelagerten Katalysatorlage durch einen ge-
ringeren Gehalt an Casium in der Aktivmasse, durch eine hdhere Aktivmasse pro
Rohrvolumen, durch einen héheren Gehalt an Vanadium in der Aktivmasse, durch eine
hdhere BET-Oberflache der Katalysatoren oder durch eine Kombination aus den ge-
nannten Mdglichkeiten erreicht. Bevorzugt wird die héhere Aktivitat der vorgelagerten
Katalysatorlage durch einen geringeren Gehalt an Casium oder durch eine héhere Ak-
tivmasse pro Rohrvolumen erreicht, insbesondere durch einen geringeren Gehalt an
Casium.

Im Fall der Aktivitatssteuerung durch eine geringere Zugabe an Casium zur Aktivmas-
se wird in der vorgelagerten Katalysatorlage vorteilhaft 1 bis 50 % weniger Casium,
bezogen auf den Casiumgehalt der nachfolgenden Katalysatorlage, eingesetzt. Bevor-
zugt wird 5 bis 25 %, bezogen auf den Casiumgehalt der nachfolgenden Katalysatorla-
ge, eingesetzt, insbesondere 10 bis 20 % weniger Casium.

Im Fall der Aktivitdtssteuerung durch eine Erhdhung der Aktivmasse wird in der vorge-
lagerten Katalysatorlage vorteilhaft 105 bis 200 % Aktivmasse, bezogen auf die Aktiv-
masse der nachfolgenden Katalysatorlage, verwendet. Bevorzugt wird 110 bis 150 %
Aktivmasse, bezogen auf die Aktivmasse der nachfolgenden Katalysatorlage, verwen-
det, insbesondere 120 bis 130 % Aktivmasse.

Im Fall der Aktivitatssteuerung durch eine erhbhte Zugabe an Vanadium zur Aktivmas-
se wird in der vorgelagerten Katalysatorlage vorteilhaft 105 bis 200 % Vanadium, be-
zogen auf den Vanadiumgehalt der nachfolgenden Katalysatorlage, eingesetzt. Bevor-
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zugt wird 110 bis 150 % Vanadium, bezogen auf den Vanadiumgehalt der nachfolgen-
den Katalysatorlage, eingesetzt, insbesondere 120 bis 130 % Vanadium.
Im Fall der Aktivitatssteuerung durch eine erhéhte BET-Oberflache des Katalysators
weist in der vorgelagerten Katalysatorlage der Katalysator vorteilhaft eine um 5 bis 100
% erhéhte BET-Oberflache, bezogen auf die BET-Oberflache des Katalysators der
nachfolgenden Katalysatorlage, auf. Bevorzugt weist der Katalysator eine um 10 bis 50
% erhohte BET-Oberflache auf, insbesondere eine um 20 bis 30 % erhohte.
Bei der Verwendung von Kombinationen aus den aufgezeigten Aktivitatsstrukturierun-
gen kénnen die geeigneten Kombinationen und deren Mengenangabe durch wenige
Versuche durch den Fachmann ermittelt werden.

Die BET-Oberflache der katalytisch aktiven Komponenten des Katalysators liegt vor-
teilhaft im Bereich von 5 bis 50 m2/g, bevorzugt bei 5 bis 40 m?/g, insbesondere bei
9 bis 35 m?/g.

Der Aktivmassenanteil liegt vorzugsweise bei 3 bis 15 Gew.-%, insbesondere bei 4 bis
12 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtkatalysatormasse.

Bei den im erfindungsgemafien Verfahren verwendeten Katalysatoren handelt es sich
im Allgemeinen um Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse
schalenférmig auf einem inerten Trager aufgebracht ist. Die Schichtdicke der kataly-
tisch aktiven Masse betragt in der Regel 0,02 bis 0,25 mm, vorzugsweise 0,05 bis 0,15
mm. Im Allgemeinen weisen die Katalysatoren eine schalenférmig aufgebrachte Aktiv-
masseschicht mit im wesentlichen homogener chemischer Zusammensetzung auf.
Ferner kénnen auf einen Trager auch nacheinander zwei oder mehrere unterschiedli-
che Aktivmassenschichten aufgebracht werden. Es wird dann von einem Zwei- oder
Mehr-Schichten-Katalysator gesprochen (siehe beispielsweise DE 19839001 A1).

