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(57) Abstract: The invention relates to a method for starting a gas-phase oxidation reactor for the oxidation of o-xylol to phthalic
acid anhydride, the reactor having at least one catalyst layer, and being temperature-controlled by means of a heat transfer medi-
um, wherein a) the catalyst layer is interrupted by a moderator layer which is catalytically less active than the catalyst, or is cataly-
tically inactive, b) a gas flow is led through the reactor, the flow having an initial load of 0-xylol at an initial temperature of the
heat transfer medium, ¢) the gas flow load is increased to a target load at the same time as the temperature of the heat transfer me-
dium is reduced to an operation temperature. The introduction of the moderator layer allows for quicker increase of the loading,
and shortening of the start-up time.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidationsreaktors zur Oxidation von o-
Xylol zu Phthalsdureanhydrid, der wenigstens eine Katalysatorlage umfasst und mittels eines Warmetrdgermediums temperierbar
ist, wobei man a) die Katalysatorlage durch eine Moderatorlage unterbricht, die katalytisch weniger aktiv als die Katalysatorlage
oder katalytisch inaktiv ist, b) einen Gasstrom mit einer Anfangsbeladung an 0-Xylol und bei einer Anfangstemperatur des Wir-
metransfermediums durch den Reaktor leitet, ¢) die Beladung des Gasstroms auf eine Zielbeladung erhht und parallel die Tempe -
ratur des Warmetransfermediums auf eine Betriebstemperatur senkt. Durch das Einbringen der Moderatorlage kann die Beladung
rascher erhoht und die Anfahrzeit verkiirzt werden.
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Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidationsreaktors

Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Phthalsdureanhydrid durch Gasphasenoxida-
tion von o-Xylol. Dazu wird im Allgemeinen ein Gasstrom, der molekularen Sauerstoff
und o-Xylol umfasst, durch eine Vielzahl in einem Reaktor angeordneter Rohre geleitet,
in denen sich eine Schittung mindestens eines Katalysators befindet. Zur Temperatur-
regelung sind die Rohre von einem Warmetragermedium, beispielsweise einer Salz-
schmelze, umgeben.

Trotz dieser Thermostatisierung kommt es in der Katalysatorschittung zur Ausbildung
sogenannter "Heiller Flecken" (Hot Spots), in denen eine héhere Temperatur herrscht
als im Ubrigen Teil der Katalysatorschittung. Diese "Hot Spots" geben Anlass zu Ne-
benreaktionen, wie der Totalverbrennung des Ausgangsmaterials oder fUhren zur Bil-
dung unerwunschter, vom Reaktionsprodukt nicht oder nur mit viel Aufwand abtrennba-
rer Nebenprodukte, beispielsweise Phthalid oder Benzoeséaure.

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, da ab einer bestimmten Hot Spot-Temperatur der Katalysator irreversibel ge-
schadigt werden kann. Daher wird die Beladung des Gasstroms mit dem zu oxidieren-
den Kohlenwasserstoff in kleinen Schritten erhdht und muss sehr sorgfaltig kontrolliert
werden.

Aus WO 98/00778 ist bekannt, dass der Zusatz temporarer Aktivitditsdampfungsmittel
zu einer Verkurzung der Anfahrphase fihren kann.
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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 bis 400 °C angefahren. Dadurch ist gewahrleistet, dass die Rest-0-Xylolmenge
sowie der Gehalt des Unteroxidationsprodukts Phthalid im Rahmen der Emissions- und
Qualitatsvorgaben liegen. Im Verlauf der dann folgenden Formierungsphase wird die
Salzbadtemperatur abgesenkt (auf Ublicherweise etwa 350 °C) und die Beladung kann
parallel dazu auf Ziellast erhéht werden.

Die WO 2005/063673 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung ungesattigter Aldehyde
und/oder Carbonsauren durch Partialoxidation an einem Katalysatorfestbett, wobei der
Reaktor eine Reaktionszone umfasst, in der als Hauptprodukt ungesattigte Aldehyde
anfallen, und in dieser Reaktionszone eine Lage inaktives Material an der Stelle einge-
schoben ist, an der die Lage des Hot Spots erwartet wird.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Anfahren des Gaspha-
senoxidationsreaktors anzugeben, das eine kurze Anfahrzeit ohne Uberschreiten von
Emissions- bzw. Qualitatsvorgaben, lange Katalysatorlebensdauer, hohe Ausbeute und
geringe Bildung von Nebenprodukten vereint.

