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(54) Title: METHOD FOR STARTING A GAS PHASE OXIDATION REACTOR THAT CONTAINS A CATALYTICALLY
ACTIVE SILVER-VANADIUM OXIDE BRONZE

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM ANFAHREN EINES GASPHASENOXIDATIONSREAKTORS, DER EINE KATALY -
TISCH AKTIVE SILBER-VANADIUMOXID-BRONZE ENTHALT

(57) Abstract: The invention relates to a method for starting a gas phase oxide reactor that contains a bed of a first catalyst, the
active mass thereof containing a catalytically active silver vanadium oxide bronze, and at least one bed of a second catalyst, the
catalytically active mass thereof containing vanadium pentoxide and titanium dioxide, and said reactor can be tempered by means
of a heat transfer medium. In the operational mode, a gas flow that contains a charge C., of a hydrocarbon and molecular oxygen
passes through the reactor via the bed of the first and the second catalyst, the heat transter medium being at a temperature T,p. In
order to start, a) a gas flow containing an initial charge C, that is lower than C,, is guided through the reactor at an initial tempera-
ture T, of the heat transfer medium that is lower than T,p,and b) the temperature of the heat transfer medium is brought to T, and
the charge of the gas flow is brought to Cop. Said method combines a short starting time without exceeding emission or quality
specifications, with a long catalyst service life, a high yield and a low formation of axillary products.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidationsreaktors, der ein Bett eines
ersten Katalysators, dessen aktive Masse eine katalytisch aktive Silber-Vanadiumoxid-Bronze enthilt, und wenigstens ein Bett ei-
nes zweiten Katalysators umfasst, dessen katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Titandioxid enthélt, und der mittels ei-
nes Wirmetranstermediums temperierbar ist. Im Betriebszustand leitet man einen Gasstrom, der eine Beladung C,, eines Kohlen-
wasserstotfs und molekularen Sauerstoft umfasst, bei einer Temperatur T, des Wérmetransfermediums iiber das Bett des ersten
und zweiten Katalysators durch den Reaktor. Zum Antahren leitet man a) einen Gasstrom mit einer Anfangsbeladung C., die klei-
ner ist als C,p, und bei einer Anfangstemperatur T, des Warmetranstermediums, die kleiner ist als T,p, durch den Reaktor und
bringt b) die Temperatur des Warmetranstermediums auf Top, und die Beladung des Gasstroms auf C.p. Das Verfahren vereint eine
kurze Anfahrzeit ohne Uberschreiten von Emissions- bzw. Qualititsvorgaben, lange Katalysatorlebensdauer, hohe Ausbeute und
geringe Bildung von Nebenprodukten.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/124947 PCT/EP2009/054170

1

Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidationsreaktors, der eine katalytisch akti-
ve Silber-Vanadiumoxid-Bronze enthalt

Beschreibung

Eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder Carbonsdureanhydriden, z. B. Benzoesaure,
Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsdure oder Py-
romellithsdureanhydrid, wird technisch durch die katalytische Gasphasenoxidation von
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie Benzol, den Xylolen, Naphthalin, Toluol oder
Durol, in Festbettreaktoren hergestellt.

Dazu wird im allgemeinen ein Gasstrom, der molekularen Sauerstoff und den zu oxi-
dierenden Kohlenwasserstoff umfasst, durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeord-
neter Rohre geleitet, in denen sich eine Schittung mindestens eines Katalysators be-
findet. Zur Temperaturregelung sind die Rohre von einem Warmetragermedium, bei-
spielsweise einer Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermostatisierung kommt es
in der Katalysatorschittung zur Ausbildung sogenannter "Heilder Flecken" (Hot Spots),
in denen eine hohere Temperatur herrscht als im Ubrigen Teil der Katalysatorschut-
tung. Diese "Hot Spots" geben Anlass zu Nebenreaktionen, wie der Totalverbrennung
des Ausgangsmaterials oder fUhren zur Bildung unerwlnschter, vom Reaktionsprodukt
nicht oder nur mit viel Aufwand abtrennbarer Nebenprodukte, beispielsweise zur Bil-
dung von Phthalid oder Benzoesaure bei der Herstellung von Phthalsaureanhydrid
(PSA) aus o-Xylol.

Zur Abschwachung dieser Hot Spots wurde in der Technik dazu Ubergegangen, unter-
schiedlich aktive Katalysatoren schichtweise in der Katalysatorschittung anzuordnen,
wobei in der Regel der weniger aktive Katalysator so im Festbett angeordnet ist, dass
das Reaktionsgasgemisch mit ihm als erstes in Kontakt kommt, d. h. er liegt in der
Schittung zum Gaseintritt hin, wohingegen sich der aktivere Katalysator zum Gasaus-
tritt aus der Katalysatorschuttung hin befindet (DE-OS 25 46 268, EP 286 448, DE 29
48 163, EP 163 231).

Zur Inbetriebnahme bzw. zum "Anfahren” des Reaktors wird die Katalysatorschittung
Ublicherweise durch externe Beheizung auf eine Temperatur gebracht, die oberhalb
der spateren Betriebstemperatur liegt. Sobald die Oxidationsreaktion in Gang kommt,
wird die Reaktionstemperatur durch die ausgepragte Exothermie der Umsetzung auf-
recht erhalten und die externe Beheizung wird reduziert und schlie3lich abgestellt. Die
Ausbildung eines ausgepragten Hot Spots behindert allerdings eine schnelle Anfahr-
phase (Hochfahrphase), da ab einer bestimmten Hot Spot-Temperatur der Katalysator
irreversibel geschadigt werden kann. Daher wird die Beladung des Gasstroms mit dem
zu oxidierenden Kohlenwasserstoff in kleinen Schritten erhdht und muss sehr sorgfaltig
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kontrolliert werden. Typische Verlaufe der Beladung des Gasstroms und der Salzbad-
temperatur beim Anfahren eines Reaktors zur Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdurean-
hydrid sind in den beigefligten Fig. 2A und Fig. 2B dargestellt.

Aus WO 98/00778 ist bekannt, dass der Zusatz temporarer Aktivitditsdampfungsmittel
zu einer Verkurzung der Anfahrphase fihren kann.