Als inertes Tradgermaterial kdnnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der
Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren flr die Oxida-
tion von aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsauren und/oder Car-
bonsdureanhydriden eingesetzt werden, Verwendung finden, wie beispielsweise in WO
2004/103561 auf den Seiten 5 und 6 beschrieben. Bevorzugt wird Steatit in Form von
Kugeln mit einem Durchmesser von 3 bis 6 mm oder von Ringen mit einem &ufieren
Durchmesser von 5 bis 9 mm, einer Lange von 4 bis 7 mm und einem Innendurchmes-
ser von 3 bis 7 mm verwendet.

Die Aufbringung der einzelnen Schichten des Schalenkatalysators kann mit beliebigen
an sich bekannten Methoden erfolgen, z. B. durch Aufsprihen von Lésungen oder
Suspensionen in der Dragiertrommel oder Beschichtung mit einer Lésung oder Sus-
pension in einer Wirbelschicht, wie beispielsweise in WO 2005/030388, DE 4006935
A1, DE 19824532 A1, EP 0966324 B1 beschrieben.
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Nach der vorgelagerten Katalysatorlage und der inaktivsten Katalysatorlage folgt min-
destens eine weitere Lage, vorteilhaft zwei bis vier weitere Lagen, insbesondere zwei
oder drei weitere Katalysatorlagen.

Vorteilhaft weist in einem Vierlagen-Katalysatorsystem die vorgelagerte Katalysatorla-
ge, bezogen auf die Gesamtlange des Katalysatorbettes, 1 bis 40 %, bevorzugt 5 bis
25 %, insbesondere 10 bis 20 %, auf. Die zweite Katalysatorlage weist vorteilhaft, be-
zogen auf die Gesamtlange des Katalysatorbettes, 15 bis 75 %, bevorzugt 25 bis 60 %,
insbesondere 30 bis 50 %, auf. Die dritte Katalysatorlage weist vorteilhaft, bezogen auf
die Gesamtlange des Katalysatorbettes, 5 bis 45 %, bevorzugt 10 bis 40 %, insbeson-
dere 15 bis 30 %, auf. Die vierte Katalysatorlage weist ebenso vorteilhaft, bezogen auf
die Gesamtlange des Katalysatorbettes, 5 bis 45 %, bevorzugt 10 bis 40 %, insbeson-
dere 15 bis 30 %, auf.

Vorteilhaft betragt in einem Vierlagen-Katalysatorsystem die Schittungslange der vor-
gelagerten Katalysatorlage 5 cm bis 120 cm, bevorzugt 15 cm bis 75 cm, insbesondere
30 cm bis 60 cm, die Schittungsléange der zweiten Katalysatorlage 45 cm bis 225 cm,
bevorzugt 75 cm bis 180 cm, insbesondere 90 cm bis 150 cm, die Schittungslange der
dritten Katalysatorlage 15 cm bis 135 cm, bevorzugt 30 cm bis 120 cm, insbesondere
45 cm bis 90 cm und die Schittungslange der vierten Katalysatorlage 15 cm bis 135
cm, bevorzugt 30 cm bis 120 cm, insbesondere 45 cm bis 90 cm.

Vorteilhaft weist in einem Finflagen-Katalysatorsystem die vorgelagerte Katalysatorla-
ge, bezogen auf die Gesamtlange des Katalysatorbettes, 1 bis 40 %, bevorzugt 5 bis
25 %, insbesondere 10 bis 20 %, auf. Die zweite Katalysatorlage weist vorteilhaft, be-
zogen auf die Gesamtlange des Katalysatorbettes, 15 bis 75 %, bevorzugt 25 bis 60 %,
insbesondere 30 bis 50 %, auf. Die dritte Katalysatorlage weist vorteilhaft, bezogen auf
die Gesamtlange des Katalysatorbettes, 5 bis 45 %, bevorzugt 5 bis 30 %, insbesonde-
re 10 bis 20 %, auf. Die vierte Katalysatorlage weist vorteilhaft, bezogen auf die Ge-
samtlange des Katalysatorbettes, 5 bis 45 %, bevorzugt 5 bis 30 %, insbesondere 10
bis 25 %, auf. Die fiinfte Katalysatorlage weist ebenso vorteilhaft, bezogen auf die Ge-
samtlange des Katalysatorbettes, 5 bis 45 %, bevorzugt 5 bis 30 %, insbesondere 10
bis 25 %, auf.