Die Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidati-
onsreaktors zur Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid, der wenigstens eine
Katalysatorlage umfasst und mittels eines Warmetragermediums temperierbar ist, wo-
bei man

a) die Katalysatorlage durch eine Moderatorlage unterbricht, die katalytisch weniger
aktiv als die Katalysatorlage oder katalytisch inaktiv ist,
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b)  einen Gasstrom mit einer Anfangsbeladung an o-Xylol und bei einer Anfangs-
temperatur des Warmetransfermediums durch den Reaktor leitet,

b) die Beladung des Gasstroms auf eine Zielbeladung erhdht und parallel die Tem-
peratur des Warmetransfermediums auf eine Betriebstemperatur senkt.

Vorzugsweise ist die Moderatorlage stromaufwarts zur Position eines zu erwartenden
Hot Spots angeordnet. "Stromaufwarts zur Position eines zu erwartenden Hot Spots”
bedeutet, dass sich der Uberwiegende Teil der raumlichen Ausdehnung der Moderator-
lage stromaufwarts zur Position des Hot Spots befindet. Vorzugsweise befinden sich
wenigstens 60 %, insbesondere wenigstens 80 % des Volumens der Moderatorlage
stromaufwarts zur Position eines zu erwartenden Hot Spots.

Mit "Position eines zu erwartenden Hot Spots” ist die Stelle im Reaktor gemeint, an der
sich in einer identischen Katalysatorschittung unter identischen Bedingungen, wobei
jedoch die Katalysatorlage nicht durch eine Moderatorlage unterbrochen ist, das
hdchste lokale Temperaturmaximum(maximaler Hot Spot) ausbildet. Wenn z. B. das
erfindungsgemalie Verfahren zum Anfahren eines neu befllliten Reaktors angewandt
wird, ist die Position des zu erwartenden Hot Spots in der Regel aus friiheren Anfahr-
vorgangen bekannt.

Die genaue Position des maximalen Hot Spots hangt von mehreren Parametern ab,
insbesondere der Eintrittstemperatur des Gases in die Katalysatorschittung, der Aktivi-
tat des Katalysators, der Temperatur des Warmetransfermediums, dem Gasvolumen-
strom durch die Katalysatorschittung, der o-Xylol-Beladung, dem Druck und etwaigen
Temperaturinhomogenitaten im Warmetransfermedium. Da die Position des Hot Spots
daher nur schwer theoretisch vorherzusagen ist, wird diese zweckmaRigerweise mittels
einer Vergleichsschittung (ohne Moderatorlage) ermittelt, wie vorstehend ausgefuhrt.

Das Volumen der Moderatorlage betragt im Allgemeinen 3 bis 25%, vorzugsweise 5 bis
10% des Volumens der Katalysatorlage, die von der Moderatorlage unterbrochen ist.

Das aus der Katalysatorlage, die von der Moderatorlage unterbrochen ist, austretende
Reaktionsgemisch umfasst Phthalsaureanhydrid, Phthalsdureanhydrid-Unteroxida-
tionsprodukte und nicht umgesetztes o-Xylol. Unter "Phthalsdureanhydrid-Unteroxi-
dationsprodukten” werden Cg-Korper mit niedrigerer Oxidationsstufe als Phthalsau-
reanhydrid verstanden, die zu Phthalsdureanhydrid weiter oxidierbar sind. Hierzu zéh-
len vor allem o-Tolylaldehyd, o-Tolylsdure und Phthalid. Phthalsdureanhydrid macht
vorzugsweise mehr als 90 Mol-% der Summe von Phthalsdureanhydrid und Phthalsdu-
reanhydrid-Unteroxidationsprodukten aus.
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In bevorzugten Ausfuhrungsformen umfasst der Reaktor wenigstens zwei in Stro-
mungsrichtung des Gasstroms hintereinander angeordnete Katalysatorlagen unter-
schiedlicher Aktivitat, insbesondere drei, vier oder funf Katalysatorlagen. Die aufeinan-
derfolgenden Katalysatorlagen unterscheiden sich in ihrer Aktivitat.