Trotz der vorgenannten Verbesserungsvorschlage sind lange Anfahrzeiten von 2 bis 8
Wochen oder langer bisher erforderlich. "Anfahrzeit” beschreibt die Zeit, die notwendig
ist, um die Zufuhr des Kohlenwasserstoffs auf die gewlinschte Endbeladung, d. h. die
Oxidation zum stationdren Zustand zu bringen, ohne den Katalysator irreversibel zu
schadigen. Hierbei ist vor allem darauf zu achten, dass der Hot Spot einen gewissen
kritischen Wert nicht Uberschreitet, da sonst die Selektivitdt sowie die Lebensdauer des
Katalysators stark beeintrachtigt werden.

Andererseits kann die Salzbadtemperatur beim Anfahren nicht beliebig niedrig gewahlt
werden, da sonst im Reaktionsprodukt erhdhte Gehalte an nicht umgesetztem Kohlen-
wasserstoff bzw. Unteroxidationsprodukten auftreten, die zum Uberschreiten von
Emissions- bzw. Qualitatsvorgaben fuhren kénnen.

Im Fall der technisch bedeutsamen Oxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid be-
tragt die Endbeladung z. B. 80 g o-Xylol/Nm? Luft oder mehr. Die bisher eingesetzten
Katalysatoren auf Basis von Vanadiumoxid und Titandioxid werden bei Temperaturen
von 360-400 °C, bevorzugt 370-390 °C angefahren. Dadurch ist gewahrleistet, dass
die Rest-0-Xylolmenge sowie der Gehalt des Unteroxidationsprodukts Phthalid im
Rahmen der Emissions- und Qualitdtsvorgaben liegen. Im Verlauf der dann folgenden
Formierungsphase wird die Salzbadtemperatur abgesenkt (auf Ublicherweise 350 °C)
und die Beladung kann parallel dazu auf Ziellast erhéht werden.

In der WO 00/27753, der WO 01/85337 und der WO 2005/012216 werden Silber-Vana-
diumoxid-Bronzen beschrieben, die die partielle Oxidation von aromatischen Kohlen-
wasserstoffen selektiv katalysieren. Die Silber-Vanadiumoxid-Bronzen kommen
zweckmaligerweise in Kombination mit Katalysatoren auf Basis von Vanadiumoxid
und Titandioxid zum Einsatz. Dabei leitet man einen Gasstrom, der einen Kohlenwas-
serstoff und molekularen Sauerstoff enthalt, nacheinander tber ein Bett eines ersten
bzw. stromaufwarts gelegenen Katalysators, dessen aktive Masse die katalytisch akti-
ve Silber-Vanadiumoxid-Bronze enthalt, und wenigstens ein Bett eines zweiten bzw.
stromabwarts gelegenen Katalysators leitet, dessen katalytisch aktive Masse Vanadi-
umpentoxid und Titandioxid enthalt. Der Kohlenwasserstoff wird zunachst an der
Schittung des ersten Katalysators, unter Teilumsatz zu einem gasformigen Reaktions-
gemisch umgesetzt. An der Schittung des zweiten Katalysators wird dann der Umsatz
vervollstandigt.
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Der Stand der Technik halt kein Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidations-
reaktors bereit, der eine katalytisch aktive Silber-Vanadiumpentoxid-Bronze enthalt.

Silber-Vanadiumoxid-Bronzen sind im Vergleich zu bekannten Katalysatoren auf Basis
von Vanadiumpentoxid und Titandioxid sehr aktiv und kdnnen daher nur bei niedrigen
Temperaturen angefahren werden. Bei héheren Temperaturen ware ein Uberschreiten
der zulassigen Hot Spot-Temperatur in der Silber-Vanadiumoxid-Bronze-Schittung
und somit eine Schadigung des Katalysators die Folge.

Bei diesen tiefen Anfahrtemperaturen fuhrt jedoch ein Erhéhen der Kohlenwasserstoff-
Beladung zu unzuldssigen Gehalten an nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff bzw.
Unteroxidationsprodukten, da die nachgeschaltete Katalysator-Schittung bei diesen
tiefen Temperaturen nicht ausreichend schnell formiert.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zum Anfahren des Gasphasenoxidations-
reaktors anzugeben, das eine kurze Anfahrzeit ohne Uberschreiten von Emissions-
bzw. Qualitadtsvorgaben, lange Katalysatorlebensdauer, hohe Ausbeute und geringe
Bildung von Nebenprodukten vereint.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidati-
onsreaktors, der ein Bett eines ersten Katalysators, dessen aktive Masse eine kataly-
tisch aktive Silber-Vanadiumoxid-Bronze enthalt, und wenigstens ein Bett eines zwei-
ten Katalysators umfasst, dessen katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Ti-
tandioxid enthalt, und der mittels eines Warmetransfermediums temperierbar ist, auf
einen Betriebszustand, bei dem man einen Gasstrom, der eine Beladung ¢, eines
Kohlenwasserstoffs und molekularen Sauerstoff umfasst, bei einer Temperatur T, des
Warmetransfermediums Uber das Bett des ersten und zweiten Katalysators durch den
Reaktor leitet, wobei man

a) einen Gasstrom mit einer Anfangsbeladung co, die kleiner ist als ¢op, Und bei ei-
ner Anfangstemperatur To des Warmetransfermediums, die kleiner ist als Top,
durch den Reaktor leitet,

b) die Temperatur des Warmetransfermediums auf T, und die Beladung des Gas-
stroms auf cop bringt.

Als Betriebszustand wird der im Wesentlichen stationdre Zustand des Reaktors im pro-
duktiven Betrieb nach beendeter Anfahrphase angesehen. Der Betriebszustand ist
durch eine im Wesentlichen konstante Temperatur des Warmetransfermediums Top
und eine im Wesentlichen konstante Beladung des Gasstroms co, gekennzeichnet. Zur
Kompensation nachlassender Katalysatoraktivitat kann man im Betriebszustand die
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Temperatur des Warmetransfermediums allerdings langfristig erhthen (weniger als 2,5
°C/Jahr).