Vorteilhaft betragt in einem Flnflagen-Katalysatorsystem die Schittungslange der vor-
gelagerten Katalysatorlage 5 cm bis 120 cm, bevorzugt 15 cm bis 75 cm, insbesondere
30 cm bis 60 cm, die Schittungslénge der zweiten Katalysatorlage 45 cm bis 225 cm,
bevorzugt 75 cm bis 180 cm, insbesondere 90 cm bis 150 cm, die Schittungslange der
dritten Katalysatorlage 15 cm bis 135 cm, bevorzugt 15 cm bis 90 cm, insbesondere 30
cm bis 60 cm, die Schiittungslénge der vierten Katalysatorlage 15 cm bis 135 cm, be-
vorzugt 15 cm bis 90 cm, insbesondere 30 cm bis 75 cm und die Schiittungslange der
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funften Katalysatorlage 15 cm bis 135 cm, bevorzugt 15 cm bis 90 cm, insbesondere
30 cm bis 75 cm.

Die vorgelagerte Katalysatorlage macht demnach vorteilhaft 1 bis 40 Prozent der ge-
samten Schittungslange des Katalysatorsystems aus, bevorzugt 5 bis 25, insbesonde-
re 10 bis 20 Prozent.

Vorteilhaft bilden sich in der vorgelagerten Katalysatorlage keine Hot Spots aus.

Die Aktivitat nimmt vorteilhaft von der inaktivsten Katalysatorlage in Stromungsrichtung
kontinuierlich zu.

Nach einer bevorzugten Ausfluhrungsform eines Vierlagen-Katalysatorsystems inklusi-
ve Vorlage zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid weist

a) der vorgelagerte Katalysator (Vorlage) auf nicht porésem und/oder porésem Tra-
germaterial 7 bis 11 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse
auf, enthaltend 4 bis 11 Gew.-% V205, 0 bis 4 Gew.-% Sb20O3 oder Nb.Os, O bis
0,5 Gew.—% P, 0,1 bis 0,8 Gew.—% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO>
in Anatasform,

b) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porésem und/oder porésem Tra-
germaterial 7 bis 11 Gew.—%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse
auf, enthaltend 4 bis 11 Gew.-% V20s, 0 bis 4 Gew.-% Sb20O3 oder Nb.Os, O bis
0,5 Gew.—% P, 0,1 bis 1,1 Gew.—% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO>
in Anatasform,

c) der ndchste in Stromungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht porésem
und/oder porésem Tragermaterial 7 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den gesamten
Katalysator, Aktivmasse auf, enthaltend 5 bis 13 Gew.—-% V>0s, 0 bis 4 Gew.—%
Sb,03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.—% P, 0 bis 0,4 Gew.—% Alkali (ber. als Alkalime-
tall) und als Rest TiO; in Anatasform,

d) und der ndchste in Stromungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht porésem
und/oder porésem Tragermaterial 8 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den gesamten
Katalysator, Aktivmasse auf, enthaltend 10 bis 30 Gew.—% V205, 0 bis 4 Gew.—%
Sb>03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.—% P, 0 bis 0,1 Gew.—% Alkali (ber. als Alkalime-
tall) und als Rest TiO; in Anatasform,

wobei als Alkalimetall bevorzugt Caesium verwendet wird.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/116018 PCT/EP2007/053376

8
Das eingesetzte Titandioxid in Anatasform weist vorteilhaft eine BET Oberflache von 5
bis 50 m?/g auf, insbesondere 15 bis 40 m?/g. Es kdnnen auch Mischungen von Titan-
dioxid in Anatasform mit unterschiedlicher BET Oberflache eingesetzt werden, mit der
Maflgabe, dass die resultierende BET-Oberflache einen Wert von 15 bis 40 m?/g auf-
weist. Die einzelnen Katalysatorschichten konnen auch Titandioxid mit unterschiedli-
chen BET-Oberflachen aufweisen. Bevorzugt nimmt die BET-Oberflache des einge-
setzten Titandioxids von der Katalysatorlage b) zur Katalysatorlage d) zu.