Es, sind verschiedene Konfigurationen der Aktivitatsabstufung moglich. In einer bevor-
zugten Ausfihrungsform nimmt die Aktivitat der Katalysatoren in Strdomungsrichtung
des Gasstroms von der am nachsten zum Gaseinritt gelegenen Katalysatorlage zu der
am nachsten zum Gasaustritt gelegenen Katalysatorlage von einer Katalysatorlage zur
nachsten stetig zu.

Unter Aktivitat eines Katalysators bzw. einer Katalysatorlage wird der Umsatz verstan-
den, der unter identischen Bedingungen (insbesondere hinsichtlich Katalysatorvolu-
men, volumenbezogener Raumgeschwindigkeit (gas hourly space velocity GHSV) bzw.
Luftmenge, Temperatur des Warmetrdgermediums, Kohlenwasserstoff-Beladung des
gasférmigen Stroms) in einer Testanlage gemessen wird. Je hdher der Umsatz eines
Katalysators bzw. einer Katalysatorlage desto hdher ist dessen/deren Aktivitat. Diese
Methode ist insbesondere zum Vergleich von Aktivitaten bzw. zur Bestimmung relativer
Katalysatoraktivitaten geeignet.

Falls der Reaktor mehr als eine Katalysatorlage umfasst, unterbricht die Moderatorlage
vorzugsweise die am meisten stromaufwarts gelegene, d. h. zum Reaktoreingang ge-
legene, Katalysatorlage.

Im Allgemeinen regelt man die Erhéhung der Beladung des Gasstroms so, dass die
Temperatur am Hot Spot in der Katalysatorlage einen vorgegebenen Grenzwert nicht
Uberschreitet, da ab einer bestimmten Hot Spot-Temperatur der Katalysator irreversibel
geschadigt werden kann, wobei die Selektivitat sowie die Lebensdauer des Katalysa-
tors beeintrachtigt werden. Die Hot Spot-Temperatur kann anhand des Temperaturpro-
fils bestimmt werden, das z. B. mittels Thermoelementen, die in Thermorohren in ver-
schiedenen Hohen, z. B. aquidistant, angeordnet sind, oder mit einem in der Hohe ver-
schiebbaren Thermoelement leicht bestimmt werden kann.

Bei Katalysatoren, deren katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid und Titandioxid
umfasst, Uberschreitet die Hot Spot-Temperatur vorzugsweise einen Wert von 450 °C
nicht.

Man kann die Beladung des Gasstroms mit o-Xylol z. B. mit einer Rate von 0,5 bis 10
g/Nm3.Tag erhdhen.

In der Regel ist die Anfangsbeladung wenigstens 30 g/Nm? niedriger als die Zielbela-
dung. Die Mindestbeladung des Gasstroms betragt im Allgemeinen 30 g o-Xylol/ Nm3,
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weil die gleichmafige Verdisung des flissig dosierten o-Xylols erst ab dieser Menge
gewahrleistet ist.

Als Zielbeladung wird die Beladung des Gasstroms mit o-Xylol im stationdren Zustand,
d. h. nach beendeter Anfahrphase wahrend des produktiven Betriebs des Reaktors
angesehen. Die Zielbeladung betragt im Allgemeinen 60 bis 110 g/Nm3, meist 80 bis
100 g/Nm3.

Im Allgemeinen ist die Anfangstemperatur wenigstens 30 °C hoher ist als die Betriebs-
temperatur, meist 35 bis 50 °C hoher als die Betriebstemperatur. Unter Betriebstempe-
ratur wird die Temperatur des Warmetragermediums im stationdren Zustand, d. h.
nach beendeter Anfahrphase wahrend des produktiven Betriebs des Reaktors angese-
hen. Zur Kompensation nachlassender Katalysatoraktivitat kann man im Betriebszu-
stand die Temperatur des Warmetransfermediums allerdings langfristig erhdhen (weni-
ger als 10 °C/Jahr).