Im erfindungsgemafien Verfahren leitet man den Gasstrom nacheinander Gber ein Bett
des ersten bzw. stromaufwarts gelegenen Katalysators und wenigstens ein Bett eines
zweiten bzw. stromabwarts gelegenen Katalysators. Der Kohlenwasserstoff wird zu-
nachst an der Schlttung des ersten Katalysators, dessen aktive Masse eine katalytisch
aktive Silber-Vanadiumoxid-Bronze enthalt, unter Teilumsatz zu einem gasformigen
Reaktionsgemisch umgesetzt. Das erhaltene Reaktionsgemisch wird dann mit wenigs-
tens einem zweiten Katalysator in Kontakt gebracht, dessen katalytisch aktive Masse
Vanadiumpentoxid und Titandioxid enthalt.

Reaktionsprodukte, die durch Gasphasenoxidation im Reaktor hergestellt werden, sind
z. B. Benzoesaure, Maleinsdureanhydrid, Phthalsdureanhydrid, Isophthalsaure, Te-
rephthalsdure oder Pyromellithsdureanhydrid. Die eingesetzten Kohlenwasserstoff sind
vor allem aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, alkylierte Benzole, wie Tolual,
die Xylole, Durol, oder Naphthalin. Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung
betrifft die Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid.

In einer geeigneten Ausfihrungsform des Verfahrens geht man im Schritt b) so vor,
dass man

b1) beiim Wesentlichen konstanter Beladung des Gasstroms die Temperatur des
Warmetransfermediums erhoht, und dann

b2) beiim Wesentlichen konstanter Temperatur des Warmetransfermediums die Be-
ladung des Gasstroms erhoht,

und die Schritte b1) und b2) gegebenenfalls ein- oder mehrmals wiederholt, bis die
Temperatur des Warmetransfermediums gleich Top ist und die die Beladung des Gas-
stroms gleich cqp ist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des Verfahrens geht man im Schritt b) so vor,
dass man

b1) beiim Wesentlichen konstanter Beladung des Gasstroms die Temperatur des
Warmetransfermediums auf T, erhéht, und dann

b2) beiim Wesentlichen konstanter Temperatur des Warmetransfermediums die Be-
ladung des Gasstroms auf ¢op, erhoht.
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Im Allgemeinen regelt man die Erhéhung der Beladung des Gasstroms so, dass der
Gehalt an nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff und/oder an wenigstens einem Unter-
oxidationsprodukt im Reaktionsprodukt einen vorgegebenen Grenzwert nicht Gber-
schreitet.

Der Gehalt an nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff und/oder Unteroxidationsproduk-
ten kann ermittelt werden, indem man bei etwa 23 °C alle bei dieser Temperatur kon-
densierbaren Komponenten des Reaktionsprodukts kondensiert und das Kondensat
mittels Gaschromatographie in einem geeigneten Losungsmittel, wie Aceton, analy-
siert. Der Gehalt an nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff und/oder Unteroxidations-
produkten ist vorliegend auf das Gesamtgewicht des kondensierten Reaktionsprodukts
bezogen.

Nicht umgesetzte Kohlenwasserstoffe, wie o-Xylol, werden Ublicherweise in den dem
Reaktor nachgeschalteten Aufarbeitungsapparaten nicht ausgewaschen bzw. konden-
siert; sie werden daher emittiert und fUhren zu einer unerwiinschten Umweltbelastung.
Aus diesem Grund soll der Gehalt an nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff im Reakti-
onsprodukt einen vorgegebenen Grenzwert nicht Uberschreiten.

Unter Unteroxidationsprodukten werden Molekule angesehen, die Uber die gleiche An-
zahl an Kohlenstoffatomen wie das gewlnschte Oxidationsprodukt, jedoch Uber eine
niedrigere Oxidationsstufe als das gewlnschte Oxidationsprodukt verfiigen und zum
gewUlnschten Oxidationsprodukt weiter oxidierbar sind. Unteroxidationsprodukte kén-
nen in der Regel nicht oder nur mit unverhaltnismalig grolem Aufwand vom ge-
wlnschten Oxidationsprodukt abgetrennt werden. Erhdhte Gehalte an Unteroxidati-
onsprodukten mindern die Produktqualitat.

Unteroxidationsprodukte von Phthalsdureanhydrid sind insbesondere o-Tolylaldehyd,
o-Tolylsdure und Phthalid. Vorzugsweise stellt man auf Phthalid als Unteroxidations-
produkt ab, da die Phthalidkonzentration als Leitgrof3e fur farbgebende Hochsieder gilt.
Erhdéhte Phthalidwerte flhren zu nicht spezifikationsgerechten Produkten, da die zulas-
sige Farbzahl dann Uberschritten wird.

Im Fall der Oxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid betragt die Konzentration an
nicht umgesetztem o-Xylol vorzugsweise maximal 0,1 Gew.-% im Reaktionsprodukt.
Die Konzentration an gebildetem Phthalid betragt vorzugsweise maximal 0,20 Gew.-%
im Reaktionsprodukt.

Beim Betrieb eines Phthalsdureanhydrid-Reaktors mit Nachreaktor sind hdhere Grenz-
werte fur die Konzentrationen an nicht umgesetztenm o-Xylol und Phthalid zul&ssig.
Nachreaktoren sind z. B. in der DE 20 05 969, der DE 198 07 018 und der US
5,969,160 beschrieben. So betragt beim Betrieb mit Nachreaktor die Konzentration an
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nicht umgesetztem o-Xylol vorzugsweise maximal 3 Gew.-%. Die Konzentration an
Phthalid betragt vorzugsweise maximal 1 Gew.-%.

Ab einer bestimmten Beladung des Gasstroms bildet sich im Bett des zweiten Kataly-
sators ein Hot Spot, d. h. ein Temperaturmaximum aus. Die weitere Erhéhung der Be-
ladung des Gasstroms wird vorzugsweise so regelt, dass die Temperatur am Hot Spot
im Bett des zweiten Katalysators einen vorgegebenen Grenzwert nicht Gberschreitet.
So wird vorzugsweise eine Temperatur von 440 °C nicht Uberschritten, da sonst die
Selektivitat sowie die Lebensdauer des Katalysators stark beeintrachtigt werden. An-
derseits soll eine Temperatur von 400 °C nicht unterschritten werden, damit die For-
mierung des zweiten Katalysators erfolgt.