Die Aktivitat der Katalysatorlagen nimmt vorteilhaft von Lage b} zu Lage d) zu.

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform eines Flinflagen-Katalysatorsystems inklusi-
ve Vorlage weist

a) der vorgelagerte Katalysator (Vorlage) auf nicht porésem und/oder porésem Tra-
germaterial 7 bis 11 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse
auf, enthaltend 4 bis 11 Gew.-% V205, 0 bis 4 Gew.-% Sb20O3 oder Nb.Os, O bis
0,5 Gew.—% P, 0,1 bis 0,8 Gew.—% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO>
in Anatasform,

b) der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porésem und/oder porésem Tra-
germaterial 7 bis 11 Gew.—%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktivmasse
auf, enthaltend 4 bis 11 Gew.-% V20s, 0 bis 4 Gew.-% Sb20O3 oder Nb.Os, O bis
0,5 Gew.—% P, 0,1 bis 1,1 Gew.—% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO>
in Anatasform,

c1) der ndchste in Stromungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht porésem
und/oder porésem Tragermaterial 7 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den gesamten
Katalysator, Aktivmasse auf, enthaltend 4 bis 15 Gew.—-% V>0s, 0 bis 4 Gew.—%
Sb,03 oder Nb,Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P, 0,1 bis 1 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalime-
tall) und als Rest TiO; in Anatasform,

c2) der nachste in Stromungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht porésem
und/oder porésem Tragermaterial 7 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den gesamten
Katalysator, Aktivmasse auf, enthaltend 5 bis 13 Gew.—-% V>0s, 0 bis 4 Gew.—%
Sb.03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.—% P, 0 bis 0,4 Gew.—% Alkali (ber. als Alkalime-
tall) und als Rest TiO; in Anatasform,

d) und der ndchste in Strédmungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht porésem
und/oder porése Tragermaterial 8 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den gesamten Ka-
talysator, Aktivmasse auf, enthaltend 10 bis 30 Gew.-% V205, 0 bis 4 Gew.—-%
Sb>03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.—% P, 0 bis 0,1 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalime-
tall) und als Rest TiO; in Anatasform,
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wobei als Alkalimetall bevorzugt Caesium verwendet wird.

Allgemein kdnnen die Katalysatorlagen, z.B. b), ¢1), ¢2) und/oder d), auch so angeord-
net sein, dass sie jeweils aus zwei oder mehreren Legen bestehen. Diese Zwischenla-
gen haben vorteilhaft intermediate Katalysatorzusammensetzungen.

Anstelle von gegeneinander abgegrenzter Lagen der verschiedenen Katalysatoren
kann auch ein quasi-kontinuierlicher Ubergang der Lagen und ein quasi-
gleichmassiger Anstieg der Aktivitat dadurch bewirkt werden, dass man beim Uber-
gang von einer Lage zur nachsten Lage eine Zone mit einer Vermischung der aufein-
ander folgenden Katalysatoren vornimmit.

Die Katalysatoren werden zur Reaktion schichtweise in die Rohre eines Rohbundelre-
aktors gefiillt. Die unterschiedlich aktiven Katalysatoren kénnen auf die gleiche oder
auf unterschiedliche Temperaturen thermostatisiert werden.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Gasphasenoxidation, bei
dem man einen gasférmigen Strom, der wenigstens einen Kohlenwasserstoff und mo-
lekularen Sauerstoff umfasst, durch mindestens drei im Reaktionsrohr Ubereinander
angeordnete Katalysatorlage leitet, wobei der inaktivsten Katalysatorlage mindestens
eine aktivere Katalysatorlage in Stromungsrichtung vorgelagert ist.