Im Allgemeinen betragt die Betriebstemperatur 340 bis 365 °C, vorzugsweise 345 bis
355 °C.

Die Erfindung sieht eine Moderatorlage vor, die so angeordnet ist, dass sie vom Gas-
strom, der die stromaufwarts gelegene Katalysatorschlttung verlasst, passiert wird,
bevor dieser in die stromabwarts gelegene Katalysatorschuttung eintritt.

Die erfindungsgeman vorgesehene Moderatorlage bewirkt eine AbkUhlung des Gas-
stroms, bevor dieser in die Schittung des stromabwarts zur Moderatorlage angeordne-
ten Katalysators eintritt. Aufgrund der AbkUhlung bildet sich im stromabwarts zur Mode-
ratorlage gelegenen Teil der Katalysatorschittung ein weniger ausgepragter Hot Spot
aus. daher kann beim Anfahren die Beladung des Gasstroms mit 0-Xylol rascher ge-
steigert werden und so die Anfahrzeit verkirzt werden.

Die Moderatorlage besteht zweckmaligerweise aus einer Schiittung eines teilchenfor-
migen Materials. Im Hinblick auf ein leichtes Beflllen des Reaktors und einen gleich-
mafRigen Druckverlust weist das teilchenformige Material zweckmaRigerweise ahnliche
Dimensionen auf wie die Katalysatorteilchen.

Die Moderatorlage kann katalytisch inaktiv sein. In diesem Fall besteht sie aus einem
inerten Material, wie es z. B. auch als Katalysatortrager verwendet wird. Geeignete
Tragermaterialien sind beispielsweise Quarz (SiO,), Porzellan, Magnesiumoxid, Zinn-
dioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al203), Aluminiumsilikat, Steatit (Magnesiumsili-
kat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen dieser Tragermaterialien. Die Mode-
ratorlage kann auch Gewebe, Gestricke oder Gewirke aus Fasern oder Metalldrahten
umfassen.
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Die Moderatorlage kann auch katalytische Aktivitat aufweisen. In diesem Fall ist die
Moderatorlage weniger katalytisch aktiv als die Katalysatorschuttung, die von der Mo-
deratorlage unterbrochen wird. Dies kann durch einen hohen Gehalt deaktivierender
Zusatze, geringen Aktivmasseanteil, Verdlnnung eines Katalysators mit inertem Mate-
rial und/oder andere MalRnahmen, die dem Fachmann gelaufig sind, erreicht werden.

Zumindest in der Katalysatorlage, die durch die erfindungsgemaf vorgesehene Mode-
ratorlage unterbrochen wird, und vorzugsweise in allen Katalysatorlagen kommen vor-
zugsweise zumindest Katalysatoren zum Einsatz, deren katalytisch aktive Masse Va-
nadiumpentoxid (V20s) und Titandioxid (vorzugsweise in der Anatas-Modifikation) um-
fasst. Mal3nahmen zur Steuerung der Aktivitat von Gasphasenoxidationskatalysatoren
auf Basis von Vanadiumpentoxid und Titandioxid sind dem Fachmann an sich bekannt.

So kénnen in der katalytisch aktiven Masse Verbindungen enthalten sein, die als Pro-
motoren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysators beeinflussen.

Als aktivitats- bzw. selektivitatsbeeinflussende Faktoren seien beispielhaft Alkalimetall-
verbindungen, insbesondere Casiumoxid, Lithium-, Kalium-, Natrium- und Rubidium-
oxid, sowie phosphor- oder schwefelhaltige Verbindungen genannt.

Eine weitere Moglichkeit der Aktivitatssteuerung besteht in der Variation des Anteils
der Aktivmasse oder des V,0s-Gehalts am Gesamtgewicht des Katalysators, wobei
héhere Aktivmassen- oder V,0s-Gehalte eine héhere Aktivitat bedingen und umge-
kehrt.