In einer geeigneten Ausflhrungsform ist die Anfangsbeladung wenigstens 30 g/Nm?
niedriger als cqp. IM Fall von o-Xylol betragt die Mindestbeladung des Gasstroms im
Allgemeinen 30 g o-Xylol/ Nm3, weil die gleichmafiige Verdisung des flissig dosierten
o-Xylols erst ab dieser Menge gewahrleistet ist.

In einer geeigneten Ausfihrungsform ist die Anfangstemperatur wenigstens 8 °C nied-
riger als Top.

In einer geeigneten Ausflihrungsform betragt die Beladung cop 60 bis 110 g/Nm3, vor-
zugsweise 80 bis 100 g/Nm3.

In einer geeigneten Ausfuhrungsform betragt die Temperatur To, 340 bis 365 °C, vor-
zugsweise 350 bis 360 °C.

In einer geeigneten Ausfiihrungsform erhéht man im Schritt b1) die Temperatur mit
einer Rate von 0,5 bis 5 °C/Tag.

In einer geeigneten Ausfihrungsform erhdht man im Schritt b2) die Beladung mit einer
Rate von 0,5 bis 10 g/Nm?3.Tag.

Unter Silber-Vanadiumoxid-Bronzen werden Silber-Vanadiumoxid-Verbindungen mit
einem atomaren Ag : V-Verhaltnis von weniger als 1 verstanden. Es handelt sich im
Allgemeinen um halbleitende oder metallisch leitfahige, oxidische Festkorper, die be-
vorzugt in Schicht- oder Tunnelstrukturen kristallisieren, wobei das Vanadium im
[V20s]-Wirtsgitter teilweise reduziert zu V(IV) vorliegt. Geeignete erste Katalysatoren,
deren aktive Masse eine katalytisch aktive Silber-Vanadiumoxid-Bronze enthalt, sind in
der WO 00/27753, der WO 01/85337 und der WO 2005/012216 beschrieben. Die Sil-
ber-Vanadiumoxid-Bronze ist durch thermische Behandlung geeigneter Multimetalloxi-
de erhaltlich. Die thermische Umwandlung der Multimetalloxide zu Silber-Vanadium-
oxid-Bronzen verlauft Uber eine Reihe von Reduktions- und Oxidationsreaktionen, die
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im Einzelnen noch nicht verstanden sind. In der Praxis wird das Multimetalloxid als
Schicht auf einen inerten Trager aufgebracht, wobei man einen so genannten Prakata-
lysator erhalt. Die Umwandlung des Prakatalysators in den aktiven Katalysator kann in
situ im Gasphasenoxidationsreaktor unter den Bedingungen der Oxidation von aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen erfolgen. Alternativ und bevorzugt erfolgt die Umwand-
lung des Prakatalysators in den aktiven Katalysator ex situ vor dem Einbringen in den
Gasphasenoxidationsreaktor, wie in der WO 2007/071749 beschrieben.

Im Allgemeinen weist das Multimetalloxid die allgemeine Formel | auf:

Aga.chMcVzod * e H,0,
worin

a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 und besonders bevor-
zugt 0,6 bis 0,9;

Q  flrein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element steht,
b einen Wert von 0 bis 0,3 hat, vorzugsweise 0 bis 0,1

M  flr wenigstens ein unter Alkali- und Erdalkalimetallen, Bi, Tl, Cu, Zn, Cd, Pb, Cr,
Au, Al, Fe, Co, Ni, Mo, Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh ausgewahltes
Metall steht, vorzugsweise Nb, Ce, W, Mn und Ta, insbesondere Ce und Mn, wo-
von Ce am meisten bevorzugt ist

c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, vorzugsweise 0,005 bis 0,2, insbesondere 0,01 bis
0,1; mit der Maligabe, dass (a-c) > 0,1 ist,

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-
schiedenen Elemente in der Formel | bestimmt, bedeutet und

e einen Wert von 0 bis 20 hat, vorzugsweise 0 bis 5.

Vorzugsweise liegt die Silber-Vanadiumoxid-Bronze in einer Kristallstruktur vorliegt,
deren Pulverrontgendiagramm durch Beugungsreflexe bei den Netzebenenabstanden
d4,85+04,3,24+0,4,2,92+0,4, 2,78 £0,04, 2,72 £0,04, 2,55 + 0,04, 2,43 + 0,04,
1,95 +0,04 und 1,80 + 0,04 A gekennzeichnet ist. Die Angabe der Réntgenbeugungsre-
flexe erfolgt in dieser Anmeldung in Form der von der Wellenlédnge der verwendeten
Réntgenstrahlung unabhéngigen Netzebenenabstinde d[A], die sich aus dem gemes-
senen Beugungswinkel mittels der Bragg'schen Gleichung errechnen lassen.
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Zur Herstellung der Multimetalloxide wird im Allgemeinen eine Suspension von Vana-
diumpentoxid (V20s) mit der Lésung einer Silberverbindung sowie gegebenenfalls einer
Lésung einer Verbindung der Metallkomponente M und einer Verbindung von Q erhitzt.
Als Losungsmittel fur diese Umsetzung wird bevorzugt Wasser verwendet. Als Silber-
salz wird bevorzugt Silbernitrat verwendet, die Verwendung anderer |6slicher Silbersal-
ze, z. B. Silberacetat, Silberperchlorat oder Silberfluorid ist ebenfalls mdglich.

Als Salze der Metallkomponente M werden in der Regel solche gewahlt, die im ver-
wendeten Losungsmittel I0slich sind. Wird Wasser als Losungsmittel bei der Herstel-
lung der erfindungsgemafen Multimetalloxide verwendet, kdnnen beispielsweise die
Perchlorate oder Carboxylate, insbesondere die Acetate, der Metallkomponente M ein-
gesetzt werden. Bevorzugt werden die Nitrate der betreffenden Metallkomponente M
verwendet.

Je nach der gewlnschten chemischen Zusammensetzung des Multimetalloxids der
Formel | werden zu dessen Herstellung die sich aus a und ¢ von Formel | ergebenden
Mengen von V20s, Silberverbindung sowie der Verbindung der Metallkomponente M
miteinander umgesetzt. Das so gebildete Multimetalloxid kann aus der Reaktionsmi-
schung isoliert und bis zur weiteren Verwendung gelagert werden. Besonders vorteil-
haft wird die Isolierung der erhaltenen Multimetalloxid-Suspension mittels Sprihtrock-
nung durchgefuhrt. Das spruhgetrocknete Pulver wird dann auf einen inerten Trager
aufgebracht.