Das erfindungsgemalfie Verfahren eignet sich vorteilhaft zur Gasphasenoxidation aro-
matischer Ce- bis C1o-Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, den Xylolen, Toluol, Naphthalin
oder Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) zu Carbonsduren undloder Carbonsaurean-
hydriden wie Maleinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Benzoesaure und/oder Py-
romellithsduredianhyrid.

Das Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid aus o-
Xylol und/oder Naphthalin. Die Gasphasenreaktionen zur Herstellung von Phthalsau-
reanhydrid sind allgemein bekannt und beispielsweise in WO 2004/103561 auf der
Seite 6 beschrieben.

Durch die vorliegende Erfindung wird ein Katalysatorsystem zur Verfligung gestellt,
dessen anfanglicher Hot Stop sich sehr nahe am Reaktoreingang ausbildet. Durch die
starkere Nutzung der zum Reaktoreingang hin gelegenen Katalysatorschittung kénnen
langere Standzeiten erreicht werden. Ferner treten die genannten unerwiinschten Ne-
benreaktionen durch das Wandern des Hot Spots in aktivere Katalysatorlagen erst zu
einem spateren Zeitpunkt auf als bei Katalysatorsysteme aus dem Stand der Technik.
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Beispiele

Herstellung der Katalysatoren

Katalysator VL1 (Vorlage)

Nach 18-stlindigem Riihren wurden in einer Dragiertrommel 228,5 g einer Suspension,
bestehend aus 104,9 g Oxalsaure, 39,4 g Vanadiumpentoxid, 17,0 g Antimonoxid, 2,73
g Casiumsulfat, 2,95 g Ammoniumdihydrogenphosphat, 149 g Formamid, 466,3 g Ti-
tandioxid und 720,0 g Wasser bei 160 °C zusammen mit 12,5 g organischem Binder
auf 1400 g Steatitringe der Dimension 8x6x5 mm (Durchmesser auften x Héhe x
Durchmesser innen) aufgebracht. In einem zweiten Schritt wurden die so beschichte-
ten Ringe mit 236,9 g einer zweiten Suspension, die ebenso zuvor 18 h gerihrt wurde,
bestehend aus 56,7 g Oxalsaure, 21,0 g Vanadiumpentoxid, 2,73 g Céasiumsulfat, 198
g Formamid, 502,1 g Titandioxid und 720,3 g Wasser zusammen mit 12,7 g organi-
schem Binder beschichtet.

Nach Kalzination des Katalysators fur eine Stunde bei 450 °C betrug die auf die Stea-
titringe aufgebrachte Aktivmasse 9,7 %. Die analysierte Zusammensetzung der Aktiv-
masse bestand aus 5,75 % V20s, 1,6 % Sb203, 0,38 % Cs, 0,08 % P, Rest TiO..

Katalysator HL1 (1. Hauptlage)

Herstellung analog VL1 unter Variation der Zusammensetzung der Suspension. Nach
Kalzination des Katalysators fir eine Stunde bei 450 °C betrug die auf die Steatitringe
aufgebrachte Aktivmasse 9,2 %. Die analysierte Zusammensetzung der Aktivmasse
bestand aus 5,81 % V20s, 1,64 % Sb203, 0,44 % Cs, 0,11 % P, Rest TiOo.

Katalysator HL2 (2. Hauptlage)

Herstellung analog VL1 unter Variation der Zusammensetzung der Suspension. Nach
Kalzination des Katalysators flir eine Stunde bei 450 °C betrug die auf die Steatitringe
aufgebrachte Aktivmasse 9,3 %. Die analysierte Zusammensetzung der Aktivmasse
bestand aus 5,66 % V20s, 1,68 % Sb203, 0,18 % Cs, 0,10 % P, Rest TiO..

Katalysator HL3 (3. Hauptlage)

Herstellung analog VL1 unter Variation der Zusammensetzung der ersten Suspension.
Eine zweite Beschichtung wird nicht durchgefihrt. Nach Kalzination des Katalysators
fiir eine Stunde bei 450 °C betrug die auf die Steatitringe aufgebrachte Aktivmasse 9,9
%. Die analysierte Zusammensetzung der Aktivmasse bestand aus 7,42 % V20s, 3,2 %
Sb,03, 0,07 % Cs, 0,17 % P, Rest TiO..
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11
Axiale Zusammensetzung des Katalysatorsystems

A) Nicht erfindungsgeman

Die Katalysatoren wurden in ein Reaktorrohr von 25 mm Innendurchmesser eingefullt.
Ausgehend vom Reaktoreingang setzte sich das Katalysatorbett folgendermalen zu-
sammen: VL1/HL1/HL2/HL3 = 0/180/90/60 cm.