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 0,15
mm. Im Allgemeinen weisen die Katalysatoren eine schalenformig aufgebrachte Aktiv-
masseschicht auf einem inerten Trager auf.

Als inertes Tragermaterial kdnnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der
Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren flr die Oxida-
tion aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, Carbonsduren und/oder Carbon-
saureanhydriden eingesetzt werden, Verwendung finden, beispielsweise Quarz (SiO>),
Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (Al203), Alumini-
umsilikat, Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen die-
ser Tragermaterialien. Das Tragermaterial ist in der Regel nicht-pords. Als vorteilhafte
Tragermaterialien sind insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervorzuheben. Die
Form des Tragermaterials ist fUr die erfindungsgemafen Prakatalysatoren und Scha-
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lenkatalysatoren im Allgemeinen nicht kritisch. Beispielsweise kdnnen Katalysatortra-
ger in Form von Kugeln, Ringen, Tabletten, Spiralen, Réhren, Extrudaten oder Splitt
verwendet werden. Die Dimensionen dieser Katalysatortrager entsprechen denen tbli-
cherweise zur Herstellung von Schalenkatalysatoren flr die Gasphasenpartialoxidation
von aromatischen Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. Bevorzugt
wird Steatit in Form von Kugeln mit einem Durchmesser von 3 bis 6 mm oder von Rin-
gen mit einem dufleren Durchmesser von 5 bis 9 mm und einer Lange von 4 bis 7 mm
verwendet.

Die Aufbringung der einzelnen Schichten des Schalenkatalysators kann mit beliebigen
an sich bekannten Methoden erfolgen, z. B. durch Aufsprihen von Losungen oder
Suspensionen in der Dragiertrommel oder Beschichtung mit einer Lésung oder Sus-
pension in einer Wirbelschicht. Dabei kdbnnen der katalytisch aktiven Masse organische
Binder, bevorzugt Copolymere, vorteilhaft in Form einer wassrigen Dispersion, von
Vinylacetat/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 Ak-
tivmassenbestandteile, eingesetzt werden. Wird die katalytisch aktive Masse ohne or-
ganische Bindemittel auf den Trager aufgetragen, so sind Beschichtungstemperaturen
Uber 150 °C von Vorteil. Bei Zusatz der oben angegebenen Bindemittel liegen die
brauchbaren Beschichtungstemperaturen je nach verwendetem Bindemittel zwischen
50 und 200 °C. Die aufgetragenen Bindemittel brennen nach dem Einflillen des Kataly-
sators und Inbetriebnahme des Reaktors innerhalb kurzer Zeit aus. Der Binderzusatz
hat zudem den Vorteil, dass die Aktivmasse gut auf dem Trager haftet, so dass Trans-
port und Einflllen des Katalysators erleichtert werden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens mit drei
Katalysatorlagen weisen die Katalysatoren folgende Zusammensetzung auf (wobei die
erste Lage die in Strdbmungsrichtung des Gasstroms am weitesten stromaufwarts an-
geordnete Lage ist):

fur die erste Lage:

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

6 bis 11 Gew.-% Vanadiumpentoxid

1,2 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (berechnet als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid
enthalt und als Rest auf 100 Gew.-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation
mit einer BET-Oberflache von 5 bis 30 m%/g

fur die zweite Lage:
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7 bis 12 Gew.-% Aktivmasse bezogen auf den gesamten Katalysator, wobei diese Ak-
tivmasse:

5 bis 13 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

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

enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation
mit einer BET-Oberflache von 10 bis 40 m%/g

fur die dritte Lage:

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

5 bis 30 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0 bis 0,3 Gew.-% eines Alkali (berechnet als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid
0,05 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P)

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

Das Verhaltnis der von der ersten, zweiten und dritten Lage eingenommenen Volumina
betragt vorzugsweise 100 bis 200 : 40 bis 100 : 40 bis 100.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens mit vier
Katalysatorlagen weisen die Katalysatoren folgende Zusammensetzung auf (wobei die
erste Lage die in Strdbmungsrichtung des Gasstroms am weitesten stromaufwarts an-
geordnete Lage ist):

fr die erste Lage:

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

6 bis 11 Gew.-% Vanadiumpentoxid

1,2 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (berechnet als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid
enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation
mit einer BET-Oberflache von 5 bis 30 m%/g

fur die zweite Lage:

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

4 bis 15 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

0,1 bis 1 Gew.-% eines Alkali (berechnet als Alkalimetall), insbesondere Casiumoxid
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0 bis 0,4 Gew.-% Phosphorpentoxid (berechnet als P)
enthalt und als Rest zu 100 Gew.-% Titandioxid, vorzugsweise in Anatasmodifikation
mit einer BET-Oberflache von 10 bis 35 m%/g

fur die dritte Lage:

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

5 bis 13 Gew.-% Vanadiumpentoxid

0 bis 3 Gew.-% Antimontrioxid

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

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

fur die vierte Lage:

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

10 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, vorzugsweise in Anatasmodifikation
mit einer BET-Oberflache von 15 bis 50 m?/g.

Das Verhaltnis der von der ersten, zweiten, dritten und vierten Lage eingenommenen
Volumina betragt vorzugsweise 80 bis 160 : 30 bis 100 : 30 bis 100 : 30 bis 100.

Gewdlnschtenfalls kann man fur die Phthalsdureanhydridherstellung noch einen nach-
geschalteten Finishing-Reaktor vorsehen, wie er beispielsweise in der DE-A 198 07
018 oder DE-A 20 05 969 A beschrieben ist. Als Katalysator verwendet man dabei im
Vergleich zum Katalysator der letzten Lage vorzugsweise einen noch aktiveren Kataly-
sator.

Die Katalysatoren werden Ublicherweise in Reaktionsrohre geflllt, die in von au3en auf
die Reaktionstemperatur, beispielsweise mit einem Warmetrdgermedium, z. B. einer
Salzschmelze, thermostatisiert sind. Uber die so bereitete Katalysatorschiittung wird
der Gasstrom bei Temperaturen von im allgemeinen 300 bis 450 °C, vorzugsweise von
320 bis 420 °C und besonders bevorzugt von 340 bis 400 °C und bei einem Uberdruck
von im allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1,5 bar mit einer Raum-
geschwindigkeit von im allgemeinen 750 bis 5000 h-' geleitet.

Das dem Katalysator zugeflhrte Reaktionsgas wird im allgemeinen durch Vermischen
von einem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das auer Sauerstoff noch ge-
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eignete Reaktionsmoderatoren und/oder Verdlinnungsmittel, wie Dampf, Kohlendioxid
und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit o-Xylol erzeugt. Das molekularen Sauerstoff
enthaltende 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-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Koh-
lendioxid, Rest Stickstoff, enthalten. Vorzugsweise verwendet man Luft.

Man kann zwei oder mehr Zonen, vorzugsweise zwei Zonen der im Reaktionsrohr be-
findlichen Katalysatorschittung auf unterschiedliche Reaktionstemperaturen thermo-
statisieren, wozu beispielsweise Reaktoren mit getrennten Salzbadern eingesetzt wer-
den kdnnen. Vorzugsweise wird die Gasphasenoxidation ohne Aufteilung in Tempera-
turzonen bei einer Temperatur des Warmetragermediums durchgefiihrt. Vorzugsweise
wird das Warmetragermedium im Gegenstrom zur Stromungsrichtung des Reaktions-
gases in den Reaktionsrohren gefuhrt. Als Temperatur des Warmetransfermediums
wird im Allgemeinen dessen Temperatur beim Eintritt in den Reaktor angesehen.

Die Erfindung wird durch die beigefligten Zeichnungen und die folgenden Beispiele
naher veranschaulicht.

Fig. 1 zeigt den zeitlichen Verlauf (Tage) der Beladung des Gasstroms (g/Nm?3) beim
Anfahren eines Reaktors zur Oxidation von o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid fUr ein vier-
lagiges Katalysatorsystem, dessen erste Lage durch eine Moderatorlage unterbrochen
ist (erfindungsgemalR), und ein entsprechendes Katalysatorsystem ohne Moderatorlage
(nicht erfindungsgeman).