Katalysatoren auf der Basis von Vanadiumpentoxid und Titandioxid enthalten neben
Titandioxid (in Form seiner Anatasmodifikation) Vanadiumpentoxid. Des Weiteren kon-
nen in geringen Mengen andere oxidische Verbindungen enthalten sein, die als Promo-
toren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beeinflussen. Als die Aktivitat ver-
mindernden und die Selektivitat erhéhenden Promotoren werden in der Regel Alkali-
metalle, wie Casium, Lithium, Kalium und Rubidium, und insbesondere Césium ver-
wendet. Als die Aktivitat erhdhende Zusatze werden in der Regel Phosphorverbindun-
gen verwendet. Die Katalysatoren auf der Basis von Vanadiumoxid und Titandioxid
kénnen aulerdem Antimonverbindungen enthalten. Typische Katalysatoren auf der
Basis von Vanadiumoxid und Titandioxid und ihre Herstellung sind in der DE 198 23
262 beschrieben.

Im Allgemeinen enthalt die katalytisch aktive Masse des zweiten Katalysators 1 bis 40
Gew.-% Vanadiumoxid, berechnet als V20s, 60 bis 99 Gew.-% Titandioxid, berechnet
als TiO», bis zu 1 Gew.-% einer Casiumverbindung, berechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-%
einer Phosphorverbindung, berechnet als P, und bis zu 10 Gew.-% Antimonoxid, be-
rechnet als Sb,0s.
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Mit Vorteil umfasst das Bett des zweiten Katalysators wenigstens zwei Lagen von Ka-
talysatoren, deren katalytisch aktive Masse unterschiedlichen Cs-Gehalt aufweist, wo-
bei der Cs-Gehalt in Strdmungsrichtung des Gasstroms abnimmt.

Die Komponenten werden in Form deren Oxide oder in Form von Verbindungen einge-
setzt, welche sich beim Erhitzen bzw. beim Erhitzen in Gegenwart von Sauerstoff in
Oxide umwandeln. Als Vanadium-Komponente kénnen Vanadiumoxide oder Vanadi-
umverbindungen, die sich beim Erhitzen in Vanadiumoxide umwandeln, einzeln oder in
Form deren Gemische eingesetzt werden. Vorzugsweise werden V205 oder NH4VO3
eingesetzt. Man kann auch ein Reduktionsmittel, wie Ameisensaure oder Oxalsaure,
mitverwenden, um die Vanadium(V)-Verbindung zumindest teilweise zu Vanadium(lV)
zu reduzieren. Geeignete Promotor(vorlaufer)verbindungen sind die entsprechenden
Oxide oder Verbindungen, die sich nach dem Erhitzen in Oxide umwandeln, wie Sulfa-
te, Nitrate, Carbonate. Geeignet sind beispielsweise Na,COs, K20, Cs20, Cs2COs,
CSzSO4, PzOs, (NH4)2HPO4, Sb,0s.

Zur Bildung der Aktivmasse bereitet man im Allgemeinen eine wassrige Aufschlam-
mung der Verbindung der Vanadium-Komponente, des Titandioxids sowie von Promo-
tor(vorlaufer)verbindungen in geeigneten Mengen und rihrt die Aufschlammung, bis
eine ausreichende Homogenisierung erreicht ist. Die Aufschldmmung kann dann
spruhgetrocknet werden oder als solche zur Beschichtung verwendet werden.

Bei den im erfindungsgemafen Verfahren verwendeten Katalysatoren handelt es sich
im Allgemeinen um Schalenkatalysatoren, bei denen die katalytisch aktive Masse
schalenformig auf einem inerten Trager aufgebracht ist. Die Schichtdicke der kataly-
tisch aktiven Masse betragt in der Regel 0,02 bis 0,2 mm, vorzugsweise 0,05 bis 0,1
mm. Im Allgemeinen weisen die Katalysatoren eine schalenformig aufgebrachte Aktiv-
masseschicht mit im Wesentlichen homogener chemischer Zusammensetzung auf.

Als inertes Tragermaterial kdnnen praktisch alle bekannten Tragermaterialien einge-
setzt werden, Verwendung finden, beispielsweise Quarz (SiOz), Porzellan, Magnesi-
umoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al203), Aluminiumsilikat, Steatit
(Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen dieser Tragermateria-
lien. Das Tragermaterial ist in der Regel nicht-pords. Als vorteilhafte Tragermaterialien
sind insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuheben. Die Form des Tragerma-
terials ist im Allgemeinen nicht kritisch. Beispielsweise konnen Katalysatortrager in
Form von Kugeln, Ringen, Tabletten, Spiralen, Réhren, Extrudaten oder Splitt verwen-
det werden. Die Dimensionen dieser Katalysatortrager entsprechen denen Ublicherwei-
se zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fir die Gasphasenpartialoxidation von
aromatischen Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. Bevorzugt wird
Steatit in Form von Kugeln mit einem Durchmesser von 3 bis 6 mm oder von Ringen
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mit einem auleren Durchmesser von 5 bis 9 mm und einer Lange von 4 bis 7 mm ver-
wendet.

Die Aufbringung der Aktivmasseschicht auf den Trager kann mit beliebigen an sich
bekannten Methoden erfolgen, z. B. durch Aufsprihen von Lésungen oder Suspensio-
nen in der Dragiertrommel oder Beschichtung mit einer Losung oder Suspension in
einer Wirbelschicht. Dabei kbnnen der katalytisch aktiven Masse organische Binder,
bevorzugt Copolymere, vorteilhaft in Form einer wassrigen Dispersion, von Vinylace-
tat/Vinyllaurat, Vinylacetat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Maleat, Vinylace-
tat/Ethylen sowie Hydroxyethylcellulose zugesetzt werden, wobei mit Vorteil Binder-
mengen von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt der Lésung der Aktiv-
massenbestandteile, eingesetzt werden. Die aufgetragenen Bindemittel brennen nach
dem Einflllen des Katalysators und Inbetriebnahme des Reaktors innerhalb kurzer Zeit
aus. Der Binderzusatz hat zudem den Vorteil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager
haftet, so dass Transport und Einflllen des Katalysators erleichtert werden.