B) Erfindungsgeman

Die Katalysatoren wurden in ein Reaktorrohr von 25 mm Innendurchmesser eingefullt.
Ausgehend vom Reaktoreingang setzte sich das Katalysatorbett folgendermalfien zu-
sammen: VL1/HL1/HL2/HL3 = 45/135/90/60 cm.

Katalytische Ergebnisse
Bei gleichem Volumenstrom (4 Nm?3h) werden nach dem Hochfahren auf 80 g/Nm3
folgende Ergebnisse erzielt:

Katalysator Lauf- Salzbad- Hotspot- Hotspot- | o-Xylol- PSA-
zeit in [ temperatur | Temperatur | Lage ab | Beladung | Ausbeute
Tagen [in°C in °C Reaktor- | in g/Nm3 | in m/m%
eingang
incm
A (nicht erfin- | 22 356 440 90 80,5 114,3
dungsgemarn)
B (erfindungs- | 24 355 442 75 80,1 114,4
gemal)
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Patentanspriiche

Katalysatorsystem zur Herstellung von Carbonsauren und/oder Carbonsaurean-
hydriden, das mindestens drei im Reaktionsrohr Ubereinander angeordnete Kata-
lysatorlagen aufweist, mit der Mal3gabe, dass der inaktivsten Katalysatorlage
mindestens eine aktivere Katalysatorlage in Strémungsrichtung vorgelagert ist.

Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die vorgela-
gerte Katalysatorlage 5 bis 25 Prozent der gesamten Katalysatorschittung aus-
macht.

Katalysatorsystem nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sich in
der vorgelagerten Katalysatorlage keine Hot Spots ausbilden.

Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
die héhere Aktivitat der vorgelagerten Katalysatorlage durch einen geringeren
Gehalt an Casium, durch eine héhere Aktivmasse pro Rohrvolumen, durch einen
héheren Gehalt an Vanadium, durch eine hdhere BET-Oberflache oder durch eine
Kombination aus diesen Moglichkeiten eingestellt wird.

Katalysatorsystem nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die héhere
Aktivitat der vorgelagerten Katalysatorlage durch einen um 5 bis 25 % geringeren
Gehalt an Casium, und/oder durch die Verwendung von 110 bis 150 % Aktivmas-
se, oder durch den Einsatz von 110 bis 150 % Vanadium und/oder durch eine um
10 bis 50 % héhere BET-Oberflache, bezogen die nachfolgende Katalysatorlage,
eingestellt wird.

Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
in einem Vierlagen-Katalysatorsystem die vorgelagerte Katalysatorlage 5 bis 25
%, die zweite Katalysatorlage 25 bis 60 %, die dritte Katalysatorlage 10 bis 40 %
und die vierte Katalysatorlage 10 bis 40 %, bezogen auf die Gesamtlange des Ka-
talysatorbettes, aufweist.

Katalysatorsystem nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
in einem Funflagen-Katalysatorsystem die vorgelagerte Katalysatorlage 5 bis 25
%, die zweite Katalysatorlage 25 bis 60 %, die dritte Katalysatorlage 5 bis 30 %,
die vierte Katalysatorlage 5 bis 30 %, die funfte Katalysatorlage 5 bis 30 %, bezo-
gen auf die Gesamtlange des Katalysatorbettes, aufweist.