Fig. 2 zeigt den zeitlichen Verlauf der Hot Spot-Temperaturen in einer stromaufwarts
zu einer Moderatorlage gelegenen Schittung eines Katalysators 1 (CL1a) und einer
stromabwarts zur Moderatorlage gelegenen Schittung des Katalysators 1 (CL1b).

Fig. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf der Salzbadtemperatur beim Anfahren eines Reak-
tors zur Oxidation von o-Xylol zu Phthalsaureanhydrid fur ein vierlagiges Katalysator-
system, dessen erste Lage durch eine Moderatorlage unterbrochen ist (erfindungsge-
maf), und ein entsprechendes Katalysatorsystem ohne Moderatorlage (nicht erfin-
dungsgemal).

Vergleichsbeispiel
Es wurden die folgenden Katalysatoren 1 bis 4 verwendet. Die Katalysatoren umfass-

ten Steatitformkorper (Magnesiumsilikat) in Form von Ringen (7 x 7 x 4 mm, AD x L x
ID) mit aufgebrachter Aktivmasse.
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Katalysator 1: Aktivmassenanteil: 8,0 % des Gesamtgewichts des Katalysators. Aktiv-
massenzusammensetzung (nach Kalzination bei 400 °C fir 4 h): 7,1 Gew.-% V205, 1,8
Gew.-% Sb.03, 0,36 Gew.-% Cs.

Katalysator 2: Aktivmassenanteil: 8,0 % des Gesamtgewichts des Katalysators. Aktiv-
massenzusammensetzung (nach Kalzination bei 400 °C flr 4 h): 7,1 Gew.-% V20s, 2,4
Gew.-% Sb203, 0,26 Gew.-% Cs.

Katalysator 3: Aktivmassenanteil: 8,0 % des Gesamtgewichts des Katalysators. Aktiv-
massenzusammensetzung (nach Kalzination bei 400 °C fir 4 h): 7,1 Gew.-% V20s, 2,4
Gew.-% Sb203, 0,10 Gew.-% Cs.

Katalysator 4: Aktivmassenanteil: 8,0 % des Gesamtgewichts des Katalysators. Aktiv-
massenzusammensetzung (nach Kalzination bei 400 °C flr 4 h): 20,0 Gew.-% V20s,
0,38 Gew.-% P.

Als Reaktor verwendete man einen Reaktor, bestehend aus einem Eisenrohr mit einer
lichten Weite von 25 mm und einer Lange von 360 cm. Das Eisenrohr war zur Tempe-
raturregelung von einer Salzschmelze umgeben. Beginnend mit dem Katalysator 4
wurden die obigen Katalysatoren eingeflllt so dass sich folgende Schittungslangen-
verteilung ergab: 130/50/70/70 cm (Katalysator 1/Katalysator 2/Katalysator 3/Kataly-
sator 4).

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 (Aulen-
durchmesser 4 mm).

Zum Betrieb der Anlage wurde ein Luft/o-Xylol-Gemisch bei einer Salzbadtemperatur
von etwa 350 °C von oben nach unten durch den Hauptreaktor geleitet. Die Beladung
des Luftstroms mit o-Xylol wurde im Verlauf von 60 Tagen von 30 g/Nm? auf 100 g/nm3
gesteigert, wie durch die quadratischen Symbole in Fig. 1 gezeigt. Gleichzeitig wurde
die Salzbadtemperatur von 390 °C auf 355 °C gesenkt, wie durch die quadratischen
Symbole in Fig. 3 gezeigt.

Erfindungsgemales Beispiel:

Das Vergleichsbeispiel wurde wiederholt, wobei jedoch nach 60 cm Schicht des Kata-
lysators 1 eine 10 cm lange katalytisch inaktive Schicht aus Steatitringen (7 mm Aus-

sendurchmesser, 4mm Hohe, 4 mm Innendurchmesser mit zwei Einkerbungen an den
Stirnseiten) als Moderatorlage eingebracht wurde. Es ergab sich folgende Schiittungs-
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langenverteilung: 60/10/60/50/70/70 cm (Katalysator 1a/Moderatorlage/Katalysator
1b/Katalysator 2/Katalysator 3/Katalysator 4).