Der Gasphasenoxidationsreaktors ist mittels eines Warmetransfermediums temperier-
bar ist. In der Regel sind das Bett des ersten Katalysators und das Bett des zweiten
Katalysators durch ein gemeinsames Warmetransfermedium temperierbar, z. B. mittels
eines einzigen Salzbadkreislaufs. Als Reaktor findet bevorzugt ein salzbadgekuUhlter
Roéhrenreaktor Anwendung. Dieser umfasst ein von einem Warmetragermedium in
Gestalt eines Salzbades umstromtes Rohrblundel. Die einzelnen katalysatorgefullten
Rohre enden in einem oberseitigen Rohrboden bzw. einem unterseitigen Rohrboden.
Das Reaktionsgas wird im Allgemeinen von oben nach unten, d. h. in Richtung der
Schwerkraft, durch die Rohre geleitet; es ist aber auch eine umgekehrte Stromungs-
richtung denkbar. Beabstandet zueinander befinden sich am Mantel des Reaktors
Ringkanale, durch die das Warmetragermedium aus dem Reaktor abgezogen bzw.
nach Passieren einer Umwalzpumpe dem Reaktor wieder zugeflihrt wird. Ein Teilstrom
des umgewalzten Warmetragermediums wird durch einen Klhler geleitet, in dem z. B.
Sattdampf produziert wird. Im Inneren des Reaktors kdnnen sich in Ublicher Weise
Leitbleche befinden, um dem Warmetragermedium im Bereich des Rohrblindels eine
radiale Stromungskomponente zu erteilen.

Als "Temperatur des Warmetransfermediums" wird vorliegend die tiefste Temperatur
des Warmetransfermediums im Bereich des Reaktors angesehen, das ist in der Regel
die Temperatur im Zulauf der Salzschmelze in den Reaktor.

Die Katalysatoren werden in die Reaktionsrohre des Réhrenreaktors gefiillt. Uber die
so bereitete Katalysatorschittung wird das Reaktionsgas geleitet.

Das dem Reaktor zugeflhrte Reaktionsgas wird im Allgemeinen durch Vermischen von
einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das auller Sauerstoff noch geeignete
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Reaktionsmoderatoren und/oder Verdlinnungsmittel, wie Wasserdampf, Kohlendioxid
und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden, aromatischen Kohlen-
wasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im Allgemei-
nen 1 bis 100 Vol.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Vol.-% und besonders bevorzugt 10 bis
30 Vol.-% Sauerstoff, 0 bis 30 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 20 Vol.-% Wasserdampf
sowie 0 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Vol.-% Kohlendioxid, Rest Stickstoff, ent-
halten kann. Besonders vorteilhaft wird als molekularen Sauerstoff enthaltendes Gas
Luft verwendet.

Die Erfindung wird durch die beigeflgten Zeichnungen und die nachfolgenden Beispie-
le ndher veranschaulicht.

Fig. 1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Salzbadtemperatur und der Beladung des Gas-
stroms bei einer Ausflihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens zur Oxidation
von o0-Xylol zu Phthalsaureanhydrid.

Fig. 2A zeigt den zeitlichen Verlauf (Tage) der Beladung des Gasstroms (g/Nm?) und
Fig. 2B den zeitlichen Verlauf (Tage) der Salzbadtemperatur (°C) beim Anfahren eines
Reaktors zur Oxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid, der ausschlieBlich Kataly-
satoren auf Basis von Vanadiumpentoxid und Titandioxid enthalt.

Fig. 3 zeigt einen typischen 6rtlichen Temperaturverlauf (°C) in einem Reaktionsrohr
(cm vom Reaktoreintritt) bei konstanter Beladung von 30 g/Nm?, wahrend man inner-
halb von 6 Tagen die Salzbadtemperatur von 346 °C auf 356 °C erhoht.

Fig. 4 zeigt einen typischen 6rtlichen Temperaturverlauf (°C) in einem Reaktionsrohr
(cm vom Reaktoreintritt) bei konstanter Salzbadtemperatur von 356 °C, wahrend man
die Beladung von 30 g/Nm? auf 76 g/Nm? erhoht.

Beispiel

Man verwendete einen Reaktor mit 100 Rohren einer Lange von 360 cm, die von ei-
nem Salzbad umgeben waren. In die Rohre flllte man bis zu einer Flllhéhe von 240
cm einen Katalysator auf Basis von Vanadiumpentoxid und Titandioxid ein. Der Kataly-
sator umfasste eine Aktivmasse der Zusammensetzung 5,75 Gew.-% V205, 1,58 Gew.-
% Sb203, 0,11 Gew.-% P, 0,41 Gew.-% Cs, 0,027 Gew.-% K, Rest TiO., die auf Stea-
tittragern in Form von Hohlzylindern (8x6x5 mm) aufgebracht war; der Aktivmasseanteil
betrug 9 Gew.-%. AnschlieRend flllte man bis zu einer Fullhéhe von 320 cm Katalystor
ein, dessen aktive Masse eine Silber-Vanadiumoxid-Bronze der Zusammensetzung
AgoesV205 umfasste (zu dessen Herstellung siehe WO 00/27753).
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Der Reaktor umfasste auflerdem ein Thermorohr, das eine Temperaturmessung axial
entlang der Katalysatorschlttungen erlaubte. Zu diesem Zweck enthielt das Thermo-
rohr zusatzlich zum Katalysatorfestbett eine lediglich mit einem Temperaturmessfihler
beschickte, im Thermorrohr langs desselben zentriert geflhrte Thermohulse.