Katalysatorsystem nach den Anspriichen 1 bis 6, das vier Ubereinander angeord-
nete Katalysatorlagen aufweist, wobei
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b)

d)

13
der vorgelagerte Katalysator auf nicht porésem und/oder porésem Trager-
material 7 bis 11 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktiv-
masse aufweist, enthaltend 4 bis 11 Gew.-% V205, 0 bis 4 Gew.-% Sb,03
oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P, 0,1 bis 0,8 Gew.—% Alkali (ber. als Alkali-
metall) und als Rest TiO, in Anatasform,

der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porésem und/oder porésem
Tragermaterial 7 bis 11 Gew.—%, bezogen auf den gesamten Katalysator,
Aktivmasse aufweist, enthaltend 4 bis 11 Gew.—% V205, 0 bis 4 Gew.—%
Sb>03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P, 0,1 bis 1,1 Gew.-% Alkali (ber. als
Alkalimetall} und als Rest TiO, in Anatasform,

der nachste in Strémungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht poré-
sem und/oder pordsem Tragermaterial 7 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den
gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 5 bis 13 Gew.—-%
V205, O bis 4 Gew.—% Sb,03 oder Nb,Os, O bis 0,5 Gew.—% P, 0 bis 0,4
Gew.—% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatasform,

und der nachste in Stromungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht
porésem und/oder pordsem Tragermaterial 8 bis 12 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 10 bis

30 Gew.-% V20s, 0 bis 4 Gew.-% Sb>03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P,
0 bis 0,1 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatas-
form.

9. Katalysatorsystem nach den Ansprichen 1 bis 5 und 7, das funf Ubereinander
angeordnete Katalysatorlagen aufweist, wobei

a)

b)

c1)

der vorgelagerte Katalysator auf nicht porésem und/oder porésem Trager-
material 7 bis 11 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Katalysator, Aktiv-
masse aufweist, enthaltend 4 bis 11 Gew.-% V205, 0 bis 4 Gew.-% Sb,03
oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P, 0,1 bis 0,8 Gew.—% Alkali (ber. als Alkali-
metall) und als Rest TiO, in Anatasform,

der am geringsten aktive Katalysator auf nicht porésem und/oder pordsem
Tragermaterial 7 bis 11 Gew.—%, bezogen auf den gesamten Katalysator,
Aktivmasse aufweist, enthaltend 4 bis 11 Gew.—% V205, 0 bis 4 Gew.—%
Sb>03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P, 0,1 bis 1,1 Gew.-% Alkali (ber. als
Alkalimetall} und als Rest TiO, in Anatasform,

der nachste in Strémungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht poré-
sem und/oder pordsem Tragermaterial 7 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den
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c2)

d)

14
gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 4 bis 15 Gew.-%
V20s, 0 bis 4 Gew.-% Sb20O3 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.—-% P, 0,1 bis 1
Gew.—% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatasform,

der nachste in Strémungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht poré-
sem und/oder porésem Tragermaterial 7 bis 12 Gew.—%, bezogen auf den
gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 5 bis 13 Gew.-%
V205, O bis 4 Gew.—% Sb,03 oder Nb,Os, O bis 0,5 Gew.—-% P, 0 bis 0,4
Gew.—% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatasform,

und der nachste in Stromungsrichtung angeordnete Katalysator auf nicht
porésem und/oder pordse Tragermaterial 8 bis 12 Gew.-%, bezogen auf
den gesamten Katalysator, Aktivmasse aufweist, enthaltend 10 bis

30 Gew.-% V20s, 0 bis 4 Gew.-% Sb>03 oder Nb2Os, 0 bis 0,5 Gew.-% P,
0 bis 0,1 Gew.-% Alkali (ber. als Alkalimetall) und als Rest TiO, in Anatas-
form.

Katalysatorsystem nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivitat der Katalysatoren von der Katalysatorlage b) zur Katalysatorlage d) zu-
nimmt.

Verfahren zur Gasphasenoxidation, bei dem man einen gasférmigen Strom, der
wenigstens einen Kohlenwasserstoff und molekularen Sauerstoff umfasst, durch
mindestens drei im Reaktionsrohr (ibereinander angeordnete Katalysatorlage lei-
tet, wobei der inaktivsten Katalysatorlage mindestens eine aktivere Katalysatorla-

ge in Stromungsrichtung vorgelagert ist.

Verfahren nach Anspruch 11 zur Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch kata-
lytische Gasphasenoxidation von Xylol und/oder Naphthalin mit einem molekula-
ren Sauerstoff enthaltenden Gas.
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