Die Beladung des Luftstroms mit o-Xylol wurde im Verlauf von 40 Tagen von 30 g/Nm?
auf 100 g/nm? gesteigert, wie durch die dreieckigen Symbole in Fig. 1 gezeigt. Gleich-
zeitig wurde die Salzbadtemperatur von 390 °C auf 353 °C gesenkt, wie durch die
dreieckigen Symbole in Fig. 3 gezeigt.

Fig. 2 zeigt den Verlauf der Hot Spot-Temperatur in der stromaufwarts zur Moderator-
lage gelegenen Schittung des Katalysators 1 (CL1a) und der stromabwarts zur Mode-
ratorlage gelegenen Schittung des Katalysators 1 (CL1b). Zunachst bildet sich ein Hot
Spot im zum Reaktoreingang gelegenen Bereich der Schiittung CL1a aus. Solange
sich der Hot Spot in der Schittung CL1a befindet, kann der Katalysator nicht schneller
beladen werden als im Vergleichsbeispiel. Mit weiterer Absenkung der Salzbadtempe-
ratur (Fig. 3) springt die Reaktion zunehmend spéter an und der Hot Spot verschiebt
sich in der Katalysatorschuttung weiter stromabwarts. Es kommt zur Verlagerung des
Hot Spots von der stromaufwarts zur Moderatorlage gelegenen Schittung des Kataly-
sators 1 (CL1a) zur stromabwarts zur Moderatorlage gelegenen Schittung des Kataly-
sators 1 (CL1b). Durch die ZwischenkUhlung kann die Beladung sehr viel schneller
erhoht werden. Die Zielbeladung wird schon nach etwa 40 Tagen erreicht, wahrend es
im Vergleichsbeispiel (quadratische Symbole) 60 Tage sind.
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Patentanspriiche

Verfahren zum Anfahren eines Gasphasenoxidationsreaktors zur Oxidation von
o-Xylol zu Phthalsdureanhydrid, der wenigstens eine Katalysatorlage umfasst
und mittels eines Warmetragermediums temperierbar ist, wobei man

a) die Katalysatorlage durch eine Moderatorlage unterbricht, die katalytisch
weniger aktiv als die Katalysatorlage oder katalytisch inaktiv ist,

b)  einen Gasstrom mit einer Anfangsbeladung an o-Xylol und bei einer An-
fangstemperatur des Warmetransfermediums durch den Reaktor leitet,

c¢) die Beladung des Gasstroms auf eine Zielbeladung erhdht und parallel die
Temperatur des Warmetransfermediums auf eine Betriebstemperatur
senkt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Moderatorlage stromaufwarts zur Position
eines zu erwartenden Hot Spots angeordnet ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Volumen der Moderatorlage 3 bis
25% des Volumens der Katalysatorlage betragt, die von der Moderatorlage un-
terbrochen ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei der Reaktor we-
nigstens zwei in Stromungsrichtung des Gasstroms hintereinander angeordnete
Katalysatorlagen unterschiedlicher Aktivitat umfasst und die Moderatorlage die
am meisten stromaufwarts gelegene Katalysatorlage unterbricht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei man die Erhdhung
der Beladung des Gasstroms so regelt, dass die Temperatur am Hot Spot in der
Katalysatorlage einen vorgegebenen Grenzwert nicht Gberschreitet.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Grenzwert der Temperatur am Hot Spot
450 °C betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Anfangsbela-
dung wenigstens 30 g/Nm3 niedriger ist als die Zielbeladung.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Anfangstempe-
ratur wenigstens 30 °C hoéher ist als die Betriebstemperatur.
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9.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Zielbeladung
60 bis 110 g/Nm? betragt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Betriebstempe-
5 ratur 340 bis 365 °C betragt

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei man die Beladung
mit einer Rate von 0,5 bis 10 g/Nm?3.Tag erhoht.

10 12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Katalysatorla-
ge einen Katalysator enthalt, dessen katalytisch aktive Masse Vanadiumpentoxid
und Titandioxid umfasst.
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