Innerhalb von 20 h wurde das Salzbad auf 200 °C aufgeheizt, wobei man 2 m3/h/Rohr
Luft durch die Rohre leitete. Anschlielend wurde die Salzbadtemperatur innerhalb von
25 h ohne Durchleiten von Luft auf 380 °C erhdht. Dann leitete man 30 min 3,81
Nms3/h/Rohr Luft bei 380 °C Salzbadtemperatur durch die Rohre. Hierbei kiihlt der
Salzbadreaktor ab. Beim Erreichen einer Temperatur von 346 °C wurden 30 g/Nm? o-
Xylol in den Luftstrom zudosiert. Aufgrund der Exothermie beim Anspringen der Oxida-
tionsreaktion sank die Temperatur des Reaktors nicht weiter ab. Bei einer unverander-
ten Beladung von 30 g/Nm? o-Xylol erhéhte man ab dem 2. Tag die Salzbadtemperatur
um 2 °C/Tag, bis nach 5 Tagen eine Salzbadtemperatur von 356 °C erreicht war. Ein
typischer ortlicher Temperaturverlauf (°C) in einem Reaktionsrohr (cm vom Reaktorein-
tritt) ist in Fig. 3 dargestellt. Man sieht, dass sich in der Schittung des ersten Katalysa-
tors ein Hot Spot ausbildet.

Anschlieend erhdhte man die Beladung mit 5 g/Nm3.Tag auf 76 g/Nm3. Ein typischer
Ortlicher Temperaturverlauf (°C) in einem Reaktionsrohr (cm vom Reaktoreintritt) ist in
Fig. 4 dargestellt. Man sieht, dass sich in der Schittung des zweiten Katalysators ein
Hot Spot ausbildet; die kritische Hot Spot-Temperatur in der Schiittung des ersten Ka-
talysators wird nicht Uberschritten. Dennoch erreicht der Hot Spot in der Schittung des
zweiten Katalysators eine flr die Formierung des Katalysators ausreichende Tempera-
tur.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidationsreaktors, der ein Bett eines
ersten Katalysators, dessen aktive Masse eine katalytisch aktive Silber-
Vanadiumoxid-Bronze enthalt, und wenigstens ein Bett eines zweiten Katalysa-
tors umfasst, dessen katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Titandioxid
enthalt, und der mittels eines Warmetransfermediums temperierbar ist, auf einen
Betriebszustand, bei dem man einen Gasstrom, der eine Beladung co, eines Koh-
lenwasserstoffs und molekularen Sauerstoff umfasst, bei einer Temperatur Top
des Warmetransfermediums Uber das Bett des ersten und zweiten Katalysators
durch den Reaktor leitet, wobei man

a) einen Gasstrom mit einer Anfangsbeladung co, die kleiner ist als cop, Und
bei einer Anfangstemperatur To des Warmetransfermediums, die kleiner ist

als Top, durch den Reaktor leitet,

b) die Temperatur des Warmetransfermediums auf T, und die Beladung des
Gasstroms auf cop bringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man im Schritt b)

b1) beiim Wesentlichen konstanter Beladung des Gasstroms die Temperatur
des Warmetransfermediums erhdht, und dann

b2) beiim Wesentlichen konstanter Temperatur des Warmetransfermediums
die Beladung des Gasstroms erhoht,

und die Schritte b1) und b2) gegebenenfalls ein- oder mehrmals wiederholt, bis
die Temperatur des Warmetransfermediums gleich T, ist und die die Beladung
des Gasstroms gleich cop ist.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei man

b1) beiim Wesentlichen konstanter Beladung des Gasstroms die Temperatur
des Warmetransfermediums auf T, erhoht, und dann

b2) beiim Wesentlichen konstanter Temperatur des Warmetransfermediums
die Beladung des Gasstroms auf cop, erhoht.

4.  Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei man die Erhéhung der Beladung des
Gasstroms so regelt, dass der Gehalt an nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff
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12.

13.

14

und/oder an wenigstens einem Unteroxidationsprodukt im Reaktionsprodukt ei-
nen vorgegebenen Grenzwert nicht Uberschreitet.

Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Kohlenwasserstoff o-Xylol ist und zu
Phthalsaureanhydrid oxidiert wird und das Unteroxidationsprodukt Phthalid ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei man die Erhdhung
der Beladung des Gasstroms so regelt, dass die Temperatur am Hot Spot im Bett
des zweiten Katalysators einen vorgegebenen Grenzwert nicht Uberschreitet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Anfangsbela-
dung wenigstens 30 g/Nm?3 niedriger ist als Cop.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Anfangstempe-
ratur wenigstens 8 °C niedriger ist als Top.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, die Beladung c¢o, 60 bis
110 g/Nm? betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die Temperatur Top
340 bis 365 °C betragt

Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 10, wobei man im Schritt b1) die
Temperatur mit einer Rate von 0,5 bis 5 °C/Tag erhoht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche 2 bis 11, wobei man im
Schritt b2) die Beladung mit einer Rate von 0,5 bis 10 g/Nm3.Tag erhéht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Silber-

Vanadiumoxid-Bronze erhaltlich ist aus einem Multimetalloxid der allgemeinen
Formel |

AJa-QpM: V204 * e H,0,

worin
a einen Wert von 0,3 bis 1,9 hat,

Q  flrein unter P, As, Sb und/oder Bi ausgewahltes Element steht,

b einen Wert von 0 bis 0,3 hat,
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M fur wenigstens ein unter Alkali- und Erdalkalimetallen, Bi, T, Cu, Zn, Cd,
Pb, Cr, Au, Al, Fe, Co, Ni, Mo, Nb, Ce, W, Mn, Ta, Pd, Pt, Ru und/oder Rh
ist ausgewahltes Metall steht,

5 c einen Wert von 0 bis 0,5 hat, mit der MalRgabe, dass (a-c) > 0,1 ist,

d eine Zahl, die sich durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff
verschiedenen Elemente in der Formel | bestimmt, bedeutet und

10 e einen Wert von 0 bis 20 hat.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die Silber-
Vanadiumoxid-Bronze in einer Kristallstruktur vorliegt, deren Pulverrontgendi-
agramm durch Beugungsreflexe bei den Netzebenenabstédnden d 4,85 + 0,4,
15 3,24 +0,4,2,92+04, 2,78 £ 0,04, 2,72 +0,04, 2,55 + 0,04, 2,43 £ 0,04, 1,95
+0,04 und 1,80 + 0,04 A gekennzeichnet ist.



PCT/EP2009/054170

1/4

WO 2009/124947

[sAep] swi) uonesado

(11 0z ol 0

O T — — — — — — — — — F-F-F-P--F-F 1ot

{o.1as

¥
R - B - ———H- & T -@ -B-& - S _H_ ¢ &______________ -
¥

0uE

1) By



WO 2009/124947
Fig. 2A:

2/4
120,0

PCT/EP2009/054170
100,0 -
\\\\\\\“\\\
SR \\\\\\\\\ \.\\\\-\“\-\.\.\\\ SR
80,0 s
‘ - \“\“\\Y,\\\
\\\@\\\\”\\\\\\“\
60,0 -
{\\\s\\
40,0 @
20,0
0,0
0 10 20 30 40 50 60 20
Fig. 2B:
390
385 %
Y
%
kY
380 \
Y
=
N
375 3
i
s
370
B
365 &
Y
&\.
.\.‘:
u
360 \
\‘\\\\\\\\ -
\\\“\\\\\\\\\“\\\
S
355 S— ‘:.\\“\.\.\.\.\.\.\ R T
350

70



WO 2009/124947 PCT/EP2009/054170

3/4

oo X 348 °C, th
wofeeaX 348 °C, 30
e X 246 °G, 1d

[

%
&3

Fig. 3:



PCT/EP2009/054170

WO 2009/124947

4/4

<3
(&5

]

Py

¥ 0
N A%

S
o

¢

EN

.
€

uN/g o'ng

%




INTERNATIONAL SEARCH REPORT — —
PCT/EP2009/054170
A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
INV. C0/C51/265  C07C63/16 C07C63/24 C07C63/26 C07C63/06
C07C63/40 B01J23/66 _

Accordihg to international Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Co7C BO1J

Minimum documentation searched (Classification system followed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the exient that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

| ¢. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

11 May 2000 (2000-05-11)
c¢ited in the application
abstract '
claims 1-25

Category* | Citation of document, with Iﬁdicalion, where appropriate, of the relevant passages Relevant to daim No.
Y DE 22 12 947 Al (BASF AG) 1-14
20 September 1973 (1973-09-20)
page_l, paragraph 4 - page 3, paragraph 2
Y " DE 19 58 776 -Al (BASF AG) 1-14
-~ -3 June 1971 (1971-06-03) - T -
page 2, line 5 - page 3, line 1-
A " DE 198 51 786 Al (BASF AG [DE]) 1

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

IE. See patent family annex.’

* Special calegories of ciled documents :

*A" document defining the general state of the an which is not
considered to be of particular relevance

'E" earlier document but published on or afier the international
filing date -

‘L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as spacified)

*0O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P* document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

‘T* later document published after the international fiting date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed inverntion
cannot be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive slep when the document is taken alone

*Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannol be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu—
gm:;]ns, ﬁuch combination being obvious to a person skilled
in the art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

17 August 2009

Date of mailing of the international search report

24/08/2009

Name and mailing address of the ISA/

" European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk :
Tel. (+31-70) 340-2040,
Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Delanghe, Patrick

Form PCTASAI210 (second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

Intornational application No

PCT/EP2009/054170

Patent document

Publication

Patent family

Publication

cited in search report date member(s) date
DE 2212947 Al 20-09-1973 NONE
DE 1958776 - Al 03-06-1971 ° NONE
DE 19851786 Al 11-05-2000 AT 238240 T 15-05-2003
' AU 1381700 A 29-05-2000
BR 9915227 A - 31-07-2001
CN 1325365 A 05-12-2001
CZ 20011626 A3 12-09-2001
WO 0027753 Al 18-05-2000
EP 1137596 Al 04-10-2001
ES 2198995 T3 01-02-2004
HU . 0104939 A2 29-04-2002
ID 30386 A 29-11-2001
JP 2002529351 T 10-09-2002
NO 20012273 A 10-07-2001
SK 5822001 A3 08-10-2001
TW 223644 B 11-11-2004
us 6849574 Bl 01-02-2005

Formn PCT/ASA/210 (patent family annex) (Apsil 200%)




(AN

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

» PCT/EP2009/054170
A. KLASSIFIZIERUNG PES ANMELDUNGSGEGENSTANDES '
INV. CO07Cbl/265 C07C63/16 €07C63/24 C07C63/26 C07C63/06

C07C63/40 B01J23/66

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der iPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchiener Mindestpriifstoff (Kiassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

C07C * BO1J

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und ewtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdfientlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

Y - DE 22 12 947 Al (BASF AG) ‘ 1-14
20. September 1973 (1973-09-20) :
Seite 1, Absatz 4 - Seite 3, Absatz 2

Y DE 19 58 776 Al (BASF AG) ' 1-14

3. Juni 1971 (1971-06-03) C o -
Seite 2, Zeile 5 - Seite 3, Zeile 1
A DE 198 51 786 Al (BASF AG [DE]) : 1
11. Mai 2000 (2000-05-11)

in der Anmeldung erwahnt !
Zusammenfassung

Anspriiche 1-25

D Weitere Veréfientlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu enlnehmenm Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen *T* Spétere Veréﬁengk;r&ung, die r%?fch d‘em internationalen Anmeldedatum

" & i i i i ini oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der

A V:é:?%'&fgﬁ'%gg&gﬁ?ggﬁgfﬁé’;ﬂ' fr']azlﬂgeg:”;chmk definiert, Anmeldung nichi kotlidiert, sondern nur zum Verstiandnis des der

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden

*E* alteres Dokument, das jedoch ersi am oder nach dem Internationalen Theoria Sngensben it ns g g
Anmeldedatum verftentlicht worden ist : ,*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

L Veréffentichung, die geeignet ist, einen Priorita pruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Ver&ffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentiichungsdatum einer erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden oy

sofl oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben st (wie Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Edi ndung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o (2USgETN) werden, wenn die Verdffentiichung mil einer oder mehreren anderen
0" Verbffentlichung, die sich auf eine miincliche Offenbarung Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
P Velneh Belrllg}‘zung deme Audzste"ulng cg[ier arder;«; Maﬁgagr?en beégem " diese Verbindung for einen Fachmann naheliegend ist

"P* Verdéffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber na aps - . " oo .

dem beanspruchten Priorilatsdatum verSffentlicht worden ist &" Veraffentiichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
17. August 2009 24/08/2009
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevollmachtigter Bediensteter
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CN 1325365 A 05-12-2001
CZ 20011626 A3 12-09-2001
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EP 1137596 Al 04-10-2001